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Resumen 

La tendencia en el crecimiento de la población global ha influido de manera significativa en los 

patrones de demanda de iluminación artificial por motivos visuales, emocionales, estéticos, 

económicos y de seguridad. Los diodos emisores de luz (LED) han surgido como alternativa para 

promover el aprovechamiento eficiente de la energía y satisfacer las necesidades de la población. 

En los LEDs comerciales los materiales fosfóricos son fundamentales para la obtención de luz 

blanca. Estos materiales se enfrentan a dos retos principales: i) la sustitución de materiales críticos 

por materiales con elementos abundantes en la tierra, ii) métodos de síntesis sencillos, económicos 

y amigables con el ambiente. En atención a estos retos, esta investigación plantea el uso del método 

de co-precipitación, el cual se lleva a cabo a temperaturas inferiores a los 100 °C, para la obtención 

de fósforos con materiales abundantes en el planeta, en específico fósforos de ZnS. Además, se 

emplea L-cisteína que es un compuesto orgánico degradable que promueve el efecto de 

confinamiento cuántico mediante la disminución de los tamaños de partícula y a su vez puede 

actuar como un agente pasivante. Mediante el mecanismo de pasivación se optimizaron los 

procesos de fotoluminiscencia, disminuyendo así efectos negativos ejercidos por agentes externos. 

Los resultados muestran que el uso de L-cisteína como agente capeante supone una ventaja para 

reducir los tamaños de partícula en hasta 3.24 nm y 1.21 nm para puntos cuánticos de ZnS:Mn y 

ZnS:Ce, respectivamente. Los estudios de propiedades ópticas como espectroscopía de reflectancia 

difusa muestran un incremento en los valores de brecha energética en los materiales capeados con 

L-cisteína lo que se manifiesta en una emisión fotónica de mayor energía. Los materiales obtenidos 

fueron iluminados con una fuente de iluminación que emite en 365 nm, como el caso de LEDs UV, 

donde los puntos cuánticos de ZnS:Mn y ZnS:Ce presentaron emisiones principales en 630 nm y 

500 nm respectivamente. La respuesta fotónica de los materiales obtenidos con y sin agentes 

capeantes fue correlacionada con sus características de estructura, morfología, y propiedades 

ópticas. 
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Abstract 

The trend in the growth of the global population has significantly influenced the demand patterns 

for artificial lighting for visual, emotional, aesthetic, economic and safety reasons. Light-emitting 

diodes (LEDs) have emerged as an alternative to promote the efficient use of energy and meet the 

needs of the population. In commercial LEDs, phosphoric materials are essential for obtaining 

white light. These materials face two main challenges: i) the substitution of critical materials for 

materials with abundant elements in the earth, ii) simple, economic and environmentally friendly 

methods of synthesis. Responding to these challenges, this research proposes the use of the co-

precipitation method, which is carried out at temperatures below 100 ° C, to obtain matches with 

abundant materials on the planet, specifically matches of ZnS. In addition, L-cysteine is used, since 

it is a degradable organic compound that promotes the effect of quantum confinement by 

decreasing particle sizes and can act as a passivating agent. Through the passivation mechanism 

the photoluminescence processes were optimized, thus reducing negative effects exerted by 

external agents.  

 

The results show that the use of L-cysteine as a weathering agent is an advantage to reduce particle 

sizes by up to 3.24 nm and 1.21 nm for quantum dots of ZnS: Mn and ZnS: Ce, respectively. Optical 

properties studies, such as diffuse reflectance spectroscopy, show an increase in bandgap values in 

materials coated with L-cysteine manifested in a photonic emission of higher energy. The materials 

obtained were illuminated with a light source with a 365 nm wavelength, as in the case of UV 

LEDs, where the quantum points of ZnS:Mn and ZnS:Ce presented major emissions in 630 nm and 

500 nm respectively. The photonic response of the materials obtained with and without capping 

agents was correlated with their characteristics of structure, morphology, and optical properties. 
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1. Introducción 

En la actualidad, la iluminación artificial es indispensable para elevar la calidad de vida de los 

ciudadanos y su seguridad. Se estima que dos tercios de la población vivirá en grandes urbes para 

el 2050, por lo cual, la demanda de iluminación artificial será mayor. Las aplicaciones de 

iluminación en la actualidad representan el 19% del consumo mundial de energía eléctrica [1]. Sin 

embargo, el impacto ambiental derivado de la generación de dicha electricidad es alto, pues se 

estima que, en términos de emisiones de gases de efecto invernadero (GEI), se liberan 1900 

millones de toneladas de CO2 al ambiente [2]. De manera que el aprovechamiento sustentable del 

potencial eléctrico se contempla como un nuevo reto que se ve reflejado en el desarrollo de 

dispositivos de iluminación de bajo costo, mayor eficiencia en la conversión de potencia eléctrica 

a potencia luminosa y mayor durabilidad. Una alternativa que ha tenido gran aceptación por 

cumplir con requerimientos antes mencionados es la iluminación de estado sólido (IES).  

La IES se identifica con dispositivos que emiten luz debido a fenómenos de transición electrónica 

que presentan algunos materiales. Estos fenómenos dependen directamente de la composición 

química, estructura cristalina, y tamaño de partícula que lo conforman. La IES se distingue por ser 

una alternativa que ofrece diversas ventajas, entre las que destaca una extensa vida útil en 

comparación con sus predecesores, las lámparas fluorescentes compactas (LFC). Además, los 

dispositivos de estado sólido no utilizan materiales contaminantes como el mercurio o el plomo y 

su capacidad para crear iluminación sin pérdida de energía o calor, los hace energéticamente 

eficientes. Los motivos anteriores han llevado a la IES a ser considerada como una tecnología 

ambientalmente amigable [3]. 

Los dispositivos más representativos de la IES son los diodos emisores de luz (DEL). Un área que 

se ha desarrollado con respecto a estos dispositivos es la que se han enfocado en obtener luz blanca 

a partir de recubrimientos fosfóricos sobre materiales semiconductores que emiten luz en una 

determinada longitud de onda. El diodo semiconductor actúa entonces como un componente de 

una fracción de la luz y a su vez como excitador de centros activos (CA) o centros luminiscentes 

localizados en los materiales fosfóricos. El color de la luz emitida por ambos componentes resulta 

ser complementario [4, 5]. Para lograr el desarrollo de materiales eficientes en la generación de luz 

blanca, la comunidad científica ha planteado aprovechar las propiedades de los materiales 

fosfóricos nanoestructurados [6].  
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Entre estos materiales fosfóricos destacan las partículas nanométricas conocidas como puntos 

cuánticos (PC). El potencial de los PCs radica en las características de confinamiento de portadores 

de carga (electrones o huecos) que al ser excitados liberan energía luminosa [7, 8]. Las propiedades 

ópticas de los PC pueden modificarse alterando su tamaño, composición o introducción de 

impurezas (dopante) [9]. Es importante considerar que, para que una partícula sea considerada PC 

debe estar en un rango de 2 a 10 nm y para lograr una emisión eficiente, la tasa de portadores de 

carga debe ser alta para favorecer la combinación radiativa [10]. 

En esta tesis se propone el desarrollo de nuevos fósforos basados en nanopartículas de ZnS:Mn y 

ZnS:Ce mediante las técnicas de síntesis por coprecipitación. Estas técnicas de síntesis se pueden 

llevar a cabo en sistemas acuosos ambientalmente amigables, que incluyen aminoácidos como 

agentes surfactantes (conocidos como capeantes). Con el objeto de desarrollar un material con alta 

actividad fotoluminiscente, en este trabajo se realizó un estudio del efecto en la emisión luminosa 

del ZnS bajo iluminación UV, mediante la variación en la concentración de agentes dopantes (Mn 

o Ce). 
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2. Antecedentes 

2.1 Aspectos sustentables 

La importancia de la emisión de luz blanca a partir de IES radica en los beneficios que produce 

para el ser humano, como se menciona a continuación. La Comision Internacional de Iluminación 

(CIE, por sus siglas en fránces Commission Internationale de l’Éclairage) define como luz a “toda 

aquella radiación capaz de provocar directamente una sensación visual o estimular un órgano de 

visión” [11]. Por otro lado, Rea definió a la iluminación como la aplicación de la radiación 

electromagnética para beneficio humano [12]. Dichas definiciones destacan el impacto social que 

los dispositivos de iluminación ejercen sobre el ser humano, puesto que, una buena iluminación 

puede afectar el estado sensorial de un individuo o un grupo de individuos. 

A partir de un análisis comparativo sobre el uso de LFCs y DELs, se ha determinado que el uso de 

luminarias DEL contribuiría a una reducción de entre el 41 y el 50% del potencial de calentamiento 

global y la demanda de energía acumulativa [13]. Los autores de dicho análisis estudiaron el ciclo 

de vida de los DELs comparados con las LFCs y destacaron que para seguir reduciendo el impacto 

ambiental es necesario: i) el desarrollo de dispositivos de iluminación con una eficiencia luminosa 

alta para reducir el consumo energético, ii) el diseño de dispositivos con alto flujo luminoso y iii) 

incrementar el tiempo de vida útil, reduciendo así la generación de residuos post vida útil. 

En cuanto al aspecto económico, la iluminación representa un área de oportunidad para disminuir 

los gastos energéticos [14]. La relación costo beneficio de la utilización de la tecnología DEL, 

además de brindar bienestar a los usuarios, se puede determinar en virtud del ahorro monetario. 

Por ejemplo, en Europa se estima que, para el año 2030, la disminución de la demanda de potencial 

energético sea de hasta 50%, que significa un ahorro de 30 mil millones de euros [2]. El tiempo de 

vida útil atribuido a los dispositivos DEL en comparación con los LFCs es mucho mayor, por ello, 

aunque la inversión inicial para la adquisición de una bombilla DEL aparentemente sea mayor, el 

tiempo que tardará en requerir un reemplazo también será mayor y, por lo tanto, los gastos de 

reposición serán menores [15].  

2.2 Iluminación artificial 

Se considera a la luz solar una fuente de luz ideal gracias a su amplio espectro de emisión que 

abarca desde la región del cercano ultravioleta (en longitudes de onda menores a los 400 nm), la 

región de luz visible (400 nm a 800 nm) y el cercano infrarrojo (longitudes de onda mayores a 800 
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nm) del espectro electromagnético. El espectro de luz visible es de suma importancia ya que es en 

esta región donde el ojo humano encuentra mayor sensibilidad visual [16]. Esta sensibilidad puede 

afectar directamente a la persona o a un grupo de personas, y pueden verse reflejados en el 

bienestar, la salud, el rendimiento y el estado de alerta [17].  

Es importante considerar que la emisión de luz solar se puede representar mediante la radiación de 

un cuerpo negro, donde el espectro solar alcanza una mayor intensidad en la región visible y una 

banda de emisión ancha. Los dispositivos DEL, por su parte, también emiten a mayor intensidad 

en la región visible, sin embargo, su espectro es más estrecho y delimitado a ciertas longitudes 

onda. En una comparativa entre la intensidad de los DELs, la luz solar y las bombillas 

incandescentes (BI), se puede observar de manera gráfica (Fig. 1) que una de las ventajas de los 

DEL sobre las BI es que éstas últimas, alcanzan su mayor intensidad en la región del espectro 

infrarrojo. Por esta razón, las BI presentan una mayor emisión de calor, siendo la fracción 

aprovechable de la luz visible muy limitada [15].  

 

Figura 1. Comparativa de los espectros de emisión para a) luz solar, b) bombillas incandescentes 

y c) diodos emisores de luz RGB. Modificado de [15]. 

2.3 Iluminación de estado sólido   

La evolución de los dispositivos de iluminación artificial ha surgido en función de las necesidades 

que su aplicación demanda, la cual está directamente relacionada con la calidad, los costos e incluso 

la fuente de suministro de energía [18]. En este sentido, la iluminación de estado sólido surge como 

una tecnología disruptiva cuyos dispositivos más representativos son los DELs. Estos dispositivos 
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están constituidos por un semiconductor que generalmente se combina con al menos un material 

fosfórico. Para lograr altas eficiencias en los dispositivos, los materiales deben operar en su rango 

óptimo de transiciones electrónicas. Del mismo modo, para que su tiempo de vida sea largo, los 

materiales deben ser resistentes al desgaste químico y térmico sin comprometer las cualidades de 

la luz emitida [19].  

La luz emitida por un DEL corresponde a una longitud de onda que depende directamente de la 

energía de banda prohibida del material semiconductor. En la actualidad se comercializan DELs 

que emiten un color específico de luz dentro de un rango de longitudes de onda perteneciente al 

ultravioleta o al espectro visible [10]. El principal reto de la industria de la iluminación con estos 

dispositivos es la emisión de luz blanca, para ello, la configuración pc-wLED (por sus siglas en 

inglés phosphor converted white Light Emitting Diode) es ampliamente utilizada. La luz blanca es 

necesaria para aplicaciones interiores y exteriores, tanto para uso doméstico e industrial, en 

aplicaciones médicas, automotrices y se plantea que en un futuro cercano sea utilizada para la 

comunicación de datos en el espectro de luz visible [20-22] 

2.4 Teoría de bandas de los semiconductores extrínsecos 

Los materiales semiconductores se dividen según sus características como materiales intrínsecos y 

materiales extrínsecos. Los semiconductores extrínsecos pueden ser del tipo p, cuando en su red 

cristalina se introducen impurezas que generan vacancias o huecos (portadores de carga positiva) 

o pueden ser del tipo n cuando las impurezas generan un exceso de electrones (portadores de carga 

negativa) (Fig.2). De este modo, en los materiales del tipo p los huecos se convierten en portadores 

mayoritarios. Caso contrario, en los semiconductores del tipo n los portadores mayoritarios son los 

electrones. 

  

Figura 2. Diagramas representativos de materiales semiconductores a) del tipo n y b) del tipo p. 
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El material semiconductor se encuentra en el estado de equilibrio hasta que se aplica una diferencia 

de potencial (voltaje) a través de él. Este voltaje promueve el movimiento de electrones presentes 

en la red cristalina del semiconductor, y por consecuencia el movimiento de portadores de carga.  

En la teoría de bandas de un material semiconductor se tiene una banda de valencia y una banda de 

conducción. A la diferencia entre el máximo nivel energético en la banda de valencia y el mínimo 

nivel energético de la banda de conducción se le conoce como band gap (en inglés) o energía de 

banda prohibida (su traducción al español), Eg [15]. A través de todo el material existen electrones 

libres y estados de energía que pueden o no estar ocupados. Cuando un material se encuentra en 

estado de reposo, es decir sin conductividad eléctrica o excitación térmica, los niveles de energía 

más bajos se van llenando con electrones libres. Sin embargo, por el principio de exclusión de      

Paulli, un electrón no puede ocupar dos estados de energía. Otra de las propiedades intrínsecas de 

un electrón es el momento angular caracterizado por el numero cuántico s. Este momento angular 

corresponde a dos posibilidades de giro (espín) del electrón en el componente z como se observa 

en la Figura 3. Los números asociados a estos giros son sz = ½ y sz = - ½. El momento angular 

solo pueden presentarse una a la vez [23]  

 

Figura 3. Un electrón solo puede ocupar un estado de energía con un espín positivo y un negativo. 

La probabilidad de que un estado de energía se encuentre ocupado se calcula mediante la función 

de distribución de Fermi, con la que también se puede determinar la cantidad de electrones que 

alcanzan la banda de conducción (Ecuación. 1).  
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f(E)=
1

e
E-Ef

KT +1

                                                                                                                  (Ecuación 1) 

Donde Ef representa el nivel de Fermi, T representa la temperatura absoluta en ° Kelvin. En esta 

función de distribución, K ejemplifica la constante de Boltzmann, mientras que E simboliza los 

estados disponibles y es una variable independiente de la función [24]. 

El nivel de Fermi funciona como una barrera para distinguir los estados energéticos ocupados y los 

no ocupados. Teniendo en cuenta lo anterior, se considera que en un material del tipo p, la 

probabilidad de que un estado energético esté ocupado es menor puesto que hay un déficit de 

electrones, por ende, el nivel de Fermi se encuentra cercano a la banda de conducción (Fig. 4a). 

Por otra parte, en los semiconductores del tipo n existe un exceso de electrones por lo que la 

probabilidad de que un estado energético se encuentre ocupado es mucho mayor y con ello el nivel 

de Fermi se aproxima a la banda de conducción (Fig. 4b) 

 

Figura 4. Diagrama representativo de la teoría de bandas de los semiconductores a) del tipo p y b) 

del tipo n. 

Particularmente, la estructura de los DELs se basa en el acoplamiento de dos materiales 

semiconductores extrínsecos del tipo p y n. Como resultado de este acoplamiento, los niveles de 

Fermi de ambos materiales se alinean y se genera una flexión en las bandas.  

Cuando una corriente eléctrica pasa a través de este material, los electrones presentes en la banda 

de conducción se encuentran con los huecos presentes en la banda de valencia. Este encuentro entre 

el par electrón-hueco genera una recombinación entre ambos (Fig. 5). Esta recombinación puede 

ser mediante tres mecanismos a) recombinación radiativa, b) la recombinación Shockley-Read-
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Hall (SRH) o multi-fonónica (no radiativa) y c) el proceso de Auger. Estos mecanismos se 

clasifican dependiendo de la naturaleza del encuentro electrón-hueco [25, 26]. 

Para materiales con banda prohibida de energía directa, la recombinación predominante es la 

recombinación radiativa. En este proceso solo están involucrados un electrón y un hueco. El 

electrón presente en la banda de conducción, baja de nivel energético hasta la banda de valencia 

donde se encuentra con un hueco que al recombinarse emite un fotón (Fig. 5a).  

Por otra parte, la recombinación de SRH ocurre mediante dos pasos. El electrón en la banda de 

conducción baja de nivel energético presente en la brecha prohibida, liberando un fonón (una 

vibración disipada a través de la red cristalina) (Fig. 5b) [26]. Es de suma importancia considerar 

que la generación de calor en un material semiconductor puede derivar en una recombinación no 

radiativa [22]. 

La recombinación de Auger se caracteriza por la presencia de tres portadores de carga, por lo cual, 

el tipo de material que la presenta requiere una alta densidad de portadores. Esto se logra 

introduciendo altas concentraciones de dopantes. En este proceso un electrón en la banda de 

conducción se recombina con un hueco en la banda de valencia, pero la energía liberada es cedida 

a un tercer portador (electrón) presente en la banda de conducción, para que éste se eleve en los      

niveles energéticos (Fig. 5c) [27].  

 

Figura 5. Diagramas representativos de los mecanismos de recombinación a) radiativa, b) SRH y 

c) Auger. 
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2.5 Fenómeno de electroluminiscencia 

Como se mencionó anteriormente, la unión de un material semiconductor tipo p y un material tipo 

n generan una flexión de bandas al estar en equilibrio térmico. Cuando un diodo se encuentra en 

estado de equilibrio, se crea una zona de empobrecimiento justo en la unión entre ambos materiales 

(Fig. 6a). Esta zona impide el flujo de corriente puesto que crea un potencial de difusión (barrera). 

Una unión del tipo p-n puede considerarse un diodo debido a su comportamiento eléctrico 

caracterizado porque la corriente solo puede fluir en un sentido bajo condiciones de polarización 

directa (aplicando una diferencia de potencial positiva en el lado p de la unión y un voltaje negativo 

en el lado n de la unión) (Fig. 6b). El comportamiento luminoso de un DEL viene dado por estas 

características. La inyección de portadores de carga provenientes de la fuente de voltaje promueve 

el movimiento de huecos en el material tipo p hacia la zona de empobrecimiento y lo mismo sucede 

en el material del tipo n donde se genera un movimiento de electrones hacia la misma zona (Fig. 

6b). Cuando estos electrones se encuentran con los huecos en la banda de valencia se recombinan 

por el mecanismo radiativo y libera un fotón como energía. Este fotón corresponde a una emisión 

radiativa y presenta características propias como la longitud de onda y frecuencia, propiedades que 

están relacionadas con la brecha energética y son propias de cada material [26, 28]. 

 

 

Figura 6. Diagrama representativo de la unión tipo p-n. 
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2.6 Fenómeno de fotoluminiscencia 

Si consideramos que el efecto de electroluminiscencia se lleva a cabo en un material 

semiconductor, se puede destacar que las propiedades de los fotones emitidos sólo pueden 

manipularse desde la síntesis de dicho material. Sin embargo, cuando se tiene la emisión fotónica 

de un material, las características de la luz se pueden ver alteradas mediante el uso de materiales 

que recubren la superficie de los semiconductores. Estos materiales son conocidos como materiales 

fosfóricos y en ellos ocurre el fenómeno de fotoluminiscencia [29]. 

La fotoluminiscencia es un proceso de luminiscencia activada por fotones absorbidos desde otra 

fuente. Mediante la fotoluminiscencia es posible convertir fotones cuya longitud de onda esta fuera 

del espectro visible en fotones con longitud de onda en el espectro visible. Estos fotones son 

aprovechados para distintas aplicaciones. 

En el sentido estricto, la fotoluminiscencia está definida como la radiación de fotones desde una 

molécula a partir de la energía absorbida desde un fotón proveniente de una fuente externa. Estos 

fotones absorbidos excitan a los electrones en la banda de conducción promoviendo transiciones 

energéticas y vibracionales, es decir, la actividad de emisión fotónica corresponde a un movimiento 

vibracional de los pares electrón-hueco (excitón) que desencadena un movimiento de relajación y, 

por ende, un descenso en los niveles energéticos (Principio de Franck-Condon) [30].  

Cabe destacar que la principal diferencia de este fenómeno con el de electroluminiscencia radica 

en el mecanismo de excitación de electrones. Mientras la FL se activa por la absorción de fotones, 

la EL se activa con la presencia de una diferencia de potencial o un flujo de corriente. En la Figura 

7 se puede observar el efecto la absorción de fotones por parte de los electrones en la banda de 

conducción. Estos electrones buscan volver a su estado de equilibrio, por lo cual, ceden energía 

para saltar a un estado energético menor emitiendo un fotón con diferente longitud de onda y 

frecuencia que el fotón original. Para el caso de los DELs este fenómeno tiene lugar en los 

materiales fosfóricos. 
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Figura 7. Descripción gráfica del fenómeno de fotoluminiscencia donde Bc representa la banda 

de conducción, Bv representa la banda de valencia y la energía de banda prohibida se identifica 

por Eg.  

 

2.7 Diferencia entre fosforescencia y fluorescencia 

El fenómeno de fotoluminiscencia se divide en dos categorías: fluorescencia y fosforescencia. 

Cuando un material absorbe un fotón desde una fuente de excitación externa, un electrón de 

valencia se mueve de su estado fundamental a su estado excitado, sin embargo, este electrón puede 

tener dos spines que pueden o no estar apareados. Cuando los spines están apareados y el número 

de electrones es par, la emisión del fotón desde un estado excitado simple (singlete) hacia el estado 

fundamental o bien, entre dos niveles de energía con el mismo spin se le denomina fluorescencia. 

El tiempo de vida de un electrón en estado excitado es de 10-5s hasta 10-8s, por lo que la 

fluorescencia decae rápidamente una vez que la fuente de excitación es eliminada (Fig. 8a). 

Por su parte, en el proceso de fosforescencia la vida media de un electrón excitado se encuentra 

entre 10-4s y 104s por lo que la actividad luminiscente puede continuar aun cuando se halla retirado 

la fuente de excitación. Lo anterior se debe a que los espines ya no se encuentran apareados con el 

estado fundamental singlete o que existen radicales libres con un electrón sin aparear, generando 

dos niveles diferentes de energía conocidos como dobletes. Consecutivamente, cuando se 

encuentran dos electrones sin aparear se denomina triplete, lo cual origina tres niveles diferentes 

de energía. En consecuencia, la emisión desde un estado triplete excitado hacia un estado 
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fundamental singlete, es decir, que existen dos niveles de energía que difieren en los estados del 

spin se denomina fosforescencia (Fig. 8b) [31]. 

 

Figura 8. Esquema de energía para a) fluorescencia y b) fosforescencia 

 

2.8 Iluminación blanca 

La importancia de la iluminación blanca radica en la percepción del ojo humano ante un entorno 

iluminado. Las características de la información recolectada por los órganos visuales están 

directamente influenciadas por el ambiente en el que un individuo está inmerso. El objetivo de la 

iluminación blanca es poder proporcionar la misma información visual sobre las superficies 

iluminadas artificialmente y las superficies iluminadas por luz natural o luz solar. Existen diferentes 

tres tipos de células retinianas que perciben diferente información espectral. Se dividen según la 

longitud de onda que pueden percibir, las cuales son longitudes de onda corta, medianas y largas 

como se muestra en la Figura 9 [32]. 

 

Figura 9. Espectro de sensibilidad de las células retinianas para longitudes de onda cortas. (azul), 

medias (verde) y largas (rojas). Modificado de [32] 
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La iluminación blanca o luz blanca es el resultado de la combinación de fotones emitidos en dos o 

más longitudes de onda distintas. Generalmente, los fotones emitidos por electroluminiscencia se 

caracterizan por un rango estrecho de longitud de onda claramente delimitado (10 nm – 25 nm). 

Por el contrario, las fuentes de iluminación natural como lo es la radiación solar se caracterizan por 

tener un espectro de emisión ancho por lo cual, encontrar una combinación de emisores cuyo 

resultado sea un espectro de emisión ancho que simula la luz solar natural ha representado un 

desafío. Este reto se ha abordado desde distintos enfoques, entre ellos se destaca la combinación 

de DELs de distintos colores que resultan en la emisión de luz blanca. Un ejemplo es la 

combinación de DELs rojo, verde y azul (RGB por sus siglas en inglés: Red, Green y Blue). Sin 

embargo, estos sistemas han resultado ser poco eficientes debido a la baja durabilidad y 

cromaticidad variable de sus componentes RGB [32]. 

Otra opción se muestra a partir de la utilización de DELs que emiten luz azul o diodos emisores de 

luz en el rango ultravioleta. Estos materiales son recubiertos por materiales fosfóricos que 

convierten la luz absorbida en luz visible. Como se mencionó anteriormente, la luz blanca es el 

resultado de la combinación de diversos colores, por lo tanto, los MFs actúan como filtro donde 

una parte de los fotones son emitidos en su longitud de onda original y la otra fracción de fotones 

su longitud de onda se ve alterada por la interacción con los centros activos del material fosfórico. 

Esta alteración generalmente se basa en la absorción de longitudes de onda cortas y la conversión 

hacia longitudes de onda más largas, Esta conversión se lleva a cabo gracias a materiales de 

recubrimiento como los materiales fosfóricos [33].  

2.9 Materiales fosfóricos 

Los materiales fosfóricos (MF) juegan un papel determinante en la conformación de un DEL de 

luz blanca. El desarrollo de estos materiales es de vital importancia dadas las diferentes necesidades 

de iluminación. Los DEL son empleados en diversas áreas como la iluminación para hogares, 

industrias y sectores públicos, así como para dispositivos tecnológicos como pantallas de televisión 

y celulares o para algunos procesos industriales que requieren condiciones estrictas de fabricación 

o de almacenamiento. Este proyecto se basa en la búsqueda de materiales fosfóricos alternativos 

para la iluminación blanca. El principal reto de la industria de la iluminación con estos dispositivos 

es justamente la emisión luz blanca, por ello, la configuración pc-wDEL es ampliamente utilizada. 
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Dicha configuración consiste en utilizar materiales semiconductores que presenten 

electroluminiscencia y recubrirlos con materiales fosfóricos [20, 21]. 

Los materiales fosfóricos se constituyen de una matriz y uno o varios tipos de centros activos (CAs) 

que en su conjunto presentan propiedades luminiscentes [15, 20, 34]. Entre las propiedades más 

buscadas en un material fosfórico para la obtención de luz blanca se pueden destacar: la eficiencia 

cuántica (relación entre fotones que un material absorbe y fotones que emite en una longitud de 

onda diferente), la autoabsorción, la estabilidad química y la estabilidad térmica, perfiles de 

excitación espectrales ajustables y luminiscencia de alta eficiencia [22, 32].  

Algunas de las configuraciones más comunes para obtener luz blanca utilizando MFs son: 

1. Materiales semiconductores de emisión de luz azul (460 nm) recubiertos por fósforos 

amarillos 

2. Materiales semiconductores de emisión de luz azul (460 nm) recubiertos por fósforos 

verdes y rojos 

3. Materiales semiconductores de emisión de luz ultravioleta (360 nm) recubiertos por 

fósforos rojos, verdes y azules (RGB) [15]. 

Existen dos maneras de optimizar los MFs, una de ellas es abordar las matrices hospedantes, dentro 

de las cuales se han estudiado ampliamente compuestos tales como aluminatos, silicatos, boratos, 

fosfatos, nitruros y sulfuros. Otro método para mejorar el desempeño de los MFs es modificando 

los centros activos y sus interacciones con la red hospedante. Algunos de los CAs que se utilizan 

más comúnmente son los iones de los elementos lantánidos (principalmente Ce3+ y Eu2+) y también 

metales de transición como Mn2+.  

Como parte de la ingeniería de fase se recomienda ampliamente el estudio previo de las estructuras 

cristalinas de las matrices hospedantes. Una comprensión de la estructura y una exploración del 

modelo cristalino puede ayudar a entender los mecanismos de dopaje. Con ello, puede mejorarse 

el proceso de acoplamiento de los CAs y consecuentemente la mejoría de la fotoluminiscencia [20]. 

La fotoluminiscencia esta intrínsecamente ligada a la naturaleza de los CAs pero también al 

comportamiento de la matriz en cuanto a su interacción con la luz. Una buena matriz hospedante 

debe ser transparente para la generación de luz, su bandgap suficientemente grande que impida la 

reabsorción de la luz y además no debe interactuar o absorber los CAs [28]. 
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Algunas de las propiedades como lo son la absorción óptica, la emisión e incluso la densidad de 

estados intermedios que presentan los materiales nanoestructurados radican en la configuración 

física de sus partículas, siendo el efecto de confinamiento cuántico un reto en el cual la comunidad 

científica se ha enfocado para desarrollar nuevos materiales con propiedades ópticas mejoradas. 

2.10 Efecto de confinamiento cuántico (ECC) 

El efecto de confinamiento espacial es uno de los principales factores que afectan de manera directa 

las propiedades físicas y químicas de los nanomateriales [32]. La luminiscencia de los PCs 

utilizados en materiales fosfóricos deriva de los efectos del confinamiento cuántico. Este 

confinamiento favorece la recombinación del par electrón-hueco y provee propiedades 

luminiscentes diferentes a las propiedades de aquellos materiales de mayor tamaño y de igual 

composición química [34-36].  

El ECC responde a comportamientos observados en partículas tan pequeñas que no obedecen las 

leyes de la mecánica clásica, es decir, un electrón no tiende a estar en reposo o no está regido por 

un movimiento linear uniforme, tampoco se puede ejercer una fuerza cuantificable sobre un 

electrón para alterar su estado de reposo y de la misma manera un electrón no puede reaccionar de 

manera opuesta a la acción de cualquier alteración sobre este mismo. La mecánica clásica es 

aplicable para objetos a mayor escala que se mueven a velocidades muy bajas en comparación con 

la velocidad de la luz (3x108 m/s). Del mismo modo, la mecánica clásica como rama de la física 

puede considerar el movimiento de ondas o partículas como fenómenos completamente diferentes.  

Por otro lado, el estudio de la mecánica cuántica puede analizar el movimiento de un electrón 

correspondiente tanto a una onda como a una partícula (dualidad onda/partícula). Esta rama de la 

física cuántica ha podido explicar fenómenos como el efecto fotoeléctrico (emisión de electrones 

como resultado de la absorción de radiación electromagnética), la radiación de un cuerpo negro 

desde donde surge la teoría de Planck. A partir de esta se planteó que la energía radiante existe en 

pequeños paquetes discretos y se dedujo la constante de Planck. Otra de las teorías que rigen la 

mecánica cuántica es abordada por Neils Bhor quien propuso en su modelo del átomo de Bhor que 

un electrón se mueve orbitalmente alrededor del núcleo sin emitir radiación alguna, también 

establece que ésta orbita será circular, estable y tendrá una energía definida; y que un átomo sólo 

emitirá fotones cuando un electrón se mueva de una órbita a otra.  
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Una de las diferencias más notorias entre la mecánica clásica y la mecánica cuántica es explicada 

por Werner Heisenberg en su Principio de Incertidumbre de Heisenberg. Derivada de la naturaleza 

de cada partícula, no se puede deducir el lugar ni el estado en el que se encuentra una partícula 

cuántica en una unidad de tiempo. En mecánica clásica se puede calcular la posición y el momento 

en el que se encuentra una partícula. Sin embargo, en mecánica cuántica estos inciertos solo se 

pueden estudiar en términos de probabilidades. 

El ECC consiste en la modificación de la estructura y tamaño de los cristales nanométricos del 

material siendo el tamaño de las nanopartículas comparable con el diámetro del excitón de Bohr, 

de tal modo que los electrones se encuentran confinados en un sistema cero-dimensional. Este 

confinamiento favorece la recombinación de excitones (cuasipartículas cuánticas formadas por un 

par electrón-hueco ligados entre sí). El uso de PCs presenta beneficios tales como: i) el ajuste de 

la energía de emisión y ii) emisión brillante debido a la controlabilidad de la recombinación 

radiativa [37-39]. 

2.11 Sulfuro de Zinc como matriz hospedante 

Los calcógenos se caracterizan por formar una unión del tipo de enlace covalente entre un elemento 

del Grupo 16 de la tabla periódica (Oxigeno, Azufre, Selenio, Telurio) y un metal de transición.  

Uno de los calcógenos mayormente estudiados es el sulfuro de zinc (ZnS). Los arreglos periódicos 

de ZnS generalmente cristalizan en estructuras cúbicas o hexagonales, las cuales se muestran en la 

Fig. 10 [40]. 

 

Figura 10. Estructuras cristalográficas de ZnS, a) cúbica centrada en la cara y b) hexagonal. 

El ZnS ha sido estudiado para mejorar procesos de electroluminiscencia, catodoluminiscencia y 

fotoluminiscencia gracias a su estabilidad química y térmica. Es considerado un semiconductor del 

tipo n y su estructura cristalina puede encontrarse principalmente en dos fases: blenda de zinc (o 
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esfalerita) y wurzita [41]. Se caracteriza por tener un bandgap de ~3.68 eV, un radio iónico de 0.77 

Å y un índice de refracción para su material a granel de 2.35 [42-44]. Tanto para el caso de la 

esfalerita como para la wurzita tienen una brecha de energía prohibida directa, lo cual, como se 

mencionó anteriormente favorece la recombinación excitónica radiativa. En ambas fases se 

presenta un número de coordinación 4 y la relación Zn:S es 1:1. En la fase esfalerita se presentan 

4 celdas unitarias asimétricas mientras que para la fase wurzita se tienen únicamente 2 celdas 

unitarias. 

El ZnS ha sido estudiado con el objetivo proponer materiales para una amplia gama de aplicaciones 

y áreas de investigación como fotónica, fotovoltaica, bioimagen, dispositivos ópticos y DELs entre 

otros [45]. Esto se debe a que gran parte de sus propiedades y características se ven modificadas al 

variar las relaciones estequiométricas o la tasa de impurezas [46]. 

Este material es utilizado como matriz hospedante de diversos CAs entre ellos, iones de Cd, Cu, 

Ni, Mn, Eu, Al, Mg entre otros [45, 47]. Sin embargo, es importante considerar las características 

como los radios iónicos, así como los estados de valencia y oxidación de los agentes dopantes para 

poder garantizar su fácil introducción a la red cristalina de ZnS. Las características de los agentes 

dopantes son fundamentales puesto que afectan su estructura electrónica al tener exceso o 

deficiencia de electrones y con ello las propiedades luminiscentes [48]. 

2.12 Síntesis de PCs de ZnS con diferentes centros activos. 

Se han abordado distintos enfoques para mejorar los efectos fotoluminiscentes y el color de emisión 

en los materiales fosfóricos. Uno de estos enfoques radica en la reducción del tamaño de partícula. 

Sin embargo, la introducción de CAs también ha jugado un papel determinante para aumentar las 

eficiencias de conversión en los nanofósforos. Los cristales de ZnS representan una configuración 

del tipo AIIBVI. Cuando se introducen CAs en forma de dopantes existe una sustitución en el sitio 

A. Resulta relativamente sencillo la sustitución de Zn2+ cuando se trata de dopantes de carga iónica 

2+ pero resulta un desafío cuando los iones dopantes tienen una carga iónica distinta. En estos 

casos la compensación de carga requerirá otros métodos para lograr un dopaje exitoso [49].  

El dopaje con metales de transición (MT) es utilizado para reducir y ajustar el espacio entre las 

bandas de valencia y conducción [50]. Los picos en los espectros de fotoluminiscencia se ven 

desplazados y las intensidades también se ven afectadas por efecto de los agentes dopantes. Sin 
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embargo, para el caso de elementos trivalentes las interacciones pueden derivar en efectos 

diferentes a los que se presentan en dopantes de MT. 

A continuación, se describen algunas técnicas empleadas para la fabricación de nanofósforos con 

distintos centros activos. En este estado del arte solo se describen aquellos materiales utilizados en 

DELs y que dieron como resultado partículas menores a 100 nm. 

2.12.1 Alcalinotérreos 

Por el método hidrotermal se han obtenido hojuelas nanométricas de ZnS:Mg en su fase wurzita 

que presentan tamaños de cristal en un rango de 14 a 19 nm. Estas partículas fueron sintetizadas 

con el objetivo de ser utilizadas para el mejoramiento de la actividad fotoluminiscente. Al analizar 

las propiedades ópticas de los materiales dopados, se observa un aumento en los valores de bandgap 

conforme la concentración del agente dopante aumenta.  Esto puede atribuirse a la 

electronegatividad del agente dopante o a la diferencia entre los radios iónicos de Zn2+ y Mg2+
. 

Estos materiales emiten luz alrededor de 503 nm, sin embargo, al aumentar la concentración del 

agente dopante se observa un desplazamiento hacia menores longitudes de onda (hasta 475 nm) 

[45]. Este desplazamiento se atribuye a la creación de nuevos centros de emisión debido a la 

presencia de iones Mg que a su vez modifica los tamaños de partícula. Los iones de Mg pueden 

dopar la red de ZnS por el mecanismo intersticial y modificar las propiedades ópticas de estos 

materiales. 

2.12.2 Metales de transición 

Se han sintetizado puntos cuánticos de ZnS:Ag y ZnS:Au, donde se observa un desplazamiento en 

los bordes de absorción hacia longitudes de onda más altas a comparación de ZnS (318 nm) sin 

dopar. Por ejemplo, se reporta un borde de absorción a para ZnS en 318 nm mientras que para 

ZnS:Ag y ZnS:Au se presenta un borde de absorción a 320 y 322 nm respectivamente. [50]. Lo 

anterior se explica por el efecto de confinamiento cuántico, el cual modifica las bandas y la 

densidad de estados presente en la energía de banda prohibida. 

Partículas de ZnS:Cu fueron obtenidas por síntesis asistida por microondas. Esta técnica ha sido 

propuesta debido a que la descomposición térmica de los compuestos de azufre puede favorecer y 

controlar los procesos de nucleación. No obstante, es necesario la utilización de agentes 

estabilizadores con el objetivo de formar partículas cuánticas estables. Los colores emitidos por los 
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materiales obtenidos por este método pueden ser ajustados variando el tiempo de reacción. 

Mientras que las partículas mostraron morfología esférica y tamaño de partícula  ~4 nm y fase 

blenda de zinc [51]. 

En 2016 se reportó la síntesis de ZnS:Cd por el método químico húmedo. En este trabajo se reporta 

una relación inversamente proporcional entre la concentración de Cd y la brecha energética. Del 

mismo modo, se reporta un tamaño de partícula entre 46 y 58 nm, dicho tamaño aumenta conforme 

la concentración de Cd incrementa. Mientras que el análisis cristalográfico por difracción de rayos 

X muestra patrones poco definidos donde la concentración de Cd afecta los ángulos de difracción 

[52]. Más allá de optimizar las propiedades ópticas de estos materiales, la comunidad científica se 

ha enfocado en la sustitución de Cd como agente dopante. Esto se debe a los riesgos hacia el medio 

ambiente que conlleva la toxicidad intrínseca del cadmio [53]. 

Los materiales de ZnS:Mn se han estudiado a profundidad desde la década de 1990. Esto se debe 

a la facilidad con la que los iones de Mn2+ se introducen en la red cristalina de ZnS. Lo anterior 

puede atribuirse a que la carga y los radios iónicos tanto de Mn como de Zn son muy similares. En 

este aspecto se han implementado diversos métodos de síntesis donde se destacan el método 

hidrotérmico, sol-gel, reacciones en estado sólido y coprecipitación  [54-56].  

Debido a su baja toxicidad, estos materiales son desarrollados principalmente para ser utilizados 

como biomarcadores en aplicaciones de bioimagen. Sin embargo, en la actualidad se trabaja en la 

optimización de estas partículas incluyendo superficies pasivantes que evitan su desgaste 

prematuro y que puedan ser utilizados en otras aplicaciones. 

2.12.3 Tierras raras 

Lo que hace atractivos a los CAs de tierras raras es su estructura y configuración electrónica que 

difiere de otros materiales como MT. Cuando se logra un dopaje exitoso, la modificación de las 

propiedades luminiscentes se atribuye a las transiciones entre las capas 4f-4f. La capa 4fn en los 

lantánidos se encuentra incompleta y protegida por orbitales 5s2 y 5p6 [57]. 

En comparación con otros elementos, las tierras raras, en específico los lantánidos se han estudiado 

en menor proporción. Sin embargo, los más estudiados como agentes dopantes de ZnS son Eu, Er, 

Tb y Ce. Se realizó una revisión del estado del arte y a continuación se resumen algunos avances 
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en los materiales dopados con estos CAs. Para estos materiales se resalta otro desafío importante, 

la transferencia energética entre los centros activos y las matrices hospedantes. 

A primera instancia se observó que la luminiscencia se presentaba en ZnS:Eu2+ en material a granel 

era relativamente débil. Esto se debe a que los estados excitados se encontraban en niveles 

superiores de la banda de conducción, lo cual generaba que los excitones se extinguieran en la 

banda de conducción. Eu cuenta con dos cargas iónicas (Eu3+ y Eu2+) sin embargo, es complicado 

poder incorporar iones Eu3+ en la matriz de ZnS. Aunado a esto Eu3+ cuenta con un radio 0.95Å, 

que es 0.18Å mayor que el de Zn [44].   

Por lo anterior, se considera que el dopaje de Eu3+ en ZnS podría traer consigo una serie de defectos 

en los entornos de Eu3+ que pueden influir en las emisiones fotoluminiscentes [58]. El desafío que 

presenta el dopaje de ZnS con iones Eu3+ se ha abordado desde diferentes enfoques, los principales 

son: a) el co-dopaje con elementos halógenos como O- y Cl- y b) mediante la utilización de agentes 

estabilizadores como ácido metacrílico que funge como agente capeante formando una capa 

delgada en la superficie de las nanopartículas [59]. Otros agentes utilizados para el mismo 

propósito son polietilenglicol. 

En el caso de Tb3+ aún se presentan algunas diferencias entre las investigaciones. Algunos grupos 

reportan la sustitución exitosa de Tb3+ en la red cristalina de ZnS. Sin embargo, la emisión 

observada en estos materiales corresponde a la emisión débil de ZnS. En su contraparte, algunos 

autores reportan una emisión característica de iones de Tb3+. Esto se debe a la introducción de 

flujos de fluoruros mediante reacciones de estado sólido. También se han utilizado flujos de 

cloruros como KCl o NaCl (excepto LiCl) para estabilizar ZnS:Tb3+. En estos materiales se observó 

una emisión característica tanto de la matriz ZnS como de los iones de Tb3+. Otras propuestas se 

han abordado mediante el co-dopaje con otras tierras raras incluyendo Ce3+ [49, 60]. 

En el año 1981 se estudiaron las propiedades de ZnS:Ce3+ sin embargo se reportaron pocas 

propiedades luminiscentes por lo cual se optó por trabajar con co-activadores como Li+, esto se 

hizo con el objetivo de desplazar la longitud de onda de los bordes de absorción y modificar las 

propiedades ópticas (emisión de luz verde hacia luz azul) [61]. Posteriormente se sintetizó ZnS:Ce 

utilizando Y como co-activador, con lo anterior los autores determinaron que el radio iónico de los 

coactivadores no influyen sobre los desplazamientos de los bordes de absorción [43]. Sin embargo, 

es importante destacar que los radios iónicos de las tierras raras (elementos trivalentes) presentan 
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importantes dificultades para sustituir los iones Zn2+ en la red cristalina de ZnS. Este desbalance 

entre los radios iónicos subsecuentemente afecta los números de coordinación de los iones 3+ y por 

consiguiente se propicia una densidad de dislocaciones mayor en la red ZnS.  

Algunos de los materiales a nanoescala catalogados como PCs que presentan mejores propiedades 

ópticas contienen elementos contaminantes y tóxicos como Cd, Pb o Hg [62]. Es por ello por lo 

que las perspectivas para optimizar estos materiales se modificaron agregando aspectos 

sustentables a los esfuerzos por mejorar las características de estos materiales. Desde los procesos 

y métodos que demanden menores recursos energéticos hasta la sustitución de materiales críticos 

y tóxicos tanto para el medio ambiente como para el ser humano. 

2.13 Agentes capeantes de ZnS dopado con Mn2+ y Ce3+  

Alguno de los principales factores a considerar para la síntesis exitosa de nanopartículas son la 

estabilidad en la superficie, la solubilidad y la emisión de luz. Sin embargo, los agentes capeantes 

además de favorecer el crecimiento limitado de las nanopartículas, puede inhibir el efecto de 

aglomeración [63]. 

Diversos autores han utilizado aminoácidos como agentes capeantes. Los aminoácidos cuentan con 

un grupo amino (-NH2) y un grupo carboxilo (-COOH) como se puede ver en la Fig. 11. Los grupos 

funcionales amino y carboxilo pueden enlazarse a moléculas inorgánicas, en la superficie de 

partículas en solución y a iones metálicos al mismo tiempo estabilizando las interacciones 

electrostáticas [64, 65].  

 

Figura 11. Estructura molecular de un aminoácido 

 

El aminoácido L-Cisteína (Fig. 12) se encuentra en la beta-queratina, la cual está presente en la 

piel, cabello y uñas. Sirve para mejorar las comunicaciones en los sistemas inmunológicos del 

cuerpo humano ya sea por transporte o por síntesis endógena. Es un aminoácido que en su cadena 
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lateral contiene azufre en una forma de grupo funcional tiol [66].  Tanto el grupo amina como el 

grupo carboxilo pueden protonarse o desprotonarse dependiendo del pH en las condiciones de 

reacción. Los aminoácidos han atraído gran interés debido a su disponibilidad comercial, sus bajos 

costos y sus riesgos biológicos casi nulos [67, 68]. 

 

Figura 12. Estructura molecular de L-cisteína 

 

En una revisión de los usos de ZnS:Mn que utilizan agentes capeantes, se destaca el trabajo 

realizado por Kazem et. al [62] . Ellos utilizaron ditiocarbamato de glicina (GDTC) como agente 

capeante de puntos cuánticos de ZnS:Mn. La naturaleza bidentada de los quelados de GDTC 

sugieren una mejora en la estabilidad de la superficie de ZnS:Mn lo cual favorece la estabilidad de 

los PCs e inhibe la fotooxidación prematura. Estos materiales son utilizados para la detección de 

Ce3+ y fueron sintetizados por el método de co-precipitación. 

En 2007 se reportó la síntesis exitosa de nanocristales de ZnS dopados con Mn modificando su 

superficie hidrofóbica con cuatro diferentes aminoácidos: Arginina, Cisteína, Histidina y 

Metionina. Los resultados fueron nanocristales en suspensiones coloidales que muestran picos de 

emisión en 580 nm correspondiente con tamaños de partículas en un rango de 5.3 a 11.7 nm. La 

importancia de modificar las superficies hidrofóbicas de las partículas de ZnS:Mn es para favorecer 

la compatibilidad en sistemas biológicos puesto que se plantea utilizar estos materiales como 

biosensores [68]. Los autores de este trabajo reportan haber obtenido estos materiales por el método 

de baño en agua fría (5° C) utilizando precursores inorgánicos como ZnSO4 5H2O y MnSO4 H2O. 

Como fuente de iones de azufre ellos utilizan Na2S, disolviéndolo en HCl para romper sus enlaces. 

Por último, en este trabajo se reporta que para la formación de complejos Zn-aminoácidos se 

requiere de un procedimiento de reflujo durante 20 horas y posteriormente un secado al vacío en 

un periodo de 24 horas. 
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Desde 2015 se han reportado nanotubos de materiales de ZnS:Mn para lograr imágenes de células 

cancerígenas o de colonias infectadas. Esto se debe a la baja toxicidad y a las nulas afectaciones 

sobre la actividad metabólica de los sistemas biológicos. Por otra parte, los materiales de ZnS:Mn 

capeados con ligantes como cisteína, muestran una capacidad para lograr imágenes de bacterias 

como  Staphylococcus aureus o Lysinibacillus fusiformis [56].  

Generalmente los procedimientos para lograr que los agentes capeantes queden en la superficie de 

las partículas semiconductoras involucran métodos y técnicas complejas que conllevan largos 

tiempos de reacción o condiciones que demandan recursos energéticos durante tiempo 

prolongados. Otra de las desventajas planteadas es el uso de precursores inorgánicos como cloruros 

o fluoruros [65]. En ese sentido, el método de coprecipitación resulta una opción viable debido al 

corto tiempo de reacción (1 hora), baja creación de subproductos, reacciones a temperaturas 

inferiores a 100° C. En el caso de este proyecto se plantea el uso de agua como disolvente. Este 

método ya ha sido reportado para los propósitos de partículas de ZnS:Mn en el campo de la 

nanobiología [56, 65, 68] 

En el caso particular de ZnS:Ce son pocos los reportes que describen nanopartículas capeadas. 

Dentro de éstos se puede resaltar el trabajo de Shanmugam et. al que en 2013 dieron a conocer la 

síntesis de ZnS:Ce capeado con polivinilpirrolidona (PVP). Con el objetivo de promover el 

confinamiento cuántico utilizaron PVP (polímero soluble en agua) como agente capeante. Como 

resultado del análisis de los efectos del uso de PVP se puede observar que existe un desplazamiento 

en los bordes de absorción hacia menores longitudes de onda en aquellos materiales donde el 

porcentaje de PVP es mayor. Por otro, los tamaños de cristal se ven afectados mostrando una 

reducción considerable que van desde 22 nm para ZnS:Ce3+ hasta 3.5 nm para ZnS:Ce3+ recubierto 

con PVP (5%). Los espectros de fotoluminiscencia muestran un descenso en la intensidad de 

emisión conforme aumenta la concentración de PVP y la aparición de bandas de emisión alrededor 

de 590 nm [63]. La morfología es analizada por FESEM y reportada como una forma de flor 

estructurada de diámetro alrededor de 25 nm y de pétalos de hasta 130 nm de longitud. 

Por otro lado, Cholan et. al. en 2014 reportó el uso de un poliéster conocido por polietilenglicol 

(PEG) como agente capeante de partículas de ZnS:Ce3+ sintetizado por el método de precipitación. 

Ellos observaron un descenso en las bandas de emisión alrededor de los 350 nm en los espectros 

de fotoluminiscencia conforme se fue aumentando la concentración de PEG. En las micrografías 
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presentadas se observa una morfología mezclada de partículas en forma de nanovarillas y 

nanoesferas. También se reporta una dependencia directa entre el tamaño de cristal y la 

concentración de PEG [69].  

El mismo grupo de investigación ha abordado otro enfoque explorando la opción de pasivar las 

nanopartículas mediante precipitación simple para evitar que los iones de tierras raras se absorban 

en la superficie y se disocien o entrelacen con agentes externos. En esa ocasión utilizaron ácido 

etilendiaminotetraácetico (EDTA). Las propiedades hexadentadas de esta sustancia permiten su 

utilización como agente quelante en la formación de complejos con metales. Los materiales 

capeados con un mayor porcentaje de EDTA presentaron una mejoría en la actividad 

fotoluminiscente, sin embargo, esta mejoría se presentó hasta alcanzar el mayor nivel (5% de 

EDTA como capeante). Existe un desplazamiento de los bordes de absorción hasta los ~290 nm. 

Este desplazamiento puede atribuirse al efecto de confinamiento cuántico ejercido por la acción de 

EDTA como      agente capeante [70]. 

2.14 Método de coprecipitación  

Se refiere a coprecipitación cuando se presenta el fenómeno mediante el cual sustancias que 

normalmente tienen propiedades altamente solubles en soluciones específicas, son capturadas y 

arrastradas como precipitados por otras sustancias insolubles en dicha solución. Se lleva acabo 

simultáneamente y se presenta por cuatro mecanismos: adsorción superficial, formación de 

cristales mixtos, oclusión y atrapamiento mecánico (fig, 13) [71, 72].  

 

Figura 13. Mecanismos de coprecipitación: a) adsorción superficial, b) formación de cristales 

mixtos, c) atrapamiento y d) oclusión 
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El mecanismo de adsorción superficial (Fig. 13a) consiste el arrastre de compuestos o impurezas 

que fueron adsorbidos químicamente a la superficie de las partículas. Este tipo de mecanismo se 

lleva a cabo después de la formación de los cristales. Cuando en una red cristalina de un sólido, un 

ion es reemplazado por otro ion diferente a su precursor metálico original, es decir una impureza 

se presenta la formación de cristales mixtos (Fig. 13b) es importante destacar que para que este 

mecanismo se lleve a cabo, es necesario que tanto la sal metálica precursora y la impureza tengan 

la misma carga y radio iónicos. En el caso de mecanismo de atrapamiento (Fig. 13c) este es el 

resultado del crecimiento simultáneo de varios cristales. Al crecer a una velocidad acelerada, 

impurezas presentes en el medio liquido quedan atrapadas dentro del sólido cristalino. Por último, 

cuando un contraión (especie iónica que brinda neutralidad eléctrica y estabilidad en la sal 

precursora) queda atrapado durante la formación del cristal por lo cual queda ocluido (Fig. 13d). 

Estos últimos dos mecanismos están controlados por la cinética de crecimiento del cristal o 

nucleación. 

Este método gravimétrico requiere de materiales o equipos sofisticados para su realización. Las 

temperaturas de reacción son bajas (<100° C) y la homogeneidad en el sistema es alta, permitiendo 

un control minucioso de factores como el pH que pueden ser determinantes para la formación de 

complejos metálicos [73]. Se eligió este método de síntesis para la realización de este proyecto ya 

que representa un método sencillo, sostenible y ambientalmente amigable para la obtención de 

materiales fotoluminiscentes. 
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3. Justificación 

Los fósforos desarrollados con PCs de Cadmio (Cd) representan una buena opción para alcanzar 

las eficiencias cuánticas y estabilidad requeridas. Sin embargo, la toxicidad del Cd los pone en 

desventaja. Como alternativa ambientalmente amigable se han propuesto materiales libres de Cd 

basados en PCs de CuInS2. Sin embargo, esta alternativa aún presenta retos por superar, por 

ejemplo, el excitón de enfriamiento ubicado en la interfaz de carga/transporte y el mezclado de los 

PCs con las capas adyacentes durante la fase de solución [74-76]. Aunque las nanopartículas de 

ZnS dopadas con metales de transición y tierras raras se han utilizado para aplicaciones biológicas 

y bioimagen, poco se ha explorado para aplicaciones de iluminación. Para esto, se propone el 

desarrollo de PCs de ZnS:Mn y ZnS:Ce mediante los métodos de síntesis por coprecipitación 

empleando reactivos y compuestos de baja toxicidad. Específicamente, se evaluará la interacción 

del aminoácido L-cisteína con las partículas semiconductoras de ZnS:Mn y ZnS:Ce. Se busca por 

lo tanto obtener un material cuya estructura permita la introducción de iones Mn2+ y Ce3+ y que 

este dopaje modifique las propiedades ópticas y fotoluminiscentes de emisión para producir luz 

visible a partir de fuentes de excitación de fotones con alta energía (ultravioleta o azul). 
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4. Hipótesis 

Mediante el método de co-precipitación asistido por cisteína como agente capeante se pueden 

preparar PCs de ZnS:Mn y ZnS:Ce para su empleo en la generación de luz visible mediante la 

estimulación de dispositivos DEL. 

5. Objetivos 

5.1 Objetivo general 

Obtener puntos cuánticos de ZnS:Mn y ZnS:Ce mediante el método de coprecipitación asistida por 

cisteína como agente capeante, con el propósito de emplearlos como materiales fosfóricos para 

emisión de luz visible. 

5.2 Objetivos específicos 

1. Obtener partículas nanométricas (de 2-10 nm) de ZnS mediante síntesis por coprecipitación 

y síntesis coloidal. 

2. Llevar a cabo el dopaje de la red cristalina de PCs de ZnS con Mn y Ce a diferentes 

concentraciones. 

3. Evaluar los efectos de la cisteína como agente capeante sobre la morfología, estructura y 

pasivamiento de los PCs de ZnS dopados con Mn y Ce. 

4. Caracterizar mediante propiedades ópticas y eléctricas el tipo de luz, el rango espectral y 

flujo luminoso obtenido con los PCs. 
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6. Metodología 

6.1 Materiales 

Los reactivos utilizados para la realización de este experimento fueron de grado analítico. Los 

reactivos precursores acetato de zinc dihidratado y sulfuro de sodio nonahidratado se adquirieron 

de Sigma Aldrich® con una pureza de 99 y 98% respectivamente. Como solvente se utilizó agua 

desionizada cuyo proveedor fue QUIFERSA® de donde también se adquirió etanol de grado de 

pureza de 99% utilizado para los lavados. Para los agentes dopantes se utilizaron acetato de 

manganeso tetrahidratado y nitrato de cerio hexahidratado, ambos con un grado de 99% de pureza 

adquiridos de Sigma Aldrich®. Por último, el aminoácido L-cisteína también fue provisto por el 

fabricante Sigma Aldrich® con una pureza de 97%. Ningún tratamiento adicional fue requerido 

para el uso de los reactivos anteriormente descritos. 

6.2 Preparación de ZnS y ZnS dopado con Mn y Ce 

Las muestras sintetizadas en este trabajo se circunscriben en grupos de estudio detallados en la 

Tabla 1. 

Tabla 1. Nomenclatura para la definición de grupos de estudio 

     Material Descripción 

ZnS Sulfuro de zinc 

ZnS:Mn Sulfuro de zinc dopado con Manganeso 

ZnS:Ce Sulfuro de zinc dopado con Cerio 

ZnS:Mn Cys Sulfuro de zinc dopado con Manganeso capeado con L-cisteína 

ZnS:Ce Cys Sulfuro de zinc dopado con Cerio capeado con L-cisteína 

6.2.1 Síntesis de ZnS 

En un vaso de precipitado de 150 ml a temperatura ambiente se vertieron 50 ml de agua desionizada 

con el acetato de Zinc según la formulación descrita en la Tabla 2. La solución se dejó en agitación 

magnética constante hasta disolver la sal metálica. 
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Tabla 2. Condiciones de partida para la síntesis de ZnS 

Reactivo 

Peso 

Molecular 

(g/mol) 

M 
Volumen 

(ml) 
Masa (g) 

Acetato de zinc dihidratado  219.5 0 0.05 2.195 

Sulfuro de sodio nonahidratado  240.1 0 0.05 2.401 

Agua desionizada -- -- 0.1 -- 

 

En una solución por separado y bajo las mismas condiciones ambientales, el sulfuro de sodio 

nonahidratado fue disuelto en 50 ml de agua desionizada según la formulación descrita en la tabla 

2. Esta solución fue colocada en un embudo de separación para ser agregada gota a gota en la 

solución de acetato de zinc. Como resultado, la solución cambio de tonalidad transparente a blanca, 

esta se dejó calentar en una parrilla a temperatura de 80°C, bajo agitación constante durante una 

hora. Posterior a la formación de precipitados, la solución heterogénea resultante se retiró de la 

parrilla y se dejó reposar por cuatro horas a temperatura ambiente.  

La separación de fases líquidas y sólidas se llevó a cabo mediante centrifugación. En un equipo 

Premiere modelo XC-2415 Series se centrifugó a 3500 rpm durante 5 minutos. Cuando el solvente 

pudo ser separado de los precipitados, éstos se lavaron en dos ocasiones con etanol. Posteriormente, 

se dispuso a secar la pasta resultante sobre una parrilla a 40°C durante 4 horas para eliminar los 

residuos de etanol. Las partículas secas fueron molidas en mortero y almacenadas para su posterior 

caracterización. 

6.2.2 Síntesis de ZnS dopado con Mn y Ce 

Una vez obtenidas las partículas de ZnS, se procedió al dopaje de estas con iones de manganeso. 

Este dopaje se hizo a diferentes concentraciones con el fin de obtener el material con mayor 

actividad fotoluminiscente. Las concentraciones se calcularon tomando como referencia el peso de 

acetato de zinc (100%) y se detallan en la Tabla 3. 
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Tabla 3. Cálculo de porcentaje en peso de Mn con respecto al peso de Zn. 

     Reactivo 

Peso 

Molecular M Masa (g) 

Porcentaje en 

peso 

(g/mol) (%) 

Acetato de zinc dihidratado  219.5 0.2 2.195 100 

Acetato de manganeso 

tetrahidratado 
245.09 0.002 0.024 1 

Acetato de manganeso 

tetrahidratado 
245.09 0.004 0.049 2 

Acetato de manganeso 

tetrahidratado 
245.09 0.006 0.075 3 

Acetato de manganeso 

tetrahidratado 
245.09 0.008 0.101 4 

Acetato de manganeso 

tetrahidratado 
245.09 0.01 0.128 5 

 

La disolución de sales metálicas de zinc se llevó a cabo del mismo modo en que se describió en la 

sección 6.2.1 y con las mismas condiciones de partida descritas en la Tabla 3. Cuando la sal de 

zinc fue disuelta, a esta solución se agregó el acetato de manganeso a diferentes concentraciones 

(un porcentaje a la vez) y se procedió a la adición de iones de azufre por el método gota a gota. De 

igual manera, la reacción se llevó a cabo en una parrilla de calentamiento a temperatura de 80°C, 

bajo agitación constante durante 1 hora, seguido del tiempo de reposo, separación, lavado y secado 

descrito con anterioridad. 

En la tabla 4 se detalla el cálculo de porcentajes en peso de nitrato de Ce, tomando como referente 

el peso del acetato de zinc para calcular las concentraciones deseadas. El procedimiento se llevó a 

cabo a las mismas condiciones que las partículas de ZnS:Mn descritas anteriormente. 
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Tabla 4. Cálculo de porcentaje en peso de nitrato de Ce con respecto a acetato de Zn 

Reactivo 

 

 

Peso 

Molecular 

(g/mol) 

M Masa  

(g) 

Porcentaje 

en peso 

(%) 

Acetato de Zinc dihidratado 219.5 0.200 2.195 100 

Nitrato de cerio hexahidratado  434.22 0.002 0.043 1 

Nitrato de cerio hexahidratado  434.22 0.004 0.088 2 

Nitrato de cerio hexahidratado  434.22 0.006 0.134 3 

Nitrato de cerio hexahidratado  434.22 0.008 0.180 4 

Nitrato de cerio hexahidratado  434.22 0.010 0.228 5 

 

6.2.3 Síntesis de ZnS:Mn y ZnS:Ce utilizando L-Cisteína como agente capeante 

Para la síntesis de ZnS:Mn recubierta con L-Cisteína (ZnS:Mn_Cys) se utilizó a una  concentración 

0.4 M equivalente a 2.42 g en una solución de 50 ml de agua desionizada. 

El procedimiento para obtener partículas de ZnS capeadas con L-Cisteína se basó en el detallado 

en la sección 6.2.2. En un vaso de precipitado de 150 ml se disolvieron las sales metálicas (Zn y 

sus respectivos dopantes); una vez disueltas, se añadió el aminoácido y se dejó en agitación 

constante durante 5 minutos o hasta que se haya disociado por completo. Posteriormente se midió 

el pH y se agregó NaOH a 1 M para promover la formación de complejos metal-aminoácido (M-

Cys). El pH se ajustó a 11 y se procedió a la adición de la fuente de azufre por el método gota a 

gota. La reacción fue llevada a 80°C durante una hora de la misma manera que las síntesis 

anteriores. Los procedimientos de reposo, separación de fases, lavado, secado y molienda se 

llevaron de manera estandarizada para todas las muestras preparadas. 

Se prepararon por el método de coprecipitación dos muestras utilizadas como referencia que 

consisten en ZnS puro y ZnS_Cys. Por el mismo método se sintetizaron un total de 5 muestras de 

ZnS con diferentes concentraciones de Mn y otras 5 muestras variando la concentración de Ce. La 

lista completa de muestras realizadas para este proyecto se presenta en la Tabla 5. 
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Tabla 5. Lista de nomenclatura para las diferentes muestras sintetizadas 

Muestra ID Muestra ID 

ZnS MR1 ZnS_Cys MR2 

ZnS_Mn 1% M1 ZnS_Mn 1% Cys 0.4M M13 

ZnS_Mn 2% M3 ZnS_Mn 2% Cys 0.4M M14 

ZnS_Mn 3% M4 ZnS_Mn 3% Cys 0.4M M15 

ZnS_Mn 4% M5 ZnS_Mn 4% Cys 0.4M M16 

ZnS_Mn 5% M6 ZnS_Mn 5% Cys 0.4M M17 

ZnS_Ce 1% M7 ZnS_Ce 1% Cys 0.4M M18 

ZnS_Ce 2% M9 ZnS_Ce 2% Cys 0.4M M19 

ZnS_Ce 3% M10 ZnS_Ce 3% Cys 0.4M M20 

ZnS_Ce 4% M11 ZnS_Ce 4% Cys 0.4M M21 

ZnS_Ce 5% M12 ZnS_Ce 5% Cys 0.4M M22 

 

6.3 Técnicas de caracterización empleadas 

6.3.1 Difracción de rayos X 

Esta técnica se utilizó con el objetivo de estudiar la estructura cristalográfica de los compuestos 

obtenidos, identificar las fases cristalinas y calcular el tamaño de cristal. Se utilizó un difractómetro 

de rayos X de la marca Bruker D8 Advance operando con una radiación CuKα (1.54056 Å). En 

cuanto a la estimación del tamaño de cristalita se empleó la ecuación de Scherrer: 

D= 
0.9 λ

β cos cos (θ) 
                                                                                                           (Ecuación 3) 

Donde, λ representa la longitud de onda de la radiación, β representa el ancho medio de la reflexión 

de mayor intensidad (denominado FWHM por sus siglas en inglés Full Width at Half Maximum) 

y θ es el ángulo de incidencia de la señal de mayor intensidad. Para calcular los parámetros de red 

y distancia interplanar se utilizó la fórmula general de la ley de Bragg: 

d= 
λ

2 sin  (θ) 
                                                                                                                 (Ecuación 4) 

Donde 𝑑 es la distancia interplanar en una red cristalina y θ corresponde al ángulo entre el haz 

incidente y el plano atómico. 
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En este proyecto se busca desarrollar materiales de ZnS en la fase esfalerita o blenda de zinc, la 

cual es una estructura cúbica cuyos parámetros de red se determinan por: 

a=d 2(h
2
+ k

2
+ l

2)                                                                                                          (Ecuación 5) 

Donde 𝑎: corresponde al parámetro de red de una celda unitaria. Una celda unitaria de una 

estructura cristalina se caracteriza por que todas sus aristas tienen la misma longitud, es decir: 𝑎 =

𝑏 = 𝑐. Los índices de Miller están representados por h, k y l, que permite identificar los planos 

cristalográficos difractados. 

6.3.2 Espectrofotometría por reflectancia difusa 

Este tipo de caracterización óptica es ampliamente utilizada en materiales sólidos. Los tipos de 

reflectancia que se presentan sobre la superficie de un material se dividen en dos: reflectancia 

especular y difusa. Generalmente, la reflectancia especular ocurre cuando una radiación 

electromagnética incide sobre una superficie lisa. Por otro lado, la reflectancia difusa se presenta 

en superficies rugosas o en partículas sólidas finas (polvos). Con esta técnica se puede obtener 

información cuantitativa sobre la cantidad de energía absorbida por un material y re-emitido en un 

intervalo de tiempo.  

Para la caracterización por reflectancia difusa de materiales sólidos se considera que tienen un 

espesor de capa infinito. La reflectancia difusa de este tipo de muestras “gruesas” tiene una 

dependencia lineal con el coeficiente de absorción de cada material. Con el objetivo de calcular la 

reflectancia difusa de este tipo de materiales, se utiliza la Función de Remisión de Kubelka-Munk: 

 α=F(R∞)=
(1-R∞)2

2R∞
=

K

S
                                                                                             (Ecuación 6) 

donde α representa al coeficiente de absorción calculado a partir de la reflectancia difusa de la capa 

infinitamente gruesa (R∞). El coeficiente de absorción se relaciona con la energía de banda 

prohibida (band gap, Eg) al identificarse una región o borde de absorción con un comportamiento 

lineal. Dicho borde nos permite calcular el bandgap determinado para diferentes materiales. Para 

materiales semiconductores cuya transición de bandgap sea directa, se utiliza la expresión: 

αhν ~ K(hν-Eg)
n
2                                                                                                             (Ecuación 7) 
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Donde K es una constante de proporcionalidad, ℎ𝜈 corresponde a la energía del fotón y está 

relacionada directamente con Eg, dado por: 

Eg=
hc

λ
                                                                                                                                             (Ecuación 8)  

Donde h representa la constante de Planck, c representa la velocidad de la luz en el vacío y λ la 

longitud de onda en el borde de absorción. Si se considera que el      material se encuentra de 

totalmente disperso (sin ángulos preferenciales) entonces K = 2α y S (coeficiente de dispersión) se 

convierte en una constante con respecto a la longitud de onda, de esta manera se simplifica que: 

[F(R∞) hv]2=K (hν-Eg)                                                                                                 (Ecuación 9) 

De modo que, al graficar [F(R∞) hv]2 en el eje de las ordenadas y ℎ𝑣 en el eje de las abscisas se 

obtiene el espectro correspondiente a cada material.  

El bandgap se obtiene entonces extrapolando la pendiente de la curva de energía del fotón hasta 

que [F(R∞) hv]2 sea igual a 0, este mismo método es utilizado por otros autores para describir las 

transiciones electrónicas de diferentes materiales a partir de mediciones de reflectancia difusa [77, 

78]. 

Para la realización de este proyecto se utilizó un espectrofotómetro marca Ocean Optics® modelo 

HR4000CG-UV-NIR. Los materiales polvos fueron tratados y medidos a temperatura ambiente en 

una atmósfera abierta y se utilizó una muestra de referencia para calibrar los instrumentos. 

6.3.3 Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) 

El principio básico de esta técnica se describe mediante el efecto fotoeléctrico. Se utiliza 

ampliamente para el análisis de superficies aprovechando la energía cinética de los electrones. Sin 

embargo, cabe destacar que los electrones aprovechados no están presentes en la última capa 

atómica sino en la capa anterior, esto tiene sentido si se considera que la capa exterior del material 

(interfaz entre el vacío y el sólido) está en constante contacto con especies químicas que la vuelven 

inestable. Este análisis puede brindar información cuantitativa y cualitativa de todos los elementos 

(a excepción de H). Se puede conocer la composición elemental y las especies químicas activas de 

cada elemento.  
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En esta técnica se hace incidir un fotón de energía conocida (hν), si esta energía es mayor a la 

energía de enlace (BE) de los electrones, entonces el electrón es desplazado de los niveles internos 

de la capa de valencia del átomo. Este electrón será expulsado con una energía cinética (KE) dada 

por: 

𝐾E=hν -BE - Ф                                                                                                             (Ecuación 10) 

La energía de enlace está determinada por la composición elemental del átomo analizado, el orbital 

desde el cual se emite el electrón y el entorno químico desde donde se emite dicho electrón. Este 

enlace está determinado por la unión del electrón al núcleo del átomo en relación con el nivel de 

Fermi. 

Los espectrómetros que se usan para esta técnica operan bajo condiciones de ultravacío y se utilizan 

generalmente fuentes de rayos X monocromáticas de Al Kα (1486.68 eV) [79].  

Existen dos tipos de análisis dependiendo del tipo de muestra y de la información que se busque 

obtener: a) ángulo resueltos y b) análisis simple de superficies. Para el caso de los materiales de 

estudio de este proyecto se utilizó un análisis simple de superficies con un ángulo de 90° 

(perpendicular a la muestra). Esto para determinar las especies químicas presentes en las capas 

inferiores y poder identificar señales de los materiales dopantes, los cuales se encuentran en menor 

proporción. 

Mediante espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X se realizaron análisis para 

determinar la composición y los estados de oxidación presentes de todos los materiales sintetizados. 

Se utilizó un equipo Thermo Scientific K-Alpha+ XPS. Fue empleada una fuente de rayos 

monocromática de Al Kα (1486.68 eV) y un radio de análisis de 400 μm con una energía de paso 

de 50 eV. 

6.3.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

Esta técnica de espectroscopía estudia la interacción de la materia con la luz infrarroja. En un rango 

espectral en la zona 4000-400 cm-1 correspondiente a la región del IR medio. Para lograr la 

determinación de las moléculas presentes, se aprovechan los modos vibracionales de las moléculas 

ocurridos debido a la absorción de radiación electromagnética. Esta absorción provoca diferentes 

alteraciones para cada molécula lo cual se considera una propiedad de la molécula. 
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Debido a lo anterior, este tipo de espectroscopía arroja información cualitativa y para determinar 

su composición es preciso la comparación con tablas de referencia. Los espectros utilizados para 

esta caracterización, a diferencia de los espectros de reflectancia difusa, grafican el número de 

ondas por unidad de longitud (cm-1) y la absorbancia de cada material. O bien, el número de ondas 

contra el porcentaje de transmitancia que se describirá más adelante. Esta unidad de medición se 

refiere a los ciclos que una onda experimenta por cada unidad de longitud y se representa por la 

letra W.  

Si se sabe que la longitud de onda (λ) es la distancia entre cresta y cresta en un ciclo completo 

entonces:  

W=
1

λ
                                                                                                                           (Ecuación 11) 

El número de ondas también está relacionado directamente con la energía de la luz irradiada: 

E=hcW                                                                                                                         (Ecuación 12) 

Donde E corresponde a la energía de la luz, h representa la constante de Planck y c la velocidad de 

la luz en unidades de 
𝑐𝑚

𝑠𝑒𝑔𝑢𝑛𝑑𝑜
. 

Como se mencionó anteriormente, los espectros de FTIR se grafican considerando la absorbancia 

o el porcentaje de transmitancia. Estos factores están relacionados matemáticamente. Sin embargo, 

el porcentaje de transmitancia no arroja información cuantitativa, sino más bien cualitativa. Para el 

análisis de los materiales presentados en este proyecto se consideró el factor de porcentaje de 

transmitancia (%T) que se describe por:  

%T=100 x (
I

I0

)                                                                                                           (Ecuación 13)  

Donde I0 representa la intensidad del espectro base e I la intensidad en el espectro de la muestra. 

En los espectros de FTIR, los picos de mayor intensidad corresponden a una estructura molecular 

en particular, la cual es identificada por comparación con espectros previamente estudiados y 

reportados en la literatura científica. Por otro lado, los anchos en los picos pueden representar el 

ambiente químico de las moléculas presentes en la muestra [80]. 
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Para realizar el análisis superficial de todas las muestras, se utilizó un equipo Perkin Elmer® 

modelo Frontier por el método de transmitancia. 

6.3.5 Espectroscopía de fotoluminiscencia 

La calidad y composición de los materiales semiconductores usualmente es caracterizada mediante 

esta técnica. Esto se debe a que algunos fenómenos físicos, como la absorción o la emisión, pueden 

ser analizados y cuantificados utilizando las interacciones entre los materiales y algunas fuentes de 

excitación a determinadas longitudes de onda.  

Como se detalló en la sección 2.4, los electrones excitados en el proceso de absorción ocupan un 

estado de energía mayor (en la banda de conducción) que, al recombinarse, bajan hacia un estado 

vacío de energía menor (estado fundamental). La radiación electromagnética emitida en forma de 

fotones proporciona información sobre el material fotoexcitado como las energías de transición, 

las cuales son utilizadas para determinar los niveles de energía.  

La intensidad de la fuente de excitación (láser monocromático) controla la densidad de electrones 

fotoexcitados y a su vez controla los comportamientos de estos portadores de carga, los cuales 

determinan las características de la señal dentro de un espectro. Esta densidad de electrones junto 

con las propiedades espaciales de los materiales, cambian la posición de las señales, por lo que es 

posible determinar la presencia de impurezas o imperfecciones [81]. 

Como uno de los efectos de la inclusión de agentes dopantes se puede resaltar la modificación de 

las características espaciales. Para el análisis de los materiales propuestos, con esta técnica se puede 

determinar la existencia estados de oxidación de determinados iones metálicos o la mezcla de estos. 

También se puede caracterizar el color de luz emitida por los materiales mediante el análisis de su 

rango de emisión en el espectro electromagnético.  

6.3.6 Espectroscopia de fluorescencia 

Esta técnica consiste en excitar una muestra utilizando sus propiedades de absorción de energía 

electromagnética y llevarla a un estado electrónico excitado de energía superior a su estado basal. 

Los materiales presentados en este proyecto fueron analizados por espectroscopía de fluorescencia 

utilizando un equipo Ocean Optics® modelo HR4000CG-UV-NIR y una fuente de excitación de 

luz ultravioleta (365 nm). Las muestras se suspendieron en una resina comercial epóxica 

termocurable marca Sayer Lack®. Se colocaron 0.5g de muestra sobre 2.5 ml de resina y 2.5 ml 
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de catalizador, se mezclaron manualmente y se colocaron sobre sustratos de vidrio. Se dejó secar 

la mezcla durante 24 horas. Posteriormente se colocaron una muestra a la vez sobre la lámpara UV 

y se tomaron lecturas sobre las resinas como se muestra en la Figura 14. 

 

Figura 14. Resinas iluminadas con luz ultravioleta de a) ZnS, b) ZnS:Mn y c) ZnS:Ce  

6.3.7 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

Uno de los objetivos específicos de este proyecto es la obtención de nanopartículas de tamaños 

menores a 10 nm. Sin embargo, la observación mediante microscopía de dichas partículas 

representa un reto mayúsculo debido a los alcances y resoluciones de los equipos convencionales 

de microscopía electrónica de barrido (MEB). No obstante, para determinar la morfología y el 

tamaño de las partículas obtenidas se utilizó la técnica de microscopia electrónica de transmisión. 

Para esto, se empleó un equipo marca FEI modelo Talos F200X.  Posteriormente se realizaron 

mediciones aleatorias para establecer el tamaño de partícula con mayor presencia utilizando el 

software ImageJ. 
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7 Resultados y discusión 

7.1 Partículas de ZnS dopadas con Mn  

7.1.1 Análisis estructural 

En la Figura 7.1.1 se muestran los patrones de difracción de las muestras MR1, M1, M3, M4, M5 

y M6 correspondientes a las muestras ZnS, ZnS:Mn dopadas al 1, 2, 3, 4 y 5% e.p. respectivamente, 

así como las señales de referencia de la carta JPCDS #05-0566, indicando que el patrón resultante 

corresponde a esfalerita. Se pueden observar patrones de difracción con picos anchos, lo cual puede 

atribuirse a un compuesto con baja cristalinidad. Los picos de intensidad en las posiciones de 28.69, 

47.87 y 56.45 grados (2θ) representan las reflexiones de los planos (111) (220) y (311), 

respectivamente. No se identificaron picos correspondientes a óxidos como MnO o impurezas 

ajenas a ZnS. Utilizando la ecuación (3) y el plano de difracción (111), se calcularon los tamaños 

de cristalita teniendo un promedio de 3.50 nm, mientras que para MR1 de 3.27 nm. Este tamaño 

de cristalita difiere con lo reportado por Aswathy et. al. para ZnS utilizando el mismo método  en 

donde se muestra un tamaño de cristalita aproximado a 30 nm [65].  
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Figura 7.1.1. Patrones de difracción de rayos X correspondientes a las muestras ZnS, ZnS 

dopado con Mn y carta de referencia correspondiente a la estructura cristalina esfalerita. 
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7.1.2 Composición elemental 

Se realizó el análisis de composición elemental por medio de espectroscopía de dispersión de 

energía de rayos X (EDS) utilizando un equipo EDAX Philips modelo XL 30 ESEM con un 

parámetro de energía de 20 kV. Las muestras se dispusieron en polvos compactados y se analizaron 

cinco áreas microscópicas en diferentes zonas de la muestra con el objetivo de obtener un promedio 

de los resultados. Los valores de composición elemental obtenidos se describen a continuación. 

En la Tabla 7.1.2.1 se muestran los promedios de las cinco zonas analizadas para cada elemento de 

interés. En el caso de las muestras de referencia MR1 y MR2 se descartó el análisis de elementos 

dopantes Mn y se revisó la relación entre Zn y S.  

Tabla 7.1.2.1 Composición química de partículas de ZnS dopadas con Mn obtenidos por 

espectrometría de dispersión de rayos X (EDS) 

Muestra  
  % en peso   

Zn S Mn C O N Total 

ZnS MR1 70.16 28.11 ND 0.75 0.73 0.25 100.00 

ZnS:Mn 1% M1 68.92 28.05 0.37 1.45 0.9 0.31 100.00 

ZnS:Mn 2% M3 74.82 23.16 0.5 0.78 0.67 0.06 100.00 

ZnS:Mn 3% M4 70.06 26.69 0.99 1.27 0.8 0.19 100.00 

ZnS:Mn 4% M5 71.61 25.34 0.5 1.37 0.9 0.27 100.00 

ZnS:Mn 5% M6 74.96 21.93 0.89 1.21 0.83 0.18 100.00 

ND: No determinado               

 

Por otro lado, la Figura 7.1.2.2 muestra la inclusión de Mn como agente dopante, aunque este se 

mantiene en niveles por debajo de 1 % e.p. esto puede atribuirse a la baja concentración de Mn en 

el reactivo precursor. 
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Figura 7.1.2.2 Variación en la concentración de Mn obtenido por EDS para muestras de ZnS 

dopadas 

 

Por último en la Figura 7.1.2.3 se muestran el espectro obtenido por EDS de la zona microscópica 

2 de la muestra 4 correspondiente a ZnS:Mn 4%  donde se observa la presencia de Mn y no se 

resaltan trazas de elementos ajenos a ZnS:Mn. 
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Figura 7.1.2.3 Espectro obtenido por EDS de la concentraciones de Mn, Zn, S C y O de la muestra 

M4 correspondiente a ZnS:Mn 3% 

7.1.3 Propiedades ópticas  

En la Figura 7.1.3.1 se observan los espectros de reflectancia de las muestras M1 a la M6 y MR1 

como referencia. En estos espectros se observan bordes de absorción a longitudes de onda 

superiores a 325 nm lo que coincide con los valores reportados por Hwang et. al [82]. 
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Específicamente, se puede observar que el borde de absorción se recorre hacia mayores longitudes 

de onda cuando se incluye el Mn en ZnS. Sin embargo, este corrimiento no presenta una tendencia 

con respecto a la concentración del dopante, lo cual puede estar asociado a que el Mn presenta 

diferentes estados de oxidación, produciendo distorsiones locales en la red cristalina.   
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Figura 7.1.3.1 Espectros de reflectancia difusa para materiales de ZnS dopados con Mn. 
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Figura 7.1.3.2 Representación cuadrática del coeficiente de absorción y la energía de fotón usada 

para determinar la energía de banda prohibida  

En la Figura 7.1.3.2 se observa un desplazamiento hacia menores niveles de energía de banda 

prohibida para las muestras M1, M3, M4 y M6 con respecto a MR1 este comportamiento no era el 
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esperado para los materiales dopados. No obstante, la muestra M5 presenta un comportamiento 

similar a MR1 

El bandgap se obtiene entonces extrapolando la pendiente de la curva de energía del fotón hasta 

que α sea igual a 0. Los valores de bandgap de cada material se encuentran en la Tabla 7.1.3.1. 

Tabla 7.1.3.1 Energía de banda prohibida calculada para partículas de ZnS:Mn. 

Muestra 
 

Bandgap 

(eV) 

ZnS MR1 3.59 

ZnS:Mn 1% M1 3.50 

ZnS:Mn 2% M3 3.49 

ZnS:Mn 3% M4 3.50 

ZnS:Mn 4% M5 3.57 

ZnS:Mn 5% M6 3.51 

 

De la Tabla 7.1.3.1 se observa que en los valores de bandgap existe una disminución de hasta 0.1 

eV con respecto a MR1. Esto se atribuye a la formación de estados intermedios y las transiciones 

energéticas que pueden llevarse a cabo gracias al dopaje. 

7.1.4 Fotoluminiscencia 

En la Figura 7.1.4.1 se muestran los espectros de fotoluminiscencia para las muestras M1 hasta M6 

tomando como referencia MR1. En dichos espectros se observa la presencia de dos picos 

característicos. El primer pico de emisión a 470 nm se atribuye a los defectos por vacancias en la 

red cristalina de ZnS. En MR1, este pico representa el pico de mayor intensidad mientras que en 

las muestras subsecuentes se va presentando un apagamiento a estas longitudes de onda. Mientras 

tanto, la banda principal de emisión alrededor de los 620 nm corresponde al color naranja-rojizo y 

se relaciona con la emisión característica de Mn2+, lo cual indica la presencia de Mn en la red 

cristalina de ZnS. Esto difiere ligeramente con lo reportado por algunos autores quienes informan 

picos de intensidad en 595 nm, 589 nm y 590 nm [83-85]. La emisión intensa puede deberse a la 

hibridación de la red del ZnS y Mn2+ de los orbitales d en los que se generan nuevos estados 

electrónicos 6A1 y 4T1 como se muestra en la Figura 7.1.4.1 [86]. 
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Figura 7.1.4.1 Estructura de banda de ZnS y ZnS:Mn propuesta por [87]. 

En las muestras M1 a la M6 se observa una tendencia en el incremento de la intensidad del pico en 

620 nm. En M6 se presenta la mayor intensidad, lo cual se atribuye a que esta muestra contiene 

mayor concentración de Mn.  
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Figura 7.1.4.2 Espectros de fotoluminiscencia de nanopartículas de ZnS y ZnS dopadas con Mn. 

7.1.5 Fluorescencia 

En la Figura 7.1.5.1 se observan los espectros de emisión por fluorescencia, donde se destaca una 

emisión intensa en un rango de 593 a 604 nm correspondientes al color amarillo-naranja 

característico de Mn2+ (Fig. 7.1.5.2b). Estos picos de emisión coinciden con lo reportado en [88]. 

La intensidad del pico característico de la inclusión de Mn2+ y el apagamiento en la región de 470 
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nm sugiere que el crecimiento de los nanocristales con defectos sustitucionales en la red fue 

exitoso.  
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 Figura 7.1.5.1. Espectros de fluorescencia de nanopartículas de ZnS y ZnS dopadas con Mn. 

 

Figura 7.1.5.2. a) Muestra MR1 iluminada con luz ultravioleta (365 nm), b) Muestra M5 

(ZnS:Mn 4%) iluminada con luz utravioleta (365 nm). 

7.1.6 Análisis FTIR 

La muestra MR1 fue utilizada como referencia para analizar los desplazamientos originados por 

los mecanismos de dopaje de M2+. En la Figura 7.1.6.1 se presenta el espectro de FTIR para la 

muestra MR1 donde se observan las bandas características de ZnS. Las asignaciones de las bandas 

con mayor intensidad se describen en la Tabla 7.1.6.1. 
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Figura 7.1.6.1. Espectro FTIR de la muestra MR1 en función de la transmitancia 

Tabla 7.1.6.1. Asignación de bandas características de ZnS 

Numero de onda (cm-1) Grupo funcional asignado 

3353 Movimiento de tensión -OH 

1632, 1555 Movimiento de tensión C=O 

1412 Movimiento de tensión C-H 

1120, 660 Movimiento se tensión Zn-S 

 

En la Tabla 7.1.6.1 se asignó la banda ancha entre 3450-3200 cm-1 que se debe al movimiento de 

tensión de OH correspondiente a un grupo hidroxilo, esto puede deberse a la absorción de agua en 

la superficie de las partículas debido a síntesis acuosa. 

Las bandas de emisión entre 1650-1500 cm-1 se deben a movimientos de estiramiento de CO 

derivados de la absorción de CO2 atmosférico en la superficie de las partículas.  Las bandas en 

1120 y 660 cm-1 son características de los enlaces azufre-metal que corresponden a los compuestos 

sulfuros [83]. 
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Figura 7.1.6.2. Espectros de FTIR de nanopartículas de ZnS dopadas con Mn. 

En la Figura 7.1.6.2 se aprecian los espectros FTIR para las muestras M1 hasta M6. No se aprecian 

desplazamientos significativos en las bandas características de ZnS. Lo anterior confirma que en 

todos los casos se ha logrado una sustitución de Zn2+ por Mn2+. 

7.1.7 Análisis por espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X 

Los resultados de la muestra MR1 se observan en la Figura 7.1.7.1a donde se muestra el espectro 

completo de esta muestra, se destaca que existen picos en energías de enlace 1074, 1045 y 1020 

eV, los cuales corresponden a Zn 2p, Zn 2p1/2 y Zn 2p3/2 (Fig. 7.1.7.1b). Lo anterior indica la 

presencia de iones Zn2+. Por otro lado, los picos en 225, 164 y 141 eV confirman la presencia de 

señales S 2s, S 2p1/2 y S 2p3/2 respectivamente (Fig. 7.1.7.1c).  Estos picos son característicos de 

iones S2- y confirman la formación de ZnS. Por último, el pico característico de O 1s (Fig. 7.1.7.1d) 

se atribuye a la presencia de moléculas de agua en la superficie de las partículas debido a la síntesis 

acuosa o la exposición de la superficie de las partículas al medio ambiente.  
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Figura 7.1.7.1 a) Espectro de XPS para la muestra MR1 y elementos de interés b) Zn 2p, c) S 2s 

y S 2p, y d) O 1s. 

En la Figura 7.1.7.2a se muestra el espectro de XPS correspondiente a la muestra M4. Este espectro 

conserva los picos característicos de ZnS detallados en la Figura 7.1.7.2a-c. Se analizó la región de 

660 a 630 eV con el objetivo de identificar los estados de oxidación en los que se presentan señales 

correspondientes a Mn. En la Figura 7.1.7.2d se observan dos picos característicos del núcleo Mn 

2p, uno en 655 eV que se atribuye al orbital Mn 2p1/2, mientras que en 641 eV se muestra una señal 

de menor intensidad que se asigna al orbital Mn 2p3/2. La amplitud del pico en 655 eV se atribuye 

a la formación interna de satélites que corresponden a Mn 2p1/2. Lo anterior confirma la presencia 

de iones Mn2+ como impurezas en la red cristalina de ZnS. Esto coincide con lo reportado en [89, 

90]. Cabe mencionar que no se observa evidencia que sugiera la presencia de MnO2 según lo 

observado en la Fig. 7.1.7.2c. 
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Figura 7.1.7.2 Espectro de XPS para la muestra M4 correspondiente a ZnS:Mn 3%. Perfiles de 

a) Zn 2p, b) S 2p, c) O 1s y d) Mn 2p. 

7.1.8 Morfología 

Para realizar las mediciones, las partículas fueron dispersadas en una solución de etanol y puestas 

en baño ultrasónico por 15 minutos, posteriormente, una rejilla de soporte a base de carbón fue 

introducida en la solución y secada a temperatura ambiente. En la Figura 7.1.8.1a se presenta la 

micrografía de la muestra MR1, en esta se observan partículas ligeramente aglomeradas de tipo 

semiesféricas. Para las mediciones del tamaño de partícula se utilizó el software ImageJ y se estimó 

un tamaño promedio de partícula de 6.8 nm, en la Figura 7.1.8.1b se muestra el histograma con la 

distribución del tamaño de partícula para el ZnS.  
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Figura 7.1.8.1 Análisis de morfología y tamaño de partícula. a) micrografía de muestra MR1 

(ZnS) y b) histograma y distribución de tamaño de partícula de MR1. 

Los materiales dopados con Mn se prepararon como se describió anteriormente. En la Figura 

7.1.8.2a se presenta la micrografía de la muestra M4 en esta se observan partículas aglomeradas. 

No obstante, para estimar el tamaño de partícula se realizaron mediciones y se determinó un tamaño 

promedio de partícula de 5.56 nm (Fig. 7.1.8.2b). Cabe señalar que esta disminución en los tamaños 

de partícula se encuentra en congruencia con la disminución de tamaño de cristalita reportado en 

la sección 7.1.1. Lo anterior puede deberse a las dislocaciones en la red cristalina por influencia de 

las impurezas introducidas [91]. 

 

Figura 7.1.8.2 Análisis de morfología y tamaño de partícula. a) micrografía de muestra M4 

(ZnS:Mn 3%) y b) histograma y distribución de tamaño de partícula de M4. 
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7.2 Polvos de ZnS:Mn capeados con L-Cisteína  

 7.2.1 Análisis estructural 

En este grupo de muestras se evaluó la influencia de la concentración del agente dopante cuando 

se tiene un agente capeante (cisteína) a una concentración fija. En la Figura 7.2.1 se observan los 

patrones de difracción de las muestras desde la M13 hasta la M17 y se comparan con la referencia 

MR2 (ZnS_Cys), así como con la carta de referencia correspondiente a la fase esfalerita JPCDS 

05-0566. 

En la Figura 7.2.1 se puede observar que existe una disminución de los anchos de los picos en (111) 

en las muestras con mayor porcentaje de agente dopante. Lo anterior sugiere un efecto de 

cristalinidad de los materiales que es más notoria en el plano difractado (111) para la muestra M17. 

En el caso de los planos (220) y (311) sucede el efecto contrario. Se puede destacar que la presencia 

de L-Cisteína ha influido en la cristalinidad de las partículas como también lo reporta Aswathy et. 

al. [65] 

En la muestra M17 se observa la formación de un pico aproximadamente en 33.22 grados (2θ) el 

cual puede indicar la formación de Mn2O3 comparado con la carta de referencia JPCDS 24-0508. 

En MR2 se puede encontrar un pico de intensidad moderada aproximadamente a 51.6 grados (2θ) 

que coincide con la carta de referencia JPCDS #36-1450 correspondiente a la fase wurzita, esto 

puede atribuirse a la formación de una segunda fase además de esfalerita 

Del mismo modo, utilizando la ecuación (3), se calcularon los tamaños de cristalita para estos 

materiales teniendo un promedio de 2.67 nm. El tamaño de cristalita para MR2 se calculó en 1.91 

nm, esta muestra corresponde a ZnS preparada con cisteína como agente capeante y como se 

observa en la Fig. 7.2.1 el tamaño de partícula ha disminuido hasta de 1.3 nm en comparación con 

MR1 (3.27 nm). 
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Figura 7.2.1 Patrones de difracción de rayos X correspondiente a las muestras MR2, ZnS dopado 

con Mn recubierto con Cys y las cartas de referencias JCPDS 05-0566, JCPDS 36-1450, JCPDS 

24-0508. 
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7.2.2 Composición elemental 

Se realizó el análisis de composición elemental, donde al igual que en la sección 7.1.1, se analizaron 

cinco áreas microscópicas en zonas diferentes de la muestra con el objetivo de garantizar la 

homogeneidad de los resultados. Los datos obtenidos se describen a continuación. 

En la Tabla 7.2.2.1 se muestra el promedio de contenido elemental en porcentaje en peso de las 

cinco zonas analizadas para cada elemento de interés. En el caso de las muestras de referencia MR1 

y MR2 se descartó el análisis de elementos dopantes Mn y se revisó la relación entre Zn y S. Para 

el caso de MR2, M13 al M17 se observaron los porcentajes de Mn además de la cantidad de C, N, 

O puesto que estas muestras incluyen cisteína. 

Tabla 7.2.2.1 Composición química de partículas de ZnS:Mn capeadas obtenidos por 

espectrometría de dispersión de rayos X (EDS) 

Muestra 
 

% en peso 
 

Zn S Mn C O N Total 

ZnS MR1 70.16 28.11 ND 0.75 0.73 0.25 100.00 

ZnS_Cys MR2 59.11 30.15 ND 6.27 1.84 2.63 100.00 

ZnS:Mn 1% Cys 0.4M M13 62.07 24.77 0.59 7.65 2.02 2.90 100.00 

ZnS:Mn 2% Cys 0.4M M14 57.48 30.54 0.71 6.60 1.94 2.73 100.00 

ZnS:Mn 3% Cys 0.4M M15 45.99 34.26 0.57 11.28 2.56 5.33 100.00 

ZnS:Mn 4% Cys 0.4M M16 40.68 32.80 0.88 14.86 3.80 6.97 100.00 

ZnS:Mn 5% Cys 0.4M M17 70.02 17.22 1.19 5.58 3.50 2.49 100.00 

ND:No Determinado. 

Se realizó comparativa entre los materiales mostrados en la Tabla 7.2.2.1 y los materiales de la 

sección 7.1.2 plasmada en la Fig. 7.2.2.1. En esta figura se observa que la presencia de L-Cisteína 

ha favorecido la incorporación de Mn puesto que los niveles detectados de Mn mediante el análisis 

EDS son mayores en los materiales capeados comparados con su contra parte (materiales sin 

capear) con los mismos porcentajes de dopante. 
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Figura 7.2.2.1. Comparativa de niveles de porcentaje en peso de C, N, O y Mn de materiales de 

ZnS dopado con Mn y ZnS dopado con Mn y capeado con L-Cisteína. 

En la Figura 7.2.2.1 se observa una tendencia ascendente de los promedios (de porcentaje en peso) 

de contenido elemental de C, N y O para las muestras M13 hasta la M17. El mismo fenómeno 

ocurre con los niveles detectados de Mn en los materiales capeados.  

Es importante destacar que, aunque los porcentajes en peso de las formulaciones de partida sean 

mayores al 1%, en las síntesis por métodos acuosos es normal que los iones metálicos formen 

hidróxidos en la solución, por lo cual, muchos de los iones de metálicos no se integran a las 

partículas de ZnS en modo de dopantes, es por ello que los niveles de Mn detectados mediante 

EDS son considerablemente menores a los establecidos en las formulaciones. El caso de la muestra 
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M17 y sus concentraciones de C, N y O menores que las muestras M13 a M16 se atribuye a una 

saturación de los complejos metal-aminoácido.  

Por último en la Figura 7.2.2.3 se muestran el espectro obtenido por EDS de la zona microscópica 

5 de la muestra 17 correspondiente a ZnS:Mn 5% Cys 0.4M  donde se observa la presencia de Mn 

y no se resaltan trazas de otros elementos. 
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Figura 7.2.2.3 Espectro obtenido por EDS de las concentraciones de Mn, Zn, S C y O de la muestra 

M15 correspondiente a ZnS:Mn 3% Cys 0.4M. 

7.2.3 Propiedades ópticas  

En la Figura 7.2.3.1 se observan los espectros de reflectancia difusa de las muestras M13 a la M17 

y MR2. En estos espectros se observan bordes de absorción en un rango de 312 a 335 nm lo cual 

discrepa de lo reportado por Lee et. al. [68], quienes reportan bordes de absorción en 296 nm para 

materiales de ZnS:Mn capeados con cisteína. 
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Figura 7.2.3.1 Espectros de reflectancia difusa para materiales de ZnS:Mn capeados y ZnS_Cys. 

A partir de la figura 7.2.3.1, se determinaron los valores de bandgap para estos materiales utilizando 

la función de remisión de Kubelka-Munk (4) el cual se ejemplifica en 7.2.3.2. En la tabla 7.2.3.1 

se detallan los valores obtenidos. 
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Figura 7.2.3.2 Gráfica que ejemplifica la Función de Kubelka-Munk para materiales de ZnS:Mn 

capeados. 
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Tabla 7.2.3.1 Energía de banda prohibida calculada para partículas de ZnS:Mn capeadas y 

ZnS_Cys. 

Muestra 
 

Bandgap (eV) 

ZnS_Cys MR2 3.87 

ZnS:Mn 1% Cys 0.4M M13 3.85 

ZnS:Mn 2% Cys 0.4M M14 3.93 

ZnS:Mn 3% Cys 0.4M M15 3.88 

ZnS:Mn 4% Cys 0.4M M16 3.73 

ZnS:Mn 5% Cys 0.4M M17 3.79 

 

De la Tabla 7.2.3.1 se observa un incremento en los valores de bandgap con respecto a los valores 

mostrados en la Tabla 7.1.3.1. Este incremento puede deberse a que las moléculas en la superficie 

de ZnS:Mn atribuidas a L-cisteína pueden afectar los procesos de recombinación entre los 

portadores de carga [68].  

7.2.4 Fotoluminiscencia 

En la Figura 7.2.4.1 se muestran los espectros de las muestras M13 hasta M17 tomando como 

referencia MR2. En dichos espectros se observa la presencia de dos picos característicos. El primer 

pico a 463 nm se atribuye a los defectos por vacancias en la red cristalina de ZnS. En MR2 

representa el pico de mayor intensidad mientras que en las muestras consecuentes se va presentando 

un apagamiento a esta longitud de onda. 

La banda principal de emisión alrededor de 630 nm que correspondiente al color naranja-rojizo y 

se relaciona con la emisión característica de Mn2+. Lo anterior indica la presencia de Mn en la red 

cristalina de ZnS, sin embargo, los valores de longitud de onda difieren con lo reportado por 

algunos autores que informan picos de intensidad en 595 nm, 589 nm y 590 nm [83-85]. Si se 

compara estos espectros con los mostrados en la sección 7.1.4 se observa una emisión en rango 

más amplios del espectro visible (725, 703, 668 y 637 nm) lo cual sugiere que existen transiciones 

energéticas entre los centros activos al interior de la partícula y las capas exteriores de éstas. Este 

comportamiento puede deberse a una actividad de recombinación desordenada donde las 

transferencias energéticas ocurren desde y hacia estados energéticos distintos a 6A1 y 4T1 [86].  
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Figura 7.2.4.1 Espectros de fotoluminiscencia de partículas ZnS:Mn capeados con cisteína. 

7.2.5 Fluorescencia 

En la Figura 7.2.5.1 se observan los espectros de fluorescencia para las muestras M18 a la M22 y 

MR2. 

Las bandas de emisión principales se extienden hasta 630 nm que corresponde a un color de 

emisión rojizo. Esta emisión está asociada a la transición energética de los iones Mn2+ desde el 

primer estado excitado 4T1 hasta su estado basal 6A1 lo cual sugiere una transferencia energética 

desde los pares electrón-hueco presentes en ZnS hacia los estados del electrón d en el ion Mn2+ y 

confirma la presencia de Mn como impureza [92]. Por otra parte, aparecen bandas secundarias ~490 

nm, esta banda puede tratarse de las bandas características de emisión de ZnS (470 nm) desplazadas 

hacia mayores longitudes de onda. Este fenómeno puede atribuirse al atrapamiento de portadores 

de carga que se lleva a cabo en los defectos superficiales [82].  

En una comparativa contra los materiales sin capear (sección 7.1.5) se puede apreciar un 

decremento en los niveles de intensidad de fluorescencia por parte de los materiales capeados. No 

obstante, la actividad fluorescente sigue siendo de mayor intensidad comparada con MR2. El 

apagamiento que presentan los materiales capeados se puede atribuir a una saturación en los sitios 

de unión de enlaces disulfuro entre las moléculas de Cys y los radicales libres de S. Esto coincide 
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con lo reportado en [65] donde se observa un apagamiento en los materiales cuya concentración de 

Cys afecta de manera directa a la intensidad de fluorescencia. Por lo tanto, para los objetivos de 

este estudio y en específico para los materiales ZnS:Mn capeados con 0.4M de Cys, esta cantidad 

de aminoácido no representa una concentración favorable para fines del mejoramiento de actividad 

luminiscente afectando la densidad de estados ocupados en la superficie de las nanopartículas [93].  
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 Figura 7.2.5.1 Espectros de fluorescencia de partículas de ZnS:Mn capeados con L-Cisteína. 

             

Figura 7.2.5.2 Muestra 15 ZnS:Mn iluminada con luz ultravioleta (365 nm). 

7.2.6 Análisis superficial (FTIR) 

El espectro correspondiente a L-cisteína (Cys) se muestra en la Fig. 7.2.6.1. donde se aprecian dos 

señales de intensidad moderada en 3180 y 2949 cm-1 que corresponden a la presencia de un grupo 

amina (-NH2). Por otro lado, la banda en 2549 cm-1 se atribuye al grupo tiol (-SH) presente en la 

molécula de cisteína. Del mismo modo, las bandas presentes entre 1600-1550 cm-1 y la banda 

ligeramente desplazada hacia la izquierda en 1405 cm-1 confirman la presencia del grupo carboxilo 

(-COO-). Las bandas presentes en ~800 cm-1 y ~600 cm-1 se deben a la existencia del grupo C-S y 

Zn-S respectivamente. Los grupos funcionales se han asignado como se enlistan en la Tabla 7.2.6.1. 
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Figura 7.2.6.1. Espectro de FTIR correspondiente a L-cisteína. 

Tabla 7.2.6.1. Asignación de bandas características de L-cisteína 

Numero de onda (cm-1) Grupo funcional asignado 

3180, 2949 Movimiento de tensión -NH2 

2549 Movimiento de tensión -SH 

1568, 1405 Movimiento de tensión -COO 

843 Movimiento de tensión C-S 

640 Movimiento se tensión Zn-S 

 

En una comparativa contra las muestras M13 hasta la M17 (Fig. 7.2.6.2) se observa la coexistencia 

de los grupos NH2 y -COO- puesto que aparecen en forma de hombros ~3000 cm-1. La señal del 

grupo -SH ha perdido intensidad en los espectros de los materiales ZnS dopados, esto puede 

deberse a la formación de enlaces covalentes entre átomos de S presentes en el grupo tiol de Cys y 

la superficie de las partículas de ZnS. Lo anterior puede confirmar un efecto de capeado en las 

partículas de ZnS dopado. 

Las bandas de emisión entre 1650-1500 cm-1 se deben a movimientos de estiramiento de CO. Los 

picos de intensidad baja en ~1100. cm-1 presentes en las muestras dopadas, indican la deformación 

de la estructura de ZnS coincidiendo con lo reportado por [83]. Por último, la banda alrededor de 

1395 cm -1 se debe a la formación de microestructuras mientras que la banda ~830 cm-1 confirma 
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la presencia del enlaces C-S y la banda alrededor de 661 cm-1 se debe a los movimientos 

vibracionales en los enlaces Zn-S esto coincide con lo reportado por [87]. 
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Figura 7.2.6.2 Espectros de FTIR de nanopartículas de ZnS y ZnS dopadas con Mn. 

7.2.7 Estado químico y estructura electrónica 

En la figura 7.2.7.1a se observa el espectro de XPS de la muestra M15 que corresponde al material 

ZnS:Mn 3% Cys 0.4M. En este espectro se puede apreciar, además de la formación de picos 

correspondiente a Zn2+ y S2- que indican la presencia de ZnS, el aumento en la intensidad de los 

picos correspondientes a O 1s y C 1s en comparación con la figura 7.1.7.1a. Esto puede deberse a 

dos factores que pueden ser: a) la formación de óxidos de manganeso que fueron descritos en la 

sección 7.2.1 y b) el aumento en las concentraciones de C y O como resultado de la adición de 

moléculas de cisteína. En la figura 7.2.7.1b y c se ilustran los picos característicos de Zn2+ y S2-. 

Por otro lado, en la figura 7.2.7.1d se observa aun ensanchamiento en el pico característico de O 

1s lo cual sugiere la formación de un segundo pico ~530 eV que se puede deber a la presencia de 

O en forma de vacancias en la red cristalina del material [94]. Lo anterior tiene coherencia con lo 

reportado en la sección 7.2.1 donde se observa la formación de compuestos ajenos a ZnS dopado. 
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Figura 7.2.7.1 Espectro de XPS para la muestra M15 correspondiente a ZnS:Mn 3% Cys 0.4M. 

Perfiles de b) Zn 2p, c) S 2p, d) O 1s. 

7.2.8 Morfología 

Los materiales dopados con Mn y capeado, se prepararon como se describió en la sección 7.1.8. 

En la Figura 7.2.8.2a se presenta la micrografía de la muestra M15 y se observan partículas 

aglomeradas en mayor proporción que las mostradas en la sección 7.1.8.2a. Este efecto puede 

deberse al método de preparación o a la introducción de moléculas de cisteína. En la Figura 7.2.8.2b 

se observa el histograma que permite estimar el diámetro de la mayoría de las partículas. El tamaño 

promedio de todas las partículas fue de 3.24 nm. Se estima que esta disminución en el tamaño de 

partícula es coherente con la disminución del tamaño de cristal. Lo anterior confirma los efectos 

que tiene el aminoácido sobre el proceso de nucleación. 
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Figura 7.2.8.2 Análisis de morfología y tamaño de partícula. a) micrografía de muestra M15 

(ZnS:Mn 3% Cys 0.4M) y b) histograma y distribución de tamaño de partícula de M15. 

7.3 Polvos de ZnS dopados con Ce 

7.3.1 Análisis estructural 

En la Figura 7.3.1.1 se muestran los patrones de difracción de las muestras MR1, M7, M9, M10, 

M11 y M12 correspondientes a las muestras ZnS, ZnS:Ce dopado al 1, 2, 3, 4 y 5% e.p. 

respectivamente. Estos patrones revelaron una aproximación con los datos de la carta de referencia 

JPCDS #05-0566 que corresponde a la fase esfalerita. Se pueden observar patrones de difracción 

con picos anchos lo cual puede atribuirse a un material amorfo, es decir, con poca cristalinidad. Se 

descarta la formación de picos correspondientes a impurezas como CeO o sulfatos adicionales. 

En la Figura 7.3.1.1 también se puede observar que la posición y la intensidad de los picos son 

consistentes con la carta de referencia. Los picos de intensidad en las ubicados aproximadamente 

en 28.82, 47.57 y 56.82 grados (2θ) representan las reflexiones de los planos (111), (220) y (311) 

respectivamente.  

Por medio de la Ecuación 3 y utilizando el pico que representa al plano de difracción con mayor 

intensidad (111), se calcularon los tamaños de cristalita teniendo un promedio de 3.82 nm, este 

valor representa un tamaño de cristalita menor al reportado en [77] donde obtuvieron tamaños de 

cristalita alrededor de 4.7 nm, mientras que para la muestra referencia MR1 se calculó un tamaño 

de cristalita de 3.27 nm.  
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Figura 7.3.1.1 Patrones de difracción de rayos X correspondientes a las muestras ZnS, ZnS dopado 

con Ce y la carta de referencia correspondiente a la estructura cristalina esfalerita (JCPDS 05-

0566). 

7.3.2 Composición elemental 

Las muestras se dispusieron en polvos compactados y se analizaron cinco áreas microscópicas en 

zonas diferentes de la muestra con el objetivo de garantizar la homogeneidad de los resultados. Los 

datos obtenidos se describen a continuación. 

En la Tabla 7.3.2.1 se muestran los promedios de las cinco zonas analizadas para cada elemento de 

interés. En el caso de las muestras de referencia MR1 y MR2 se descartó el análisis de elementos 

dopantes Ce y se revisó la relación entre Zn y S.  
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Tabla 7.3.2.1 Composición química de partículas de ZnS:Ce obtenidos por espectrometría de 

dispersión de rayos X (EDS). 

Muestra 
 

% en peso 
 

Zn S Ce C O N Total 

ZnS MR1 70.16 28.11 0.00 0.75 0.73 0.25 100.00 

ZnS:Ce 1% M7 71.30 26.01 0.50 1.32 0.68 0.19 100.00 

ZnS:Ce 2% M9 73.53 24.14 0.81 0.97 0.35 0.20 100.00 

ZnS:Ce 3% M10 75.04 24.22 0.74 0.99 0.87 0.01 100.00 

ZnS:Ce 4% M11 72.30 26.55 1.15 1.25 0.66 0.25 100.00 

ZnS:Ce 5% M12 75.43 23.61 0.96 1.45 0.50 0.23 100.00 

 

Por otro lado, la Figura 7.3.2.1 muestra la inclusión de Ce como agente dopante, aunque este se 

mantiene en niveles por debajo de 1.5 % e.p., esto puede atribuirse a la baja concentración de Ce 

en el reactivo precursor.  En cuanto a la concentración de C, O, y N se observa una baja 

concentración en todas las muestras descritas en la Tabla 7.3.2.1. Por último en la Figura 7.3.2.2 

se muestran el espectro obtenido por EDS de la zona microscópica 4 de la muestra 11 

correspondiente a ZnS:Ce 4%  donde se observa la presencia de Ce y no se resaltan trazas de otros 

elementos. 
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Figura 7.3.2.1 Variación en la concentración de Ce obtenido por EDS para muestras de ZnS 

dopadas con Ce. 
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Figura 7.3.2.2 Espectro obtenido por EDS de las concentraciones de Ce, Zn, S de la muestra 

M11 correspondiente a ZnS:Ce 4%. 

 

7.3.3 Propiedades ópticas  

En la Figura 7.3.3.1 se observan los espectros de reflectancia difusa de las muestras M7 a la M12, 

MR1 y MR2. Se observa un efecto de desplazamiento hacia mayores longitudes de onda por efecto 

de la adición de Ce3+ con respecto a ZnS (MR1). Todos los espectros muestran bordes de absorción 

alrededor de 342 nm. Lo anterior difiere con lo reportado en [95] donde establecen un borde de 

absorción en 319 nm para materiales de ZnS dopados con Ce que lo atribuyen al efecto de 

confinamiento cuántico considerando como base 334 nm correspondientes al borde de absorción 

de ZnS como material a granel. No obstante, en los materiales descritos en esta sección serán 

tomados como base para evaluar los efectos de cisteína dado que no existe referencias publicadas 

para materiales de ZnS:Ce capeando con cisteína. 
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Figura 7.3.3.1 Espectros de reflectancia difusa para materiales de ZnS dopados con Ce. 

A partir de la Figura 7.3.3.1, se determinaron los valores de bandgap para estos materiales 

utilizando la función de remisión de Kubelka-Munk (4) y el procedimiento descrito en la sección 

7.1.3. el cual se ejemplifica en en la Fig. 7.3.3.2. En la Tabla 7.3.3.1 se detallan los valores de 

bandgap obtenidos. 
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Figura 7.3.3.2 Gráfica que ejemplifica la Función de Kubelka-Munk para materiales de ZnS:Ce. 
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Tabla 7.3.3.1 Energía de banda prohibida calculada para partículas de ZnS:Ce capeadas y ZnS. 

Muestra 
 

Bandgap (eV) 

ZnS MR1 3.59 

ZnS:Ce 1% M7 3.54 

ZnS:Ce 2% M9 3.48 

ZnS:Ce 3% M10 3.51 

ZnS:Ce 4% M11 3.54 

ZnS:Ce 5% M12 3.54 

 

De la Tabla 7.3.3.1 se observan valores de bandgap para las muestras dopadas en un rango de 3.48 

a 3.54 eV. En este descenso puede atribuirse a los cambios en la estructura del cristal (efecto del 

campo del cristal) como consecuencia de la diferencia en los radios iónicos de Ce y Zn [95].  

7.3.4 Fluorescencia 

En la Figura 7.3.4.1 se muestran los espectros de fluorescencia de las muestras M7 a la M12 

correspondientes a ZnS dopado con Ce al 1, 2, 3, 4 y 5% en peso y MR1 (ZnS) como referencia. 

Todas las muestras fueron excitadas a 365 nm, a temperatura ambiente y bajo las mismas 

condiciones ambientales Figura 7.3.4.2. 

Se observa un intervalo de emisión para M7 que va desde 494 nm hasta 700 nm, lo que abarca gran 

parte de la región visible del espectro electromagnético. También se destaca el aumento en la 

intensidad cuando son iones Ce3+ son introducidos en la red cristalina. Esto se debe a las 

transiciones energéticas que tienen lugar desde los centros activos de ZnS hacia los centros 

luminiscentes de Ce3+. Aunque existe un aumento en la intensidad en M7 con respecto a MR1, las 

muestras subsecuentes presentan un apagamiento con respecto a M7, sin embargo, la actividad 

luminiscente es más intensa y se extiende a regiones más amplias del espectro electromagnético en 

comparación con ZnS.  
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Figura 7.3.4.1 Espectros de fluorescencia de materiales de ZnS dopados con Ce excitados a 365 

nm. 

 

Figura 7.3.4.2 Muestra M10 iluminada con luz ultravioleta (365 nm). 

7.3.5 Análisis superficial (FTIR) 

En la Figura 7.3.5.1 se observa el espectro de FTIR para la muestra MR1, que ya ha sido detallado 

en la sección 7.1.6. La muestra MR1 se tomó como referencia para analizar los desplazamientos 

de las bandas características de ZnS para el caso de los materiales dopados con Ce. 
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Figura 7.3.5.1. Espectro FTIR de la muestra MR1 en función de la transmitancia. 

Los espectros de las muestras M7 hasta M12 se observan en la Figura 7.3.5.2. Se aprecian 

desplazamientos que pueden considerarse despreciables puesto que no representan un cambio en 

la determinación de los grupos funcionales presentes. En todas las muestras se observa una banda 

ancha entre 3450-3200 cm-1 que se debe al movimiento de estiramiento de OH correspondiente a 

un grupo hidroxilo, esto puede deberse a la absorción de agua en la superficie de las partículas 

debido a síntesis acuosa, esto confirma la formación del material ZnS dopado [69, 77]. 
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Figura 7.3.5.2. Espectros de FTIR para las muestras M7 hasta M12 en función de transmitancia. 
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Las bandas de emisión entre 1650-1500 cm-1 se deben a movimientos de estiramiento de CO 

derivados de la absorción de CO2 atmosférico en la superficie de las partículas. Las señales 

alrededor de 1400 cm -1 se deben al movimiento de flexión del grupo carboxilo. Por último, las 

bandas alrededor de 660 cm-1 se derivan de los movimientos vibracionales en los enlaces Zn-S lo 

que sugiere la formación de la microestructura de ZnS. 

7.3.6 Estados de oxidación 

En la Figura 7.3.6.1a se muestra el espectro de M9 donde además de presentarse los picos 

característicos de Zn2+ y S2- (Fig. 7.3.6.1b y 7.3.6.1c) descritos en la Figura 7.1.7.1a. se destaca un 

ligero desplazamiento hacia menores energías de enlace (~4eV) en comparación con MR1. Esto 

puede deberse a los mecanismos de dopaje que tuvieron lugar en la red cristalina de ZnS [96]. Por 

otra parte, en la Fig.7.3.6.1d se observa el pico característico de O 1s sin presencia de óxidos o 

compuestos ajenos a ZnS. 
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Figura 7.3.6.1 Espectro de XPS de la muestra M9 correspondiente a ZnS:Ce 2%. 
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En la Figura 7.3.6.2 se muestra el espectro delimitado entre 930 y 880 eV para la muestra M9. En 

este espectro se observan picos correspondientes a dos estados de oxidación (Ce3+ y Ce4+). Lo 

anterior indica una mezcla de estados de oxidación que coincide con lo reportado por Suganthi et. 

al. para materiales de ZnS:Ce [96]. Si se analiza el patrón de difracción de rayos X para esta 

muestra (Fig. 7.3.1) se puede notar la ausencia de evidencia que sugiera la presencia de óxidos de 

cerio, por lo cual se puede deducir que coexisten dos tipos de ZnS:Ce, uno con estado de oxidación 

Ce3+ y otro con estado de oxidación Ce4+. 
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 Figura 7.3.6.2 Espectro de XPS delimitado para la región Ce 3d. 

7.3.7 Morfología 

Los materiales dopados con Ce se prepararon como se describió en la sección 7.1.8. En la Figura 

7.3.7.1a se presenta la micrografía de la muestra M10 y se observan partículas aglomeradas de 

morfología semiesférica esta tendencia hacia la aglomeración ya ha sido reportada con anterioridad 

[77] . En la Figura 7.3.7.1b se observa el histograma que permite estimar el diámetro de la mayoría 

de las partículas. El tamaño promedio de las partículas se calculó en 5.52 nm. Este tamaño es muy 

aproximado a lo obtenido para materiales reportados en la sección 7.1.8 que fue de 5.56 nm. 
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Figura 7.3.7.1 Análisis de morfología y tamaño de partícula. a) micrografía de muestra M10 

(ZnS:Ce 3%) y b) histograma y distribución de tamaño de partícula de M10. 

 

7.4 Polvos de ZnS:Ce variando concentración de Ce con agente capeante  

7.4.1 Análisis estructural 

En este grupo de muestras se evaluó la influencia de la concentración del agente dopante cuando 

se tiene un agente capeante a una concentración fija. En la Figura 7.4.1.1 se observan los patrones 

de difracción de las muestras desde la M18 hasta la M22 y se comparan con la referencia MR2 

(ZnS_Cys) sin dopar, así como con la carta de referencia correspondiente a la fase esfalerita. 

En la Figura 7.4.1.1 se observan patrones cuyos picos se muestran anchos y poco definidos lo cual 

se atribuye a un material amorfo. En este caso se analiza Ce desde el 1% de porcentaje en peso 

hasta el 5% y se tiene una concentración fija de cisteína al 0.4 M. Se observa una consistencia en 

la estructura cristalina sin una deformación notoria al aumentar la concentración de Nitrato de 

Cerio.  

Los picos de mayor intensidad se muestran en los planos (111), (220) y (311) coincidiendo con la 

intensidad y posición en 2θ y con la carta de referencia JCPDS #05-0566. Cabe señalar el pico 

presente en todas las muestras alrededor de 51.8 grados (2θ) coincide con el plano (103) de la fase 

wurzita (carta de referencia JCPDS #36-1450). Esto puede deberse a que el mecanismo de dopaje 

por parte de Ce en la red cristalina de ZnS corresponde a un dopaje intersticial. 
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Del mismo modo, utilizando la Ecuación 3, se calcularon los tamaños de cristalita para estos 

materiales teniendo un promedio de 2.61 nm. Este valor es inferior a lo reportado en la sección 

7.3.1 para materiales de ZnS dopados con Ce. Lo anterior demuestra la inhibición de crecimiento 

del cristal por la presencia de Cys. 
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Figura 7.4.1.1 Patrones de difracción de rayos X correspondientes a las muestras ZnS:Cys (MR2), 

ZnS:Ce y ZnS:Ce capeado y las cartas de referencia JPCDS 05-0566 y JPCDS 36-1450. 
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7.4.2 Composición elemental 

Las muestras se dispusieron en polvos compactados y se analizaron cinco áreas microscópicas en 

zonas diferentes de la muestra con el objetivo de garantizar la homogeneidad de los resultados. Los 

datos obtenidos se describen a continuación. 

En la Tabla 7.4.2.1 se muestran los promedios de las cinco zonas analizadas para cada elemento de 

interés. En el caso de las muestras de referencia MR1 y MR2 se descartó el análisis de elementos 

dopantes Ce y se revisó la relación entre Zn y S.  

Tabla 7.4.2.1 Composición química de partículas de ZnS:Ce capeadas obtenidos por 

espectrometría de dispersión de rayos X (EDS) 

Muestra 
 

% en peso 
 

Zn S Ce C O N Total 

ZnS_Cys MR2 59.11 30.15 0.00 6.27 1.84 2.63 100.00 

ZnS:Ce 1% Cys 0.4M M18 54.7 31.84 1.46 7.92 1.95 2.13 100.00 

ZnS:Ce 2% Cys 0.4M M19 49.07 30.12 2.05 14.39 2.03 2.34 100.00 

ZnS:Ce 3% Cys 0.4M M20 53.87 32.15 2.35 6.08 2.64 2.91 100.00 

ZnS:Ce 4% Cys 0.4M M21 58.75 29.42 3.54 4.01 2.58 1.7 100.00 

ZnS:Ce 5% Cys 0.4M M22 49.78 29.98 3.86 7.8 4.96 3.62 100.00 

 

 

En la Figura 7.4.2.1 se observa una tendencia ascendente de los promedios (de porcentaje en peso) 

de contenido elemental Ce para las muestras M18 hasta la M22. No obstante, este fenómeno no se 

observa en los niveles detectados de C, N y O que están presentes en L-Cisteína. Esto puede deberse 

a una saturación a de complejos Ce-amino lo cual está relacionado con el pH de la solución [97]. 

Sin embargo, al igual que los materiales dopados con Mn, los niveles de porcentaje en peso 

detectados por EDS siguen estando por debajo de las condiciones iniciales, lo cual, también indica 

la formación de hidróxidos de Ce presentes en la solución acuosa, lo cual, como se mencionó con 

anterioridad, es una característica de las síntesis acuosas. 
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Figura 7.4.2.1 Comparativa de niveles de porcentaje en peso de C, N, O y Mn de materiales de ZnS 

dopado con Ce y ZnS dopado con Ce capeado con L-Cisteína. 

 

Por último en la Figura 7.4.2.2 se muestran el espectro obtenido por EDS de la zona microscópica 

3 de la muestra 20 correspondiente a ZnS:Ce 3% Cys 0.4M donde se observa la presencia de Ce 

en una formación de ZnS donde se observan emisiones correspondientes a C y O presentes en Cys.  
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Figura 7.4.2.2 Espectro obtenido por EDS de la concentraciones de Ce, Zn, S de la muestra M20 

correspondiente a ZnS:Ce 3% Cys 0.4M. 

7.4.3 Propiedades ópticas  

En la Figura 7.4.3.1 se observan los espectros de reflectancia difusa de las muestras M18 a la M22, 

MR1 y MR2. En estos espectros se observan bordes de absorción alrededor de 310 nm para las 

muestras dopadas y recubiertas con cisteína. Si se compara este rango con lo reportado en la sección 

7.4.3 donde se mostraban bordes de absorción alrededor de 342 nm, se observa un desplazamiento 

hacia menores longitudes de onda, lo cual sugiere una reducción en el tamaño de partícula derivado 

del efecto de confinamiento cuántico ejercido por la presencia de Cys. Para este grupo de 

materiales, la muestra M20 presenta un borde de absorción a menor longitud de onda que el resto 

de los materiales. 
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Figura 7.4.3.1 Espectros de reflectancia difusa para materiales de ZnS y ZnS:Ce capeados. 

A partir de la Figura 7.4.3.1, se determinaron los valores de bandgap para estos materiales 

utilizando la función de remisión de Kubelka-Munk (4) y el procedimiento descrito en la sección 

7.1.3. el cual se ejemplifica en la Fig. 7.4.3.2. Por otro lado, en la Tabla 7.4.3.1 se detallan los 

valores de bandgap obtenidos. 
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Figura 7.4.3.2 Gráfica que ejemplifica la Función de Kubelka-Munk para materiales de ZnS:Ce 

capeados. 
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Tabla 7.4.3.1 Energía de banda prohibida calculada para partículas de ZnS, ZnS:Ce capeadas y 

ZnS_Cys. 

Muestra 
 

Bandgap (eV) 

ZnS_Cys MR2 3.87 

ZnS:Ce 1% Cys 0.4M M18 3.92 

ZnS:Ce 2% Cys 0.4M M19 3.86 

ZnS:Ce 3% Cys 0.4M M20 3.96 

ZnS:Ce 4% Cys 0.4M M21 3.80 

ZnS:Ce 5% Cys 0.4M M22 3.82 

 

De la Tabla 7.4.3.1 se observa que para este grupo de materiales el incremento en los valores de 

bandgap resulta en un rango de 0.30 a 0.40 eV con respecto a los valores mostrados en 7.4.3. Lo 

anterior puede sugerir que las moléculas de Cys están inhibiendo el crecimiento de los nanocristales 

promoviendo el efecto de confinamiento cuántico. 

7.4.4 Fluorescencia 

En la Figura 7.4.4.1 se muestran los espectros de fluorescencia de las muestras M18 a la M22 

correspondientes a ZnS dopado con Ce al 1, 2, 3, 4 y 5% en peso y MR2 (ZnS_Cys) como 

referencia. Todas las muestras fueron excitadas a 365 nm, a temperatura ambiente y bajo las 

mismas condiciones ambientales Figura 7.4.4.2 

Se observa un intervalo de emisión para M18 que va desde 450 nm hasta 750 nm lo que denota un 

espectro de emisión mayor en comparación con los materiales descritos en la sección 7.3.4. Al 

igual que los materiales de ZnS:Ce sin capeante, los espectros de fluorescencia muestran mayor 

intensidad por efecto de los iones de Ce3+ en comparación con ZnS. Sin embargo, en el caso de los 

materiales dopados con Ce, solo la muestra M18 (con un dopaje de Ce al 1% e.p.) muestra mayor 

actividad fotoluminiscente que MR2 (ZnS_Cys) Cabe señalar que no existe literatura que detalle 

materiales de ZnS:Ce capeados con Cys. No obstante, estos materiales muestran en promedio un 

tamaño de cristalita ~2.6 nm lo cual es bastante similar al radio de excitón de Bohr (2.5 nm) [98], 

esto en teoría debería favorecer el confinamiento cuántico en mayor proporción que los materiales 

mostrados anteriormente.  
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Figura 7.4.4.1 Espectros de fluorescencia de partículas de ZnS:Ce capeadas. 

         

Figura 7.4.4.2 Muestra M20 iluminada con luz ultravioleta (365 nm). 

7.4.5 Análisis superficial (FTIR) 

En la Figura 7.4.5.1 se muestra el espectro FTIR de L-Cisteína que anteriormente se describió en 

la sección 7.2.6 
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Figura 7.4.5.1. Espectro de FTIR correspondiente a L-cisteína. 
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En una comparativa contra las muestras M18 hasta la M22 (Fig. 7.4.5.2) se observa la coexistencia 

de los grupos NH2 y -COO- puesto que aparecen en forma de hombros. La señal del grupo -SH 

(2459 cm-1) ha perdido intensidad en los espectros de los materiales ZnS dopados con Ce, esto 

puede deberse a la formación de enlacen covalentes entre átomos de S presentes en el grupo tiol y 

la superficie de las partículas de ZnS. Lo anterior confirma el efecto de capeado en las partículas 

de ZnS dopado. 

Las bandas de emisión entre 1650-1500 cm-1 se deben a movimientos de estiramiento de CO, la 

banda alrededor de 1400 cm -1 se debe a un pico secundario del grupo CO. El movimiento de 

tensión de C-N alrededor de 1050 cm-1 confirma la presencia del grupo amino. Las bandas 

alrededor de 660 cm-1 se deben a los movimientos vibracionales en los enlaces Zn-S. 
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Figura 7.4.5.2 Espectros de FTIR de nanopartículas de ZnS:Ce capeadas con L-Cisteína. 

7.4.6 Estados de oxidación 

En la Figura 7.4.6.1 se muestra el espectro de M19 donde además de presentarse los picos 

característicos de Zn2+ y S2- descritos en la Figura 7.1.7.1, se aprecia un pico a 285 eV 

correspondiente a C 1s, además del aumento en la intensidad en 532 y 496 eV correspondiente a O 

1s lo que confirma la presencia de moléculas de cisteína en la muestra. 
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Figura 7.4.6.1 Espectro de XPS De la muestra M19 correspondiente a ZnS:Ce 2% Cys 0.4M.  

En la Figura 7.4.6.2 se muestra el espectro delimitado entre 930 y 880 eV para la muestra M21. En 

este espectro se observan picos en 904 y 885 eV. El pico en 904 se asocia a un estado 3d3/2 que 

corresponde a un estado de oxidación Ce3+, esta señal coincide con lo reportado por Suganthi et. 

al. [96]. Por otra parte, el pico ~895 eV corresponde a un acoplamiento de orbitales Ce 3d5/2 lo que 

confirma un estado de oxidación del ion Ce4+.  

Por su parte, el pico en 885 eV y el pico con menor intensidad en 917 eV están relacionados con el 

ion Ce4+. Lo anterior coincide con lo reportado en la sección 7.3.6 para materiales sin Cys, esto 

puede sugerir que cisteína no influye en los estados de oxidación de Ce. 
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 Figura 7.4.6.2 Espectro de XPS delimitado para la región Ce 3d. 

7.4.7 Morfología 

Los materiales dopados con Ce se prepararon como se describió en la sección 7.1.8. En la Figura 

7.4.7.1a se presenta la micrografía de la muestra M20 y se observan partículas aglomeradas de 

morfología semiesférica. En la Figura 7.4.7.1b se observa el histograma que permite estimar el 

diámetro de la mayoría de las partículas. El tamaño promedio de las partículas se calculó en 4.31 

nm. Este valor resulta menor que el obtenido en la sección 7.3.7 para materiales sin agente 

capeante. 

 

Figura 7.4.7.1. Análisis de microscopía electrónica de transmisión. a) Micrografía de muestra M20 

(ZnS:Ce 3% Cys 0.4M), b) histograma de distribución de tamaño de partícula. 
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8. Conclusiones 

El método de síntesis por co-precipitación es un método ambientalmente amigable, simple y rápido 

para la síntesis de materiales fotoluminsicentes. Mediante este método se ha logrado obtener 

materiales nanométricos de ZnS dopados con Ce y Mn, con diámetros menores a 10 nm 

(considerados puntos cuánticos) de una morfología semiesférica. Los tamaños de partícula se han 

relacionado con los tamaños de cristalita calculados a partir de difracción de rayos X. El 

aminoácido utilizado (Cys) ha logrado coartar los procesos de nucleación y a su vez funcionalizar 

la superficie de las nanopartículas enlazando los iones S2-. Esto se confirma con los espectros de 

FT-IR que confirman enlaces disulfuro para todas las muestras capeadas. 

El sulfuro de zinc dopado con Mn tiene bandas de emisión a longitud de onda muy específicas (625 

nm) mientras que en los materiales de ZnS:Mn capeados con L-Cisteína se observan bandas más 

amplias que los materiales sin capear puesto que se extienden hasta 730 nm. Esto puede deberse a 

transiciones energéticas derivadas de la densidad de estados intermedios que se puede confirmar 

por el aumento en los valores de bandgap. Estos han aumentado en hasta 0.45 eV en los materiales 

capeados, en comparación con los materiales sin capear.  

Para el caso de ZnS dopado con Ce, la deformación en la estructura cristalográfica puede atribuirse 

al radio iónico de Ce. No se establece una relación entre la estructura cristalográfica y la 

concentración de dopantes puesto que la presencia de moléculas de L-cisteína no deformó de 

manera considerable las estructuras cristalográficas, obteniendo en mayor proporción la estructura 

esfalerita (para el caso de ZnS:Ce sin capear) y wurzita (para el caso de ZnS:Ce con L-Cisteína). 

No obstante, las propiedades de luminiscencia en materiales de ZnS:Ce capeados se mejoraron en 

intensidad y en amplitud del espectro de emisión.  
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