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Nanoparticulas semiconductoras coloidales y aplicaciones

Beatriz H. Juarez

Resumen: La investigacion en nanocristales semiconductores o también llamados puntos cuanticos semiconductores ha experimentado un
rapido desarrollo en las tltimas décadas. El trabajo profuso realizado en la sintesis coloidal de estos sistemas permite hoy en dia controlar su
tamafo, su forma, su composicion, asi como su funcionalidad quimica superficial. El presente articulo pretende mostrar el desarrollo de estas
fascinantes estructuras en las tltimas décadas, junto con sus perspectivas de aplicacion.
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Abstract: Research on semiconductor nanocrystals, also called quantum dots has experienced a fast development in the last decades. The
extensive work carried out in colloidal synthetic activities allows controlling their size, shape, composition and surface chemistry. The present
article aims at showing a short overview of these fascinating materials and some of the present applications in which they are involved.
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Introduccion

En la actualidad nanoparticulas de diferente naturaleza son
utilizadas en muy diversas disciplinas, desde la medicina a la
optica, la fisica, la biologia, 0, la quimica debido a sus exce-
lentes propiedades y las cada vez méas numerosas aplicaciones
que de ellas se derivan. Una nanoparticula se define como
un material con propiedades definidas de tamafio inferior a
100 nm. En funcion de la naturaleza del material estructurado
hablamos de nanoparticulas de naturaleza semiconductora,’
metalica,> magnética,’ etc... La estructuracion de materiales en
este intervalo de tamafos permite, en muchos casos, el control
de sus propiedades Opticas, su conduccion eléctrica, sus pro-
piedades térmicas, su comportamiento magnético asi como su
reactividad o actividad catalitica. En materiales semiconduc-
tores, el control de sus propiedades oOpticas y electronicas es
resultado del confinamiento del par electron-hueco (exciton)
en los espacios nanométricos que suponen los cristales semi-
conductores de entre 103 y 10° atomos. La descripcion de
estos sistemas y la evolucion de sus propiedades electronicas
son consistentes con el modelo de la particula en una caja.
Resolviendo la ecuacion de Schrodinger donde las funciones
de onda aceptables satisfacen las condiciones de contorno
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impuestas por las dimensiones del cristal, el resultado es una
expresion que describe el desplazamiento espectral de la banda
de energia del semiconductor con el tamafio:
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donde, E_ es la energia correspondiente a la banda de energia
prohibida dej semiconductor en volumen. El segundo término
corresponde a la correccion por confinamiento donde h es la
constante de Planck, m, y m, las masas efectivas de electron y
hueco respectivamente y R el radio de la nanoparticula. El tercer
término describe la correccion por interaccion entre el electron y
el hueco que forman el exciton.* En esta expresién vemos clara-
mente que la energia para crear portadores de carga depende del
tamafio del cristal y que esa energia disminuye segiin aumenta-
mos el tamafio de la particula. La cuantizacion de la energia tiene
importantes consecuencias ya que a medida que el tamafio de la
particula varia, también lo hace su color como resultado de
la absorcion y sus propiedades de emision como resultado de la
recombinacion del exciton. Esto se observa claramente en
la Figura la, donde se muestra la emision de luz por dispersiones
coloidales de nanoparticulas de tamaiio creciente de izquierda a
derecha cubriendo el espectro visible. Debido al control de sus
propiedades Opticas mediante el control de su tamaiio, los cien-
tificos tratan de encontrar metodologias y procedimientos sinté-
ticos cada vez mas sencillos, baratos, seguros y eficientes capa-
ces de generar nanoparticulas monodispersas de alta calidad en
cantidades razonables. Aunque pueda parecer un problema tri-
vial, lo cierto es que a la hora de producir nano-materiales, no
solo el tamafio, sino la distribucion de tamafios, la calidad crista-
lina, la composicion, la distribucion espacial de esa composi-
cion, la forma y las propiedades superficiales juegan un papel
relevante en sus propiedades finales. Por tanto, la combinacion
de todos estos parametros hace que la sintesis de estos materiales
sea, en algunos casos, una tarea nada facil de abordar. Los pri-
meros trabajos relacionados con los efectos de confinamiento
cuantico en nanoparticulas coloidales los encontramos en traba-
jos de 1982. A. Henglein® reporto reacciones fotoelectroquimi-
cas en coloides de CdS y efectos de aniquilacion de la fluores-
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cencia. También en 1982 R. Rossetti y L. Brus, dieron a conocer
los efectos de recombinacion en coloides de CdS y en 1983
reportaron la dependencia de la banda de energia prohibida con
el tamafio del cristal.® A. Efros y colaboradores estudiaron los
efectos de confinamiento en cristales crecidos en matrices die-
léctricas.” Algunos afios después se observaron efectos similares
en nanoparticulas de ZnS,® Cd,P,, Zn,P,’ y ZnO.!° Estos articu-
los dieron el pistoletazo de salida para la optimizacion de estas
estructuras. Uno de los métodos mas conocidos para la genera-
cion de nanoparticulas semiconductoras de alta calidad cristalina
es el conocido como “método de inyeccion caliente” (del inglés,
“hot injection method”) desarrollado en 1993 por C.B Murray y
colaboradores.!! Esta metodologia, basada en la pirdlisis de
compuestos organometalicos, sigue la separacion temporal
de nucleacién y crecimiento!? propuesta por La Mer,'? en cuyo
mecanismo la sobresaturacion de precursores permite la genera-
cion espontanea de nticleos y su posterior crecimiento por difu-
sion de mondmeros (en régimen constate de concentracion),
evitando la formacion de nuevos nicleos y por tanto una alta
polidispersidad. La idea de la separacion entre nucleacion y
crecimiento se ha empleado y desarrollado extensamente desde
1993 para la sintesis de nanoparticulas de materiales semicon-
ductores 1I-VI (CdSe, CdS, CdTe, ZnSe, ZnS, ZnO'¥), 1II-V
(InP, AsGa, InAs), IV-VI (PbS, PbSe, PbTe)!’ de forma esférica,
alargada, en forma de tetrapodo con cuatro brazos (ver Figura 1b),
asi como combinaciones de esos materiales en configuraciones
concéntricas, en forma de dimero con unidades separadas, o en
distribuciones espaciales jerarquicas mas complicadas. Pero no
s6lo la sintesis de materiales semiconductores sino también la de
materiales magnéticos como Fe;0,' o aleaciones principalmen-
te de Fe!” han experimentado un perfeccionamiento considera-
ble en la tltima década. En la mayoria de los casos, las metodo-
logias sintéticas coloidales hacen uso de surfactantes que perfi-
lan una forma determinada de particula “anclandose”!® selecti-
vamente a determinadas caras cristalinas en funcion de su com-
posicion y su potencial quimico. Podemos decir, por tanto, que
los surfactantes son capaces de dirigir la direccion cristalografica
de crecimiento. La naturaleza, longitud y concentracion de esas
moléculas permiten en muchos casos el modelado de la estruc-
tura final, a partir de un niticleo inicial que podemos considerar
esférico. Una descripcion esquematica de los productos genera-
dos por métodos coloidales se expone en la Figura 1b. Las
nanoparticulas constan de un nucleo inorganico y un recubri-
miento de naturaleza organica que cumple varias funciones. Por
una parte les confiere estabilidad quimica en medio liquido.
Mediante el método de inyeccion en caliente se producen gene-
ralmente nanoparticulas rodeadas de moléculas organicas (ligan-
dos) de naturaleza apolar que las estabiliza en medios no acuo-
sos. Por otra parte, estos ligandos, aportan la carga necesaria para
neutralizar trampas de superficie, es decir, estados localizados
resultado de imperfecciones cristalinas o defectos de carga de la
superficie del cristal (aunque también pueden ser resultado de
impurezas o especies adsorbidas). La naturaleza de la union
entre la superficie del cristal y el ligando ha sido entendida,
desde hace afios, como un enlace coordinado dativo, donde la
molécula organica aporta la densidad electronica necesaria para
el enlace. Sin embargo, estudios mas recientes apuntan a una
naturaleza mas i6nica del enlace ligando-particula, lo que aporta
un paso mas al entendimiento de la reactividad de estos materia-
les.!® Ya se ha comentado que en funcién del tamafio (a escala
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nanométrica) podemos sintonizar las propiedades opticas de un
material semiconductor estructurado. El efecto de las variacio-
nes de tamaflo de una particula semiconductora en los niveles
electrénicos y en el comportamiento de la particula tras una
excitacion Optica es tremendamente sensible. Como ya se ha
apuntado, la superficie del nanocristal contiene atomos que no
estan completamente coordinados (defectos), muy reactivos, que
permiten el recubrimiento con otro material semiconductor que
pasive la superficie, aumentando considerablemente su eficien-
cia cuéntica (porcentaje de portadores de carga generados por
foton incidente) al suprimir recombinaciones no radiativas. Un
caso sencillo lo encontramos en particulas de tamafios compren-
didos entre aproximadamente 3 y 7 nm compuestas de un nucleo
de CdSe y de un recubrimiento de CdS (CdSe@CdS). La mode-
lizacién de estos sistemas®’ tiene en cuenta el alineamiento de las
bandas de energia para los dos tipos de materiales, tal y como se
muestra en la Figura 1c. En concreto, para CdSe@CdS, de forma
esférica concéntrica los portadores quedan confinados en el
nucleo de la estructura, lo que asegura que la recombinacion se
produzca exclusivamente en dicho nucleo. Esta configuracion
(denominada de tipo I)*! no s6lo mejora la calidad de la particu-
la como emisor sino que ademas aumenta la resistencia de la
estructura frente a la foto-oxidacion, proceso que requiere hue-
cos atrapados en la superficie del cristal. Sin embargo, recubrien-
do ese mismo nucleo inicial de CdSe con un material con mayor
banda de energia prohibida como el ZnTe?? conseguimos separar
el hueco del electron, que quedan atrapados en nucleo y recubri-
miento respectivamente (estructuras denominadas de tipo 1I).'
Asi, conseguimos entorpecer la recombinacion de portadores,?
favoreciendo la separacion de cargas que pueden ser capturadas
por otros materiales que se encuentren en contacto. Por tanto,
eligiendo adecuadamente la combinacion de materiales pode-
mos sintonizar la emision de los nanocristales y aumentar su
resistencia frente a procesos que aniquilan su emision asi como
evitar esa emision, separando las cargas. Esto tiene una especial
relevancia en el desarrollo de dispositivos como diodos emisores
de luz (como los que componen la pantalla plana de un televisor
LED) o de células solares, donde la excitacion del material por
la luz del espectro solar pueda ser transformada en corriente
eléctrica.2* Pero ademas del tamatio, las variaciones en la forma
del cristal y su superficie asi como el grosor del material mas
externo en casos de recubrimientos,” modifican las propiedades
electronicas y opticas del material generado y por tanto, permi-
ten su utilizacion para fines especificos. Como ejemplos repre-
sentativos consideramos las particulas de CdTe en forma de
tetrapodo donde en funcion del grosor de los brazos podemos
confinar los portadores en el nucleo de la estructura o en los
propios brazos a modo de antenas o las nanoparticulas denomi-
nadas “gigantes’?” donde un recubrimiento grueso del nucleo de
CdSe (de hasta 19 capas atomicas de CdS) permite evitar proce-
sos no radiativos que repercuten en la eficiencia del cristal como
emisor. Por otra parte, desde el punto de vista sintético el dopaje
de estos nanocristales con atomos como el Mn o Cr se aborda
para lograr los llamados semiconductores magnéticos diluidos,
en los que se presentan dos perspectivas muy interesantes. Por
una parte, el poder controlar el estado magnético por un campo
eléctrico y por otra parte generar un campo magnético Optica-
mente?® lo que constituye uno de los retos de la espintronica,
disciplina relacionada con el control del espin del electron en
fenomenos de transporte.
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Figura 1. (a) Fotografia de coloides de nanoparticulas semiconduc-
toras de CdSe con tamafios comprendidos entre aproximadamente
2 y 7 nm bajo excitacion UV (el tamafio de la particula aumenta de
izquierda a derecha). (b) Esquema de una nanoparticula de ntcleo
inorganico y recubrimiento organico (izquierda). Particula alargada
(centro) y en forma de tetrapodo con cuatro brazos (derecha) (en
estas dos ultimas los ligandos organicos se han omitido por clari-
dad). (c) Esquema del alineamiento de las bandas de energia en na-
noparticulas formadas de ntcleo y recubrimiento tipo Iy tipo I con
respecto al radio de la nanoparticula. La mayor banda de energia
prohibida del recubrimiento asegura el confinamiento de electrones
y huecos en el nucleo para estructuras tipo 1. En sistemas tipo I, el
alineamiento de las bandas es tal, que tras la excitacion electrones
y huecos quedan separados espacialmente en los dos materiales.

Sistemas hibridos basados en nanoparticulas

En ciencia de materiales, el control sobre la combinacion
de nanoestructuras puede dar lugar a funcionalidades muy
interesantes. En particular, los nanocristales semiconductores
pueden combinarse con otros materiales para aprovechar den-
tro de lo posible las propiedades de ambos. Un ejemplo
de esta sinergia lo constituyen estructuras combinadas de
nanoparticulas semiconductoras y nanotubos de carbono
(Figura 2).27 El alto coeficiente de extincién (absorcién) de
las nanoparticulas junto con las propiedades de transporte
balistico (sin resistividad eléctrica) de los nanotubos de car-
bono los perfilan como buenos candidatos en la busqueda de
materiales para el desarrollo de células solares mas eficien-
tes.?® La generacion de fotocorriente en estos materiales se
basa en la separacion del exciton creado al iluminar el siste-
ma, de igual manera que en la configuracion tipo IT descrita
anteriormente. Debido a una interaccion intima entre ambos
materiales, la inyeccion de una clase de portadores en el nano-
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tubo de carbono hace posible la separacion de cargas y el con-
siguiente incremento de la corriente que viaja por el nanotubo.
Uno de los retos del desarrollo de estos materiales para su
uso en el ambito fotovoltaico es la generacion y separacion
de portadores que puedan viajar eficientemente hasta los
electrodos. Para comprender en profundidad los mecanismos
de interaccion entre componentes de un sistema hibrido de
nanoparticulas, los cambios en los niveles energéticos de las
nanoparticulas a lo largo de las estructuras, asi como la sime-
tria de los niveles discretos, la espectroscopia tinel es una
herramienta muy poderosa que puede arrojar resultados muy
interesantes al ser capaz de resolver la relacion entre la estruc-
tura electronica y las propiedades macroscopicas medidas por
espectroscopia optica de un conjunto de particulas. En los
ultimos afios se han estudiado por microscopia y espectros-
copia tinel nanoparticulas de diferente naturaleza,? asi como
sistemas hibridos compuestos de particulas semiconductoras
y metalicas.’® En estos sistemas, mediante espectroscopia
tunel es posible observar estados electronicos localizados en
la interfase resultante. También es posible entender la locali-
zacion de electrones en agregados de particulas®! y un largo
etc, lo que sin duda aporta la informacion necesaria, a nivel
de una tnica particula, para el entendimiento completo de la
interaccion en sistemas a escala nanométrica.

Figura 2. Imagen de microscopia electronica de transmision de
nanotubos de carbono de pared simple recubiertos de nanoparticu-
las de CdSe. El método de inyeccion en caliente combinada con la
inyeccion de nanotubos en disolventes clorados permite un recubri-
miento optimo de la superficie del nanotubo, asi como una intima
interaccion entre los dos sistemas.?’ La imagen superior derecha
muestra el esquema de la estructura.

También son de interés sistemas similares que com-
binan particulas compuestas de materiales como el Fe
o el Co con nanotubos de carbono’? en el desarrollo de
memorias magnéticas para el almacenamiento masivo de
informacién y en procesos cataliticos relacionados con
células de combustible. Otro ejemplo representativo de
estructuras hibridas o combinadas se encuentra en los
nanocristales que mezclan una parte inorganica y una parte
metédlica como las nanoparticulas en forma alargada con un
nanocristal de oro en uno o en sus dos extremos.>? Estos
sistemas permiten no solo la conjugacion de moléculas
sobre la superficie del Au para aplicaciones biologicas
sino la formacidn de contactos eléctricos en la nanoescala.
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Una comparacion interesante resulta de la combinacion de
estas mismas nanoparticulas variando la distancia entre
ellas. El caso de una particula de Au en contacto intimo
con la red cristalina del semiconductor, implica la aniquila-
cion de la luminiscencia del semiconductor. Sin embargo,

Figura 3. Imagen superior: Nanoparticulas de PbS mostrando las ca-
ras cristalograficas (111), (100) y (110). Estas nanoparticulas pueden
evolucionar siguiendo el mecanismo por el que las caras (110) mas
reactivas desaparecen en los primeros instantes de la reaccion pro-
duciendo cubooctaedros truncados (mecanismo b) que evolucionan
hasta cubos en su crecimiento. El mecanismo (a) genera laminas por
fusion de nanocristales. Imagen inferior: mecanismo de interaccion
de las nanoparticulas iniciales para obtener laminas bidimensionales.
Inicialmente (1) las nanoparticulas se rodean de ligandos organicos
desordenados. La interaccion entre particulas en una determinada di-
reccion cristalografica genera agregados (2). La agregacion produce
laminas micrométricas bidimensionales de tan solo 2 nm de espesor
(el tamano inicial de las nanoparticulas). Los ligandos se ordenan
densa- y compactamente a los dos lados del cristal, lo que ayuda a la
formacion y estabilizacion de la nueva estructura.

separando esas dos particulas por moléculas de longitud
controlada podemos sintonizar las propiedades Opticas del
material semiconductor para incluso aumentar la eficiencia
cuantica.’* Estos fenomenos han hecho posible el recono-
cimiento selectivo de moléculas de distinta longitud en el
desarrollo de biosensores.? Las propiedades opticas de los
nanocristales semiconductores no s6lo pueden controlarse
modificando sus niveles electronicos sino que pueden ser
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modificadas y controladas seglin el entorno en el que estén.
Un cristal fotonico®® nos permite controlar o potenciar las
propiedades Opticas de un emisor incluido en su interior,
lo que tiene importantes implicaciones en el ambito foto-
voltaico,3” asi como en la construccion de laseres de bajo
umbral para el desarrollo de dispositivos optoelectroni-
cos.3® Las aplicaciones emergentes para las nanoparticulas
semiconductoras se centran en campos diversos como son
la conversion de energia o la catalisis. Estudios recien-
tes demuestran como sistemas hibridos combinados de
particulas semiconductoras alargadas con una particula
metalica de Pt en un extremo son capaces de generar H,.
Sorprendentemente, el tamafio de las nanoparticulas utili-
zadas y la combinacion de materiales resulta ser clave para
obtener altos rendimientos en la generacion del preciado
producto.?® Este resultado tiene importantes implicaciones
en el desarrollo de formas de energia limpias. De igual
manera se han utilizado nanoparticulas de naturaleza
metalica para la oxidaciéon de metanol en el desarrollo de
pilas de combustible donde la oxidacion del metanol en la
superficie de un catalizador desencadena la generacion de
corriente en varios procesos.*’ Los tltimos estudios apun-
tan a que no solo la composicion, sino también la forma de
la nanoparticula y la terminacion cristalina de la superficie
con caras concretas influyen enormemente en la actividad
catalitica del proceso. De los ultimos ejemplos se deduce
que la combinacion de materiales en la escala nanométrica
y el control sobre su forma y tamafo puede dar lugar a
funcionalidades muy interesantes.

Autoensamblado de nanoparticulas

Enumerando algunos de los retos de la nanotecnologia
se puede decir que es necesario no solo poder controlar
los materiales a la escala nanométrica en tamafo, forma,
composicion y superficie sino ademas poder ensamblarlos y
generar estructuras jerarquicas mas complejas. Es necesario
desarrollar métodos que permitan unir objetos de tamaino
nanométrico hasta formar el material de funcionalidad
determinada. Para ello necesitamos alcanzar un mejor enten-
dimiento de los mecanismos de reaccion como base para el
desarrollo de las estrategias basadas en nanoparticulas. De
ahi que el control de las interacciones, bien entre ellas o con
el medio, cobre una especial relevancia a la hora de buscar
mecanismos de combinacién y auto-organizaciéon en la
escala nanométrica. El ensamblado de nanocristales a gran
escala, el control de los espacios entre particulas, asi como
la quimica de superficie son pasos claves para obtener mate-
riales en estado so6lido con propiedades optoelectronicas sin-
tonizables que estimulen la integracion de las nanoparticulas
en dispositivos. En la busqueda de mecanismos de autoen-
samblado nos encontramos casos donde las unidades indivi-
duales son isotropas, es decir, la uniformidad en el valor de
una propiedad es independiente de la direccion de medida.
Cuando hablamos de nanoparticulas, hablamos de isotropia
referente a la forma esférica o quasi-esférica de la nanoes-
tructura. Pues bien, comparado con el ensamblado de nano-
particulas isotropas donde la orientacion de la nanoparticula
no juega un papel relevante, el control sobre las estructuras
anisotropas es un reto en muchos sentidos. Estamos acos-
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tumbrados a escuchar que muchos desarrollos cientificos
se basan en la naturaleza. Algunos ejemplos los componen
los materiales que se adhieren a superficies sin pegamentos
quimicos como resultado de la micro- y nano-estructuracion
de una superficie (de igual manera que los ojos de una mosca
estan estructurados en forma de panel de abejas) o la capa-
cidad “auto-limpiante” de diversos materiales debido a la
super-hidrofobia que presentan, un efecto encontrado en las
hojas de la planta de loto.*! Otros ejemplos de estructuracién
los encontramos en la capa interna del caparazén de muchos
moluscos donde cristales inorganicos laminados compuestos
de calcio se apilan y separan por matrices organicas (pro-
teinas).*? En 2000, el grupo de J. F. Banfield*® estudi6 los
sedimentos de lodos procedentes de minas mediante técni-
cas de microscopia avanzadas. Observaron como productos
derivados de la oxidacion del Fe por bacterias que viven
en estos medios, se componen de nanoparticulas que se
agregan siguiendo una direccion cristalina preferente. Esta
agregacion inteligente y no al azar supone la configuracion
mas estable para la formacion del cristal final, resultante
de la coalescencia de pequefios cristales de 2-3 nm. De
todas las maneras en las que las particulas pueden unirse
formando agregados amorfos, ellas prefieren buscar una
orientacion determinada para después fusionarse. ;|No es
esto realmente increible? Este mecanismo, conocido como
de unidén orientada o fusion orientada, del inglés “oriented
attachment”, es una de las estrategias mas favorables y mas
buscadas en los laboratorios de nanoparticulas para obtener
autoensamblado en la escala nanométrica. Mediante sintesis
coloidal se han obtenido nanoestructuras complejas lineales
debido a la fusion preferente (en una direccion) de particu-
las en puntos selectivos y particulares. Estos puntos suelen
ser caras cristalogréaficas reactivas o superficies débilmente
estabilizadas, superficies con defectos o momentos dipo-
lares netos en direcciones cristalograficas definidas, etc...
La reactividad de las caras cristalograficas durante el cre-
cimiento de un cristal responde a su potencial quimico en
el medio de reaccion. Un profuso trabajo en la sintesis de
cristales de PbS en medios conteniendo iones cloruro ha
permitido generar en el laboratorio un sistema bidimensio-
nal generado por fusion orientada de cristales de menos de
3 nm de didmetro.** El mecanismo de fusion se describe en
la Figura 3. En este trabajo se ha podido comprobar por téc-
nicas de microscopia y dispersion de rayos X a bajo angulo
(SAXS) como cristales de esos tamafios coalescen siguiendo
una direccion cristalografica definida en el plano (Figura 4).
Las laminas aparecen apiladas, tal y como muestra la ima-
gen 4a. Mediante microscopia electronica de transmision de
alta resolucion HRTEM (imagen 4b) observamos que los
cristales, de estructura cubica de NaCl fusionan sus caras
cristalograficas (110) en un instante concreto de su creci-
miento. La caracterizacion por microscopia de fuerza atomi-
ca (imagen 4c) desvela valores cercanos a 2.5 nm de espesor
en concordancia con los valores obtenidos por SAXS. Pero
ademas SAXS confirma la existencia de moléculas de acido
oleico que rodean estos cristales y que se empaquetan a
ambos lados de la nueva estructura, estabilizando el cristal
bidimiensional y evitando la fusion en la direccion vertical,
lo que daria lugar a un cristal tridimensional. Los cristales
se apilan de la forma mostrada en la Figura 4d. Los resul-

An. Quim. 2011, 107(3), 229-236

WWW.Iseq.org

233

tados obtenidos por SAXS de estos apilamientos arrojan un
ajuste perfecto para laminas separadas por monocapas de
acido oleico a ambos lados de la superficie de los cristales
pero no interpenetradas. Este resultado tiene especial rele-
vancia para entender modelos de nucleacion, crecimiento
y formacion de estructuras autoorganizadas, clave para el
desarrollo de dispositivos a partir de nanoparticulas. Estas
laminas bidimensionales han sido integradas en fotode-
tectores. Desde 2000, existen trabajos pioneros en los que
monocapas o capas multiples de nanoparticulas de PbSe
esféricas, se utilizan para desarrollar detectores de luz de
distintas energias rapidos y robustos*’ asi como transistores
de efecto campo (FETs).*® El principal inconveniente de
estos dispositivos es el limitado paso de corriente a través
de las nanoparticulas debido a su capa de ligandos aislante
lo que implica bajas movilidades de los portadores de carga.
Los experimentos mas recientes solucionan el problema
eliminando la capa de ligandos bien por métodos quimicos
o fisicos, lo que repercute en el orden y la compactacion de
la monocapa, generando (en algunos casos) distancias entre
nanoparticulas imposibles para la conduccion de portadores.
La posibilidad de integrar las laminas continuas de PbS en
estos dispositivos sin duda soluciona este inconveniente a
través de la conducciéon en un monocristal. Las primeras
medidas al respecto son ciertamente prometedoras. Los dis-
positivos basados en nanoparticulas se perfilan de momento
como sistemas alternativos a los dispositivos actuales, pero
con importantes ventajas como su bajo coste y la capacidad
de generar areas grandes para aplicaciones electronicas,
optoelectronicas, termoeléctricas o sensores.

250 nm

0,002m 50 040 0,60 0,80

d)

Intensidad (a.u.)

.« SAXS
—simulacion

Figura 4. (a) Imagen de microscopia electronica de transmision de
laminas de PbS apiladas en la direccion vertical. (b) Imagen de alta
resolucion de una lamina no compacta obtenida durante el proceso de
fusion orientada donde se distinguen varios nanocristales fusionados
a lo largo de la direccion <110>. (c¢) Imagen de AFM de las laminas
apiladas donde el espesor obtenido es de unos 2,5 nm. (d) Seccion
transversal de dispersion a lo largo del eje de apilamiento (linea ne-
gra) y difraccion simulada (rojo) para discos de 2,2 nm de espesor
espaciados con ligandos de 3,6 nm (correspondiente a 2 monocapas
de moléculas de acido oleico no intercaladas), tal y como se repre-
senta en la Figura d). La imagen de dispersion se muestra en la parte
superior izquierda.
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Las nanoparticulas en biotecnologia

Los primeros trabajos en los que se demostrd que nano-
particulas semiconductoras compatibles con agua podian con-
jugarse con moléculas biolégicas*’ abrieron este campo en
1998, hasta entonces campo restringido a los colorantes orga-
nicos. Gracias a los avances en microscopia (fluorescencia,
confocal) y espectroscopia es posible detectar nanoparticulas
en una célula y seguir su trayectoria. Debido a sus propieda-
des opticas, capacidad de emision sintonizable y resistencia a
procesos de aniquilacion de la fluorescencia (fotoblanqueo),
las nanoparticulas semiconductoras se utilizan en la actua-
lidad para el estudio de procesos intracelulares a nivel de
emisor individual, en adquisicion de imagenes en la superficie
o interior de las células, para la diagnosis médica y especial-
mente para el seguimiento de la trayectoria de moléculas o
farmacos.*® El control y el entendimiento de las interacciones
con la célula y su internalizacion es la clave en el desarrollo
de la monitorizacion celular, aspecto de gran relevancia para
las aplicaciones de imagen.** Ademds, las nanoparticulas
semiconductoras permiten mecanismos de transferencia de
energia con otras moléculas fluorescentes y pueden generar
fluorescencia polarizada. Las nanoparticulas conveniente-
mente funcionalizadas pueden unirse especifica o no espe-
cificamente a la membrana celular y pueden ser literalmente
ingeridas por las células. De este hecho deriva su interés en el
diagnodstico médico, asi como en el reparto inteligente de far-
macos o material genético en el interior de las células. Hasta
la fecha, se han estudiado varios mecanismos de internaliza-
cién de nanoparticulas, bien de manera natural (endocitosis)>®
o de manera “forzada” utilizando receptores que median en el
proceso de traspaso de la membrana celular.’' Tan importante
como transportar las nanoparticulas en el interior de la célula
es conocer lo que alli ocurre, desde el punto de vista biologico
y médico. El principal problema que surge de las aplicaciones
biomédicas es la toxicidad de las nanoparticulas semiconduc-
toras.>> Aunque el tema es siempre centro de amplio debate
por parte de muchos grupos dedicados al tema, lo cierto es
que las nanoparticulas semiconductoras mas estudiadas estan
basadas en cadmio lo que bloquea claramente su uso in vivo y
lo limita in vitro. La dificultad principal es su aislamiento del
medio biologico que puede, potencialmente, disolverlas en
el interior del organismo, generando la apoptosis celular. De
este problema surgen diversas metodologias de recubrimiento
eficaz de la superficie de nanoparticulas y un amplio abanico
de problemas y preguntas acerca de la interaccion particula-
recubrimiento en funcion del medio asi como el estudio y
la sintesis de moléculas con las propiedades adecuadas, que
sean capaces de aislar las nanoparticulas manteniéndolas
intactas en medios bioldgicos, preservando sus propiedades
opticas. Algunas de las estrategias desarrolladas para estos
fines incluyen el recubrimiento con ZnS y/o el intercambio de
ligandos, sustituyendo los ligandos hidrofobos iniciales por
moléculas anfifilicas, dendrimeros o péptidos, asi como su
encapsulacion con moléculas susceptibles de entrecruzamien-
to, en copolimeros de bloque, en matrices de silice, en mice-
las fosfolipidicas, polisacéridos etc...Algunas de estos pro-
cedimientos se muestran en la Figura 5. Normalmente el
intercambio de ligandos viene acompafiado de una reduccion
de la eficiencia cuéntica del nanocristal como emisor, lo que
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es resultado de un intercambio no cuantitativo de ligandos
dejando enlaces no pasivados en la superficie. Este hecho
sumado al posible desprendimiento de cadmio de la super-
ficie hace que las estrategias basadas en el encapsulado
hayan cobrado mayor importancia en los tltimos afios. Otras
alternativas a las nanoparticulas basadas en cadmio son las
basadas en In,>* nanoparticulas que contienen tierras raras>> o
las nanoparticulas de Si.*®

Figura 5. Estrategias de compatibilizacion de nanoparticulas semi-
conductoras en medios acuosos bien por cambio de ligandos (es-
quema superior) o por encapsulacion y entrecruzamiento de nuevas
moléculas (esquema inferior).

Si bien este trabajo se centra en las nanoparticulas semi-
conductoras, es destacable el papel de las nanoparticulas meta-
licas y magnéticas en el ambito cientifico de la biotecnologia
para el desarrollo de terapias anticancerigenas.’’ El interés
se centra en la posibilidad de poder transportar y unir selec-
tivamente las nanoparticulas a las células enfermas para su
posterior exterminacion por calentamiento, lo que se conoce
como hipertermia. En el caso de las nanoparticulas metalicas
(fundamentalmente se han utilizado nanoparticulas de Au), la
absorcion de luz (VIS o IR cercano) provoca la excitacion de
sus electrones libres. Esta excitacion a una frecuencia maxi-
ma (llamada frecuencia de plasmon) implica una oscilacion
colectiva cuya relajacion produce el aumento local de tempe-
ratura. La tremenda sensibilidad de las células al aumento de
la temperatura hace que pueda controlarse su muerte celular.
La absorcion de luz de los tejidos de las frecuencias utilizadas
para excitar las nanoparticulas metalicas hace que su aplica-
cion se centre en tejidos superficiales. Para terapias centradas
en tejidos mas profundos se utilizan nanoparticulas magnéti-
cas, que pueden ser excitadas por campos de menor frecuencia
(radiofrecuencia) para los que los tejidos son transparentes.
Por otra parte es destacable el papel de las nanoparticulas mag-
néticas en el desarrollo de optimizados agentes de contraste en
resonancia magnética nuclear. Para todas estas aplicaciones es
tremendamente importante la correcta funcionalizacion de la
superficie de las nanoparticulas.

El indudable avance tanto en metodologias sintéticas
como en el entendimiento de estas estructuras en los ultimos
aflos desde la pluridisciplinaridad de quimicos, fisicos y bi6-
logos, asi como la intensa investigacion actual vaticina una
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rapida y contundente respuesta a las preguntas y limitaciones
actuales y abre un inmenso abanico de interesantes perspecti-
vas para las nanoparticulas en general y en particular para los
nanocristales semiconductores.

Resumen

Este trabajo muestra una breve introduccion a las nano-
particulas coloidales (fundamentalmente de caracter semicon-
ductor), describiendo su evolucion desde sus inicios hasta los
procedimientos de sintesis actuales. Se ha hecho especial énfa-
sis en mostrar el papel de estas nanoparticulas en el desarrollo
de un amplio abanico de aplicaciones actuales incluyendo
aplicaciones quimicas, foténicas, biomédicas y fotovoltaicas.
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