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RESUMEN

Los puntos cuanticos son materiales semiconductores de tamafo nanométrico con
propiedades Opticas interesantes tal que si al ser excitados con una sola longitud de onda se
obtiene una emision en el visible, esta emision depende del tamafio del punto cuantico y la
composicion. Esto quiere decir que con solo excitar con una longitud de onda se puede
tener una gamma de colores de emision. En especifico la emision de puntos cuanticos con
estructura de perovskita es muy pura y con alta eficiencia cudntica. Tiene diversas
aplicaciones como es en dispositivos electronicos y en biomedicina. Este trabajo se realiz6
por el método de sintesis de inyeccion en caliente y la caracterizacion estructural,
morfoldgica mediante difraccion de rayos X, microscopia electronica de transmision,
ademés del estudio de las propiedades Opticas con espectroscopia de absorcion,
espectroscopia de emision de los puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr; puro y dopado
con EuCl; al 0.1 %mol (respecto a la perovskita pura). Se obtuvo como resultado un
aumento de la intensidad de emision la cual resulto en la longitud de onda de 513 nm, para
la muestra dopada y para la muestra sin dopar su longitud de onda es de 506 nm, con una
estructura perovskita de ortorrombica con tamafo de particula para ambas muestra de

aproximadamente 3 nm.

PALABRAS CLAVES: Nanomateriales, LED, inyeccion en caliente, semiconductores,

materiales fotonicos.



ABSTRACT

Quantum dots are nanometer-sized semiconductor materials with interesting optical
properties such that when excited with a single wavelength, an emission is obtained in the
visible, this emission depends on the size of the quantum dot and the composition. This
means that just by exciting with one wavelength you can have a gamma of emission colors.
Specifically, the emission of quantum dots with perovskite structure is very pure and with
high quantum efficiency. It has various applications such as in electronic devices and
biomedicine. This work was carried out by the hot injection synthesis method and the
structural and morphological characterization by X-ray diffraction, transmission electron
microscopy, in addition to the study of the optical properties with absorption spectroscopy,
emission spectroscopy of the perovskite quantum dots of pure CsPbBr; and doped with
EuCl; at 0.1 mol % (with respect to pure perovskite). It was obtained as a result an increase
of the emission intensity which resulted in the wavelength of 513 nm, for the doped sample
and for the undoped sample its wavelength is 506 nm, with a perovskite structure of

orthorhombic with particle size for both samples of approximately 3 nm.



1.1 INTRODUCCION

La nanotecnologia abarca la comprension, el control y la manipulacién de la materia a una
escala, que en términos generales varia entre 1 y 100 nanometros (1x107) [1]. En esas
dimensiones los materiales adquieren novedosas propiedades fisicas, quimicas y biologicas
unicas, diferentes a las observadas en la escala macro [2]. Los nanomateriales se han
desarrollado ampliamente en las tltimas décadas para satisfacer necesidades sociales e
industriales, ejemplo de ello son las nanoparticulas (utilizadas por ejemplo en aditivos) [3],
alotropos de carbono (como son los nanotubos de carbono utilizados para la érea
biomédica) [2], puntos cuanticos (utilizados en aplicaciones en celdas solares, entre otras)
[4-5], nanometales (utilizado en baterias) [6] y nanoceramicos (en aplicaciones

optoelectronicas o celdas de combustion) [7], entre otros.

Los puntos cuéanticos se pueden sintetizar utilizando una variedad de métodos basados en
liquidos con diferentes grados de calidad, rapidez y costo como impresion en inyeccion
(inkjet printing), recubrimiento por centrifugacion (spin coating), precipitacion asistida por
ligandos (LARP) e inyeccion en caliente (hot injection), el cual es el método de sintesis

tipico para los puntos cuanticos de perovskita inorganica, por mencionar algunos [4, 8-11].

Los puntos cuanticos exhiben una alta eficiencia cuantica ya que sus excitones estan
confinados en tres dimensiones espaciales, permitiendo tener propiedades que se basan en
la mecanica cuantica, presentando el efecto de confinamiento cuantico, conduciendo a
excelentes propiedades oOpticas, eléctricas y mecanicas [4,12-13]. Lo anterior ha derivado
en un incremento en los estudios intensivos en los tltimos afnos debido a sus propiedades
opticas unicas, como el espectro de emision estrecho, la alta eficiencia luminiscente, lo cual
indica la pureza del color [8] fotoestabilidad, seccion transversal de alta absorcion y una
banda prohibida que se puede ajustar del ultravioleta al infrarrojo controlando la
composicion y el tamafio, al ser excitados con una sola longitud de onda cercana a 390 nm
[14], dichas propiedades son intermedias entre un semiconductor convencional y una

molécula discreta.
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La conductividad eléctrica de los semiconductores extrinsecos depende del nimero de
atomos de impureza o dopante. Esta capacidad permite tener una conductividad ajustable,
independiente de la temperatura, razéon por la cual cominmente se usan semiconductores

extrinsecos para fabricar dispositivos electronicos [15].

En los puntos cuanticos, a diferencia de un material semiconductor, el tamafio influye en el
comportamiento de la brecha de energia. De tal forma que, mientras mas pequefia sea la
particula del punto cudntico, mas alta energia emitira en forma de luz (azul) y si su tamafo
es mas grande, la energia sera mas baja y se correra hacia el rojo, por lo que la longitud de
onda de emision de los puntos cudnticos es sintonizable, debido al tamafio, y esto a su vez

es el efecto del incremento de la temperatura y el tiempo de reaccion [16].

Otra manera de sintonizar la banda visible al excitarse con una sola longitud de onda es la
composicion, por ejemplo el CdS emite en el rango de alrededor de 400 nm, CdSe emite en

el rango de 500 nm, CdTe en el rango de 700 nm y el PbS en el rango de 1000 nm [9].

Existen puntos cuanticos con estructura perovskita ABX;, donde A y B son dos cationes de
tamafios muy diferentes, siendo A el mayor y X un anién unido a ambos, generalmente
adoptan una conformacion cubica, con el cation A ocupando la posicion central y B en los
vértices del cubo, cada uno rodeado por 6 X, donde X es un halégeno (X=Cl-, Br-, I-), B un
cation metélico (Pb** o Sn?') y A puede ser un catiéon orgéanico, como el metilamonio,
CH;NH;, en cuyo caso se trata de una perovskita organico-inorganica o un cation

inorganico como el Cs, en cuyo caso se habla de una perovskita totalmente inorganica [9].

Las perovskitas exhiben propiedades de gran interés basico y tecnoldgico. Sus estructuras
electronicas muestran propiedades que van desde aislantes a metélicas, ademas de
semimetalicas, conductoras electronicas de espines polarizados, superconductoras, entre
otras. También muestran un amplio espectro de propiedades magnéticas, algunas son
conductoras ionicas y otras tienen propiedades cataliticas [17]. En comparacion con los
haluros hibridos orgénicos-inorganicos, las perovskitas totalmente inorgénicas exhiben una

mayor estabilidad [8], por lo cual en este estudio se usaron los puntos cuanticos de
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perovskita CsPbX; (X = CI, Br, I) totalmente inorganicos, como puntos cuanticos
especiales de perovskita de haluro metalico semiconductor. Han atraido una gran atencion y
se han estudiado ampliamente, debido a su capacidad de sintonizacioén de longitud de onda,
banda prohibida controlable, alta eficiencia de fotoluminiscencia, alto rendimiento cuantico

mayor a 90% y otras propiedades fotoeléctricas notables [18-22].

Los puntos cuanticos en general estan siendo investigados para ser usados en diferentes
dispositivos como son celdas solares, diodos emisores de luz (LED), fotodetectores,
biosensores, pantallas, chips de memoria, computacién cudntica, criptografia cudantica,

laseres, imagenes médicas, etiquetas, marcadores fluorescentes, entre otras [ 18-23].

A pesar de estas propiedades prometedoras, la inestabilidad estructural frente al aire, la
humedad y el campo eléctrico, limitan sus aplicaciones [4], por lo que en este estudio, se
prepararon puntos cudnticos de CsPbBr; dopados con EuCl; con un diametro de grano de
cristal alrededor de 3 nm, elaborados con el método de inyeccion en caliente [9] con el
objetivo de incrementar la emision en verde y una estabilidad mayor al punto cuantico sin

dopar [18].

1.2 JUSTIFICACION

Los puntos cuanticos son una tecnologia de semiconductores inorgénicos que se extienden
a lo largo de las areas de la manufactura, requeridas en la industria de la pantalla, y que

puede integrarse directamente en la tecnologia existente de electronicos.

Debido a la promesa de una calidad de color mejorada a partir de la longitud de onda de
emision sintonizable, la emision estrecha y las bajas pérdidas no radiativas de las
perovskitas de halogenuros metalicos los convierten en candidatos potenciales para los
LED, combinado con un funcionamiento con eficiencia energética y un procesamiento
basado en soluciones rentables, los puntos cudnticos coloidales estan atrayendo intensos

estudios académicos y esfuerzos de comercializacion [9-10].
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El dopaje en los nanocristales de perovskita de halogenuros metalicos se ha estudiado
ampliamente para mejorar sus propiedades Opticas, electronicas y su estabilidad estructural
mediante la modificacion de la estructura electronica o la introduccion de canales
adicionales de transferencia de energia y carga. Los iones lantanidos se utilizan
ampliamente como activadores de luminiscencia en materiales inorganicos. Los lantanidos

trivalentes (ejemplo el Eu*") son particularmente excelentes en este papel [9].

Los puntos cuanticos de CsPbX; completamente inorganicos (X = Cl, Br o I, o una mezcla
de los mismos) presentan una gran estabilidad quimica y fotoluminiscencia ampliamente
ajustable (PL, 400-700 nm) y altos rendimientos cuanticos de fotoluminiscencia, sin
embargo, el dopaje de impurezas introduce funcionalidades novedosas en los puntos
cudnticos tradicionales, donde se utiliza para impartir comportamientos de tipo p y n,

magnetismo y fotoluminiscencias relacionadas con impurezas [24].

En los ultimos afios, se demostrd que los materiales de perovskita de haluro son increibles
semiconductores con un alto rendimiento no solo para las celdas solares, sino también para

los LED y laseres [8].

El impulso cientifico para una investigacion intensiva de los puntos cuanticos LED, es para
ser una tecnologia de visualizacidon notablemente eficiente y estable. Los puntos cudnticos,
pueden convertir el 100% de los estados excitados creados en luz, pueden sintetizarse para
ser extremadamente eficientes (> 90% de rendimiento cudntico) y, ademas, debido a su
color saturado de banda estrecha, pueden tener el mejor rendimiento en clase eficiencia

luminosa [18].
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar puntos cuanticos de halogenuro de perovskita (CsPbBr;) puro y

dopado con EuCls;.

1.3.2 Objetivos particulares

1. Sintetizar puntos cudnticos de perovskita CsPbBr; mediante el método de inyeccion
en caliente, puro y dopado con cloruro de europio.

2. Caracterizar las propiedades estructurales y morfoldgicas mediante difraccion de
rayos X y microscopia electronica de transmision.

3. Caracterizar propiedades oOpticas con espectroscopia de absorcion (UV-VIS),

espectroscopia de emision.

1.4 HIPOTESIS

La adicion de iones de europio™ y cloruro "' como agentes dopantes permitird una mejora
en las propiedades optoelectronicas, de los puntos cuanticos de perovskita CsPbBr;, tales

como un aumento en la intensidad de emision.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo se realizd una revision respecto a conceptos fundamentales, antecedentes
de investigaciones previas similares a este trabajo, mismos que sirvieron para la discusion

de los resultados obtenidos.

2.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia consiste en la manipulacion de la materia en una escala atomica y
molecular, Richard Feyman en su célebre conferencia de 1959 “There is plenty of room at
the bottom”, describi6 la posibilidad de procesos de sintesis de materiales mediante la
manipulacion directa de los atomos [25]. La cual se basa en la fabricacion de materiales a

escala nanométrica (entre 1 y 100 nanémetros) (Fig. 2.1)

Oligo-
DNA  Antibody nuclc(gmde

Water , ? 5@ Bacteria  Cancercell  Pencil tip

b 100 [ 1 10! mz] 10° 10¢ 108 108 107

Fullerene  Dendrimer Quanmm Dot Gold Metal oxide  Liposome

Nanostructures
Figura 2.1 Escala nanométrica [26].

Los nanomateriales tienen propiedades Opticas, mecanicas, magnéticas y eléctricas en

comparacion con las caracteristicas en escala macrométrica. Esto se debe a que las

particulas interaccionan mas con el medio que las rodea al aumentar exponencialmente su
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relacion volumen-superficie, lo que hace que las leyes de la fisica cuantica se adapten
mejor para predecir sus propiedades que las leyes de la fisica clasica [25].
Los nanomateriales se clasifican seglin la Agencia del Medioambiente de los EE.UU. en

cuatro tipos (Tabla 1.1) [27].

Tabla 1.1 Clasificacion de los nanomateriales de acuerdo con sus dimensiones [27].
Estructura Nanomateriales

Cero dimensional (0D) - Fullerenos

- Particulas coloidales

- Puntos cudnticos (Qdots)

- Nanoclusters

- Nanoparticulas de Au y Ag

- Nanocables y nanofibras
-Nanotubos
- Nanovarillas

- Fibras poliméricas

Bi-dimensional (1D) - Monocapas
e~ — — o - Nanorrecubrimiento
NEE S === - Peliculas poliméricas (nano)
'%’ - Superficies espesor <100mm

- Peliculas multicapa

Tri-dimensional (1D) - Materiales nanoestructurales
. - Policristales
- Nanobolas

- Nanobobinas

-Nanoflores
L j'

Los basados en carbono con forma elipsoidal o esférica se conocen como fulerenos,
mientras que los cilindricos reciben el nombre de nanotubos. Los basados en metales

incluye a los puntos cuanticos, nanoparticulas de oro, plata y 6xidos metalicos como el
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diéxido de titanio. Esta clasificacion es de acuerdo con su cristalinidad y al nimero de
dimensiones que se encuentren en el régimen nanométrico, los nanomateriales las cuales

son:

Cero dimensional OD. Todas sus dimensiones se encuentran en la nanoescala al igual que su
tamafio global. Ejemplos de esto son: las nanoparticulas metalicas, los puntos cuanticos y

los nanoclusters metalicos (nanocumulos metalicos).

Uni dimensional 1D. Estas nanoparticulas tienen una longitud variable y presentan una sola
dimension en el régimen de nandmetros, como los nanotubos de carbono cuya longitud

oscila entre 5-15 pm, nanoalambres (nanowires), nanovarillas (nanorods), entre otros.

Bi-dimensional 2D. Esta estructura tiene una de sus dimensiones en la escala nanométrica
mientras que las otras dos pertenecen, ya sea a micro o macro escala, como es el caso de los

nanorecubrimientos superficiales y las peliculas delgadas de nanocapas moleculares.

Tri-dimensional 3D. Estan formadas por un conjunto de las estructuras anteriores,

formando bloques de tamafio micro/macrométrico.

La clasificacion anterior, se muestra en la tabla 1 en conjunto con cada estructura y

ejemplos. [27-31].

2.2 Materiales fotonicos

La mayoria de los materiales fluorescentes son capaces de absorber luz en la longitud de
onda ultravioleta e irradian en una longitud de onda mas larga en el espectro visible (Fig.
2.2). Con el desarrollo de la ciencia de la nanotecnologia, el uso de las nanoestructuras con
propiedades de fluorescencia, como los puntos cuanticos, se han incrementado [32], debido
a que cambiando el tamafio de particula, es posible ajustar su banda prohibida, color de

emision y espectro de absorcion en todas las longitudes de onda visible e infrarroja [33].
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Figura 2.2 Representacion del espectro electromagnético [33].

Debido a que la absorcion es de banda ancha, los puntos cuanticos son interesantes para
fotodetectores, aplicaciones fotovoltaica, al mismo tiempo, la emision es de banda estrecha
o saturada, lo que los hace extremadamente utiles en pantallas, etiquetado Optico, codigos
de barras y aplicaciones de iluminacion. Los puntos cuanticos son una tecnologia de
semiconductores inorganicos que se extienden a lo largo de las areas de la manufactura,
requeridas en la industria de la pantalla, y que puede integrarse directamente en la

tecnologia existente de electrénicos [10].

2.3 Confinamiento cuantico

El confinamiento cuantico es la localizacion de electrones y huecos en un espacio estrecho
con una dimensiéon comparable o menor que el radio de Bohr (10 nm para los
semiconductores en general). Lo cual se puede lograr en una dimension (nanoplaquetas),
dos dimensiones (nanocables) y tres dimensiones, haciendo que las bandas de conduccion y
valencia de un semiconductor pasen a ser niveles de energia discretos, cuantizados y
finitos, lo que conduce a un mayor acoplamiento entre los pares electron-hueco, controlable

por el tamafo del material, esto se debe a la distribucion del tamafio de la particula, por el
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aumento en el confinamiento del exciton, lo que hace que los cristales mas pequefios tengan

la banda prohibida mas grande [13].

En el caso de los puntos cuanticos, existen los mismos procesos de la formacion del exciton
y su recombinacion que en los materiales semiconductores, sin embargo, hay una gran
diferencia en la densidad de los estados debido al tamafio de la particula finita, debido a que
ocurre en las tres dimensiones, es decir el movimiento de los portadores de carga esta
restringido en todas sus dimensiones, en otras palabras, a lo largo de su longitud, ancho y

espesor [34].

2.4 Semiconductores
Los materiales pueden clasificarse, de acuerdo con su resistividad, en conductores,

semiconductores y aislantes [35] (Fig. 2.3).

Banda de conduccidn Banda de conduccion Banda de conduccion

Banda prohibida

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 2.3 Banda prohibida de conductores, semiconductores y aislantes.

Los semiconductores tienen la capacidad intermedia para transportar carga, los electrones

externos del atomo de un material semiconductor estan deslocalizados y las funciones de
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onda correspondientes en la ecuacion de onda de Schrodinger muestra que los valores
propios, la energia del electron, E, cuyo valor cae dentro de las bandas permitidas, la cual,
se considera la banda llena més alta, conocida como banda de valencia, y la siguiente mas

alta, conocida como banda de conduccion [35].

Uno de los modelos para entender el comportamiento de los semiconductores, es la teoria
de bandas la cual describe la estructura electronica de solidos cristalinos y los fenomenos
de conductividad eléctrica y térmica. Algunos de los enfoques capaces de explicar, por
ejemplo, las diferencias tan enormes en las resistividades eléctricas de tales materiales, son
dos, el primero es la teoria de F. Bloch (1928), la cual establece que los electrones de
valencia en un metal se encuentran sujetos a un potencial no constante (periédico), cuya
periodicidad es impuesta por la estructura cristalina y el segundo enfoque es la teoria de W.
Heitler y F. London, considera los efectos sobre los niveles energéticos de atomos aislados,
cuando dichos atomos se encuentran agrupados en un cristal (atomos inter-actuantes). El
enfoque de Heitler y London permite una explicacion cualitativa mas clara de los

fenémenos involucrados en la teoria de bandas [35].

Los semiconductores se encuentran situados, debido a su resistencia, entre los conductores
y los aislantes, ya que a temperaturas muy bajas dificilmente conducen la corriente eléctrica
y mas bien se comportan como aislantes pero al elevar su temperatura o al ser sometidos a
un campo eléctrico externo, su comportamiento cambia al de los conductores. Estos
semiconductores son conocidos como intrinsecos y en ellos, las bandas de conducciéon y
valencia se encuentran separadas por una barrera de energia (banda prohibida) mas pequena
(comparada con la del diamante). En este tipo de materiales, cuando se transfiere un
electron de la banda de valencia a la banda de conduccion, se crea un “hueco” que actia
como un "transportador" de carga positiva, fendmeno que eventualmente puede crear una
“corriente positiva” [36]. Un semiconductor intrinseco es aquel con propiedades que no
estan controladas por sus impurezas.

Un semiconductor extrinseco, tipo p (aquellos que tiene dopantes con numero de valencia
de 3+, llamadas también dopantes trivalentes) o tipo n (aquellos que tiene dopantes con

valencia 5+, es decir, dopantes pentavalentes), son los preferidos para dispositivos ya que
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sus propiedades son estables en funcion de la temperatura y pueden ser controlados usando
implantaciones de iones o difusion de impurezas conocidas como dopantes o adulterantes

[37].

Cuando los atomos de un semiconductor se unen para formar un sélido, se forman dos
bandas de energia , los niveles de energia de la banda de valencia estan completamente
llenos, ya que estos son los estados de energia mas bajos para los electrones. La banda de
valencia se separa de la banda de conductividad por una brecha de banda a 0 °K, la banda
de conduccion estd vacia. La brecha de energia E, entre las bandas de valencia y de

conduccién en semiconductores es relativamente pequena [33] (Fig. 2.4).

Banda de
conduccion
vacia

Es hasta 4.0 eV

Figura 2.4 Semiconductores

Los puntos cuanticos son semiconductores, por lo que el tamafo de la banda prohibida se
puede ajustar con el tamafio del punto cuantico, esto debido principalmente a su
composicion, es por ello que la frecuencia de emision del punto cuantico es dependiente del
intervalo de la banda prohibida, en especifico las perovskitas de CsPbBr; tienen una banda

prohibida de 2,36 eV (525 nm) y para las de Cs,PbBr, es de 3,95 eV [33, 37].
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En los materiales semiconductores, la brecha de energia entre las bandas de valencia y
conduccion es tal, que un electron que pase por la misma producird un foton en la escala
visible. Se observan dos efectos diferentes en estos materiales luminiscentes: fluorescentes
y fosforescentes. En la fluorescencia, todos los electrones excitados vuelven a la banda de
valencia, emitiendo los fotones correspondientes en un tiempo muy corto
(aproximadamente 10 segundos) después de retirar el estimulo [15] (Fig. 2.5). A diferencia
de los materiales fosforescentes que emiten durante un periodo de tiempo significativo (en

el régimen de tiempo de milisegundos a segundo) después de la excitacion [39].

Foton

Banda de conduccion

Estimulo

Figura 2.5 Puede presentar fluorescencia, si hay una brecha de energia.

Los semiconductores en general son de tipo p o n, de lo cual su diferencia entre el
semiconductor de tipo n es que tiene un exceso de electrones, mientras que un
semiconductor de tipo p tiene un exceso de huecos, es decir, ausencia de electrones [39].

Los puntos cuanticos al ser dopados con iones trivalente (Eu®* por ser una tierra rara),
considerados semiconductores extrinsecos esto es dependiente del nimero de atomos de
impureza o dopante y en cierto margen de temperatura es independiente de la temperatura.
Esta capacidad de tener una conductividad ajustable, independiente de la temperatura, es la
razébn por la cual casi siempre se usan semiconductores extrinsecos para fabricar

dispositivos electronicos. En particular los puntos cuanticos de perovskita de este trabajo es
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tipo p, debido a que el Eu’* tiene una valencia de 3+, no hay suficientes electrones para
completar el proceso de enlace covalente. Se crea un hueco en la banda de valencia que
puede ser llenado por electrones desde otros lugares de la banda. Los huecos actuian como
“aceptantes” de electrones. Estos huecos tienen una energia un poco mas alta de lo normal
y crean un nivel aceptante de posibles energias de electrones justo arriba de la banda de

valencia [16].

2.5 Puntos cuanticos coloidales

Los puntos cuanticos coloidales son cristales semiconductores, constituidos por cientos o
miles de atomos ordenados en una estructura cristalina de forma habitualmente esférica, su
caracteristica esencial es que los electrones que lo constituyen estan obligados a mantenerse
confinados en las tres dimensiones, haciendo que el tamano de los puntos cuanticos sea de
suma importancia para que su comportamiento sea como de un Unico atomo, por lo que
también se les denomina ‘““4tomos artificiales™ [35], los cuales se encuentran en la region de
la nanoescala en todas las dimensiones (las denominadas nanoestructuras de dimension
cero) y tienen un tamafio inferior a 10 nm [32], tienen propiedades Opticas Unicas de
absorcion y su fotoluminiscencia dependen del tamafio del punto cuéntico y del tipo de

punto cuantico como se observa en la Fig. 2.6.
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Figura 2.6 Rangos de absorcion de los diferentes puntos cuanticos [9].
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El confinamiento cuantico permite que el limite de absorcion y el pico de fotoluminiscencia
para tamafios determinados, estén por encima de la banda prohibida, debido a su
composicion y tamafio nanométrico, permitiendo manipularlos en soluciéon. Por lo que, los
puntos cuanticos se han sintetizado por diversos métodos basados en liquidos, como
impresion por chorro de tinta (inkjet printing), recubrimiento por centrifugacion (spin
coating), reprecipitacion asistida por ligados e inyeccion en caliente. Esta tltima es el
método de sintesis tipico para los puntos cuanticos de perovskita inorgénica, debido al nivel
de control de forma y tamafo, logrado con este método, el cual, por los otros métodos no es

posible [8, 9, 10, 11].

Desde que los primeros reportes sobre los puntos cuanticos (CdSe, 1994), se han estudiado
diversos sistemas como CdS, CdTe y ZnInS:Cu, los cuales muestran potencial para ser
usados en diodos emisores de luz (QLED). Los materiales dominantes para los QLED
investigados en los ultimos 20 afios se han limitado a los puntos cuanticos basados en
wurtzita o mezcla de Zn y Cd. En los ultimos dos afios, se demostré que los materiales de
perovskita de haluro son increibles semiconductores con un alto rendimiento cuantico no
solo para las celdas solares, sino también para los LED y laseres. Sin embargo, la cuestion
de la estabilidad se ha convertido en el problema crucial de las perovskitas hibridas de

haluro organico-inorganico (CH;NH;PbX;, X =1, Br, Cl).

En comparaciéon con los haluros hibridos orgénicos-inorganicos, las perovskitas totalmente
inorganicas exhiben una mayor estabilidad y tienen un enorme potencial en diversas
optoelectronicas [8]. Para integrar la alta estabilidad con los efectos de confinamiento
cudntico Kovalenko y sus colaboradores [25] fabricaron los haluros de plomo y cesio
(CsPbX;, X = Cl, Br e ) puntos cuanticos, que exhiben propiedades Opticas sobresalientes,

especialmente son sintonizables y de alto valor cuantico.

Los puntos cuanticos de CsPbX; no dependen tnicamente de la ingenieria de banda
prohibida en su composicion, sino al didmetro de Bohr del exciton de hasta 12 nm. Estos
también exhiben ajuste de tamafio de sus energias de banda prohibida a través de toda la

region espectral visible de 410-700 nm como se observa en la Fig. 2.7 [8, 25].
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Figura 2.7 Puntos cuanticos coloidales de perovskita de CsPbBr; excitadas con luz

ultravioleta, emitiendo en la region espectral visible de 410-700 nm [25].

2.6 Propiedades estructurales y morfolégicas

Llamamos perovskitas a todos los materiales cuya estructura cristalina sigue la formula
ABXj;, donde A y B son dos cationes de tamafios muy diferentes, siendo A el mayor y X un
anion unido a ambos. Las cuales se clasifican en dos principales grupos basados en la
estructura cristalina de ABX;, perovskitas de ¢xidos inorganicos y perovskitas de haluros

metalicos [22] (Fig. 2.8).

CLASIFICACION

. T U
Perovskitas de Perovskitas CGTT;F:::;EB: Perovskitas
intrinsecas dopadas ol Foo hibridas
} . Inorgdnicas | |
L. =

Figura 2.8 Clasificacion de las perovskitas.

Los puntos cudnticos coloidales en comparacion con puntos cuanticos de CsPbX;

(perovskitas 3D) quien presenta mayor estabilidad térmica y Optica con respecto a su alto

26



rendimiento cuantico de fotoluminiscencia de emision verde en estado sélido, son los
puntos cuanticos de Cs,PbX, [9]. Las perovskitas tridimensionales estdn compuestas por
una red extendida y comparten esquinas [PbX6]* octaedros con A que reside en las
cavidades de esta red. Sin embargo, en condiciones de funcionamiento, estas perovskitas
3D sufren de transformacion de fase e inestabilidad, incluida la hidratacion de la superficie
y la migracion de iones; por lo tanto, sus contrapartes de dimensionalidad reducida se estan

investigando cada vez mas, especialmente para aplicaciones optoelectronicas [22].

En condiciones de sintesis rica en Cs, se puede obtener la fase 0D de Cs,PbX, (X = CIl, Br o
I) (Fig. 2.9.B). Esta fase presenta una estructura cristalina con octaedros aislados [PbX6]*”
separados por iones Cs". Se espera que esta estructura especifica de las perovskitas 0D dé
lugar a interesantes propiedades electronicas y Opticas. Generalmente adoptan una
conformacion cubica, con el catidon A ocupando la posicion central y B en los vértices del

cubo, cada uno rodeado por 6X [22] (Fig. 2.9 A).

A B
CsPbBr,

C 54P bB lg

Figura 2.9 Estructuras cristalinas de CsPbBr;and Cs,PbBr, (Ay B) [39]

Los primeros trabajos sobre las perovskitas 0D se centraron principalmente en sus

propiedades fundamentales de absorcion optica y fotoluminiscencia e intentaron distinguir
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sus propiedades de emision de las de los compuestos de tipo 3D. Estos estudios han
demostrado que, a diferencia de 3D y otras perovskitas 0D Cs,PbX, tienen caracteristicas
Opticas determinadas por transiciones entre estados electronicos de los iones Pb**, y su
fotoluminiscencia resulta de la desintegracion radiativa de los excitones de tipo Frenkel en

los sitios Pb*". Por lo tanto, los octaedros de [PbX;]*~ separados en las perovskitas 0D

previenen interacciones significativas entre los iones Pb** [40].

Lo que lleva a la generaciéon de propiedades Opticas similares a las de los octaedros
individuales, por lo que se espera que el aislamiento completo de los octaedros conduzca a
un fuerte confinamiento cuantico e interacciones electron-fonon que pueden causar la
localizacion del exciton y el auto-atrapamiento, asi como la formaciéon de pequefios
polarones al cargar [40]. En los LED, la luz absorbida por un semiconductor de brecha de
banda directa hace que los electrones sean promovidos a la banda de conduccion, cuando
estos electrones regresan a la banda de valencia, se combinan con los orificios causando

emisiones de luz (Fig. 2.10).

." r\
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Forma la banda de
valencia superior

Sitio A - = o L
Electronicamente - '
inactivo

Y
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de conduccion
inferior

Figura 2.10 Representacion grafica de la estructura cristalina de formula general ABX; de

una perovskita de haluro metalico [41].

28



2.7 Propiedades Opticas de los puntos cuanticos

Las propiedades importantes del punto cuantico se deben a la relacion superficie/volumen,
mejorando la banda prohibida y las propiedades electronicas, esto es debido al tamafio de la
estructura de banda confinada de particulas, si la banda de conduccion es discreta al igual
que para la de valencia, el pico de absorcion ocurre debido al cambio en la estructura de
bandas del material. La generacion del nivel de trampa entre la conduccion y la banda de
valencia también ajusta las propiedades electronicas, como la conductividad y la
resistividad del material semiconductor [5]. Los espectros de absorcion y emision de
CsPbX; (Fig. 2.11, inciso A) se pueden ajustar en toda la region espectral visible ajustando
su composicion (proporcion de haluros en nanocristales de haluros mixtos) y tamafio de
particula [42]. Las desintegraciones de fotoluminiscencia de los nanocristales de CsPbX;
indican tiempos de vida radiativos en el rango de 1 a 29 ns con una emision mas rapida para
las nanocristales de brecha mas amplia. A modo de comparacion, los tiempos de caida (Fig.

2.11, inciso B), se observan MAPbI; (PL=765 nm) y 40—400 ns para MAPbBr; [39].

QY=50-90%
T..=1-29 ns

-
0o -l
E = (AN
* CsPbBr, S|
=
CsPb(Br/Cl),| [
| CsPbCl,
300' - ﬁlﬂnl | '?tli:lD' 20 4'{] " 60
Longitud de onda (nm) Tiempo (ns)

Figura 2.11 (A) Absorcion oOptica tipica y espectros fotoluminiscentes (B)Desintegraciones

de la PL resultantes para todas las muestras en tiempo de nanosegundo (ns) [42].
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La fotoluminiscencia notablemente brillante de todos los nanocristales se caracteriza por
una alta eficiencia cudantica (QY) de 50 a 90% y anchos de linea de emision estrechos de 12
a 42 nm [25]. Las propiedades Opticas de los materiales estan relacionadas con la
interaccion entre el material y las radiaciones electromagnéticas, en forma de ondas o de
particulas de energia conocidas como fotones. Esta radiacion puede tener caracteristicas
que se ubican en el espectro de luz visible o pueden resultar invisibles para el ojo humano.
La fotoconduccidn que presentan los materiales semiconductores si el semiconductor forma
parte de un circuito eléctrico. Si es suficiente la energia del foton que llega, se excita un
electron hacia la banda de conduccion o se crea un hueco en la banda de valencias.

Entonces el electron o el orificio transportan una carga a través del circuito [15] (Fig. 2.12).

+ .
| .
Banda de conduccion
E' —~ - o
e ey SN, Estimulacion
del foton
E Electron

excitado

Hueco ereado cuando se
emite el electron

Figura 2.12 Fotoconduccion en semiconductores que comprende la absorcion de un

estimulo por electrones excitados.

Las perovskitas exhiben una variedad de propiedades eléctricas, Opticas y magnéticas ya
que alrededor del 90% de los elementos de la tabla periddica pueden ser estables en su
estructura. Son conocidos por sus fascinantes propiedades opticas y electronicas que son
atractivas para dispositivos optoelectrénicos de bajo costo y alto rendimiento. Estos
incluyen fotoluminiscencia sintonizable en todo el espectro visible, alta pureza de color,
cromismo multicolor, altos coeficientes de absorcion, alto rendimiento cuantico

fotoluminiscente y largas longitudes de difusion del portador de carga. La brecha de banda
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de los puntos cuanticos se puede ajustar facilmente en longitudes de onda UV-vis-near-IR

variando las composiciones de haluros (X =1—, Br—, Cl —) [15].

Con la distribucion del tamaio de la particula, existe un aumento en el confinamiento del
exciton, esto hace que los niveles de energia en lugar de continuas pasen a ser discretas, lo
que implica que existe una separacion pequefia y finita entre los niveles de energia, lo que
hace que los cristales mas pequefios tengan bandas prohibidas grandes [13]. En los puntos
cuanticos existen transiciones electronicas del borde de la banda de conduccion al principio
de la banda de valencia como cualquier semiconductor, sin embargo el tamafio de la banda
prohibida se puede ajustar con el tamafio del punto, es por ello que la frecuencia de emision
del punto es dependiente del intervalo de la banda, asi, los puntos cuanticos en donde la
particula es pequefia producen luz con longitud de onda corta, mientras que los que poseen
particulas grandes producen luz de longitudes de onda mas largas. Lo anterior, cuando es
interpretado en términos del color de absorcion en el espectro visible, implica que los
puntos cuanticos pequeios absorben luz azul, y conforme el punto incrementa se va

corriendo hacia la luz roja (Fig. 2.13).[13].

Absorcion (u.a.)

400 500 600 700
Longitud de onda (nm)
Figura 2.13 Variacion del espectro de absorcion de puntos cuanticos relacionado con el

tamano de la nanoparticula [3].
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Los materiales de CsPbX; son altamente i6nicos y, por lo tanto, bastante estequiométricos y
ordenados debido al tamafo y la carga distintos de los iones Cs y Pb [25]. Esto es diferente
de los materiales de calcogenuro multinarios que exhiben un desorden y falta de
homogeneidad significativos en la distribucion de cationes y aniones debido a la poca
diferencia entre los diferentes sitios catidonicos y anidnicos (todos son esencialmente
tetraédricos). Ademads, considerables desviaciones estequiométricas dan lugar a una gran
densidad de estados donante-aceptor debido a varios defectos puntuales (vacantes,
intersticiales, etc.) dentro de la brecha de banda, tanto superficial como profunda. Estos
efectos eventualmente conducen a espectros de emision amplios o débiles, ausencias y

vidas largas de multiples exponentes [25].

2.8 Dopaje en los sitios Ay B en la perovskita

El dopaje en los nanocristales de perovskita de halogenuros metalicos se ha estudiado
ampliamente para mejorar sus propiedades oOpticas, electronicas y su estabilidad estructural
mediante la modificacion de la estructura electronica. Para este proposito, se ha explorado
el dopaje del sitio A y B con varios iones metalicos mono, di y trivalentes. En general, el
dopaje puede lograrse mediante intercambio catidnico, en el cual la brecha de banda y el
color de la emision en los nanocristales de perovskita de haluro de plomo se define
principalmente por el d&tomo de haluro, con CsPbCl; con nanocristales emitiendo en azul,

CsPbBr; en verde y CsPbl; en el rango espectral visible rojo (Fig. 2.14). [9].
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Figura 2.14 Espectros fotoluminiscente para los CsPbBr; (verde) y CsPbl; (rojo) [9].
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Los nanocristales de perovskita de haluro de plomo dopados con lantanidos aparecieron en
2017, cuando el grupo de Song [4] inspecciond una serie de CsPbCly dopados con Ln** y
CsPb (CI1 xBrx); aleados con aniones que involucran la serie completa de iones lantanidos
trivalentes. La Fig. 15 se muestra de manera general uno de estos estudios, organizada de
arriba a abajo segin el recuento de electrones 4f decreciente del dopante Ln** en los

nanocristales de CsPbCl; y con referencia al espectro CsPbCl; no dopado.
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Figura 2.15 Espectro de emision de CsPbCl; dopados con diferentes iones lantanidos

CsPbCl, [43].

Las transiciones internas f-f de los lantanidos estan prohibidas por paridad y solo estan
débilmente acopladas a distorsiones de red que podrian relajar esta prohibicion. Por lo
tanto, sus tiempos de vida radiativos suelen ser extremadamente largos (milisegundos). En
procesos de conversion descendente con matrices cristalinas o amorfas con solo vibraciones
de baja energia, muestran rendimientos cuanticos de fotoluminiscencia muy grandes [44].

En otros casos (excepto Ce*"), el espectro de fotoluminiscencia muestra tanto
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fotoluminiscencia excitonico como las caracteristicas de emision f—f caracteristicas del
lantanido conocidas a partir de estudios previos en estructuras andlogas anfitrionas de
cloruro. Los nanocristales dopados muestran una amplia emisioén cerca de la brecha de
banda de perovskita, atribuida a la conocida emision f-d de este ion. La cual involucra
fotoexcitacion de perovskita seguida de relajacion no radiativa dentro de la variedad 4f de
estados excitados hasta que se alcanzé una brecha de energia considerable, en cuyo punto

se observa la emision f—f (Fig. 2.16) [43-45].
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Figura 2.16 Diagrama de nivel de energia propuesto para nanocristales de CsPbCl,

dopados con Eu*" que muestra un posible mecanismo de fotoluminiscencia [9].

2.9 Estado del arte

El éxito de los nanocristales de perovskitas de halogenuros metalicos coloidales se debe
principalmente a la capacidad de sintetizarlos con un excelente control sobre su forma,
tamafo y composicion [9].

Los informes fundamentales sobre nanocristales coloidales de perovskita uniformes, en la

investigacion de nanocristales coloidales de perovskitas de halogenuros metalicos han
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incrementado, debido a que exhiben propiedades similares a la masa (3D) o limitadas
cuanticamente (2D o 0D) segun sus dimensiones. Por ejemplo, el grosor de la nanoplaqueta
de perovskita se puede ajustar con precision a una sola capa de octaedros que comparten

bordes (Fig. 2.17, region fuertemente confinada cuantica) [9].

o~
Ligands

2D perovskite

Figura 2.17 Perovskitas a dos dimensiones [9].

A lo largo de los afos, las sintesis de nanocristales de perovskitas de haluro de plomo, se
han optimizado hacia la monodispersidad, con rendimientos cuanticos de
fotoluminiscencia, estabilidad coloidal y su tamafio/forma y composiciéon (A, B y X),
ademas, sus propiedades Opticas se pueden ajustar mediante el autoensamblaje en
superredes. En los ultimos afios, se han desarrollado métodos de sintesis sencillos y fiables
para perovskitas de halogenuros de plomo. Como se ilustra esquematicamente en la Fig.

2.18 [9].
Sin embargo, el método de sintesis para puntos cuanticos coloidales de perovskitas de

haluro de plomo mads relevante, permitié un control preciso sobre el tamaio, la distribucion

de tamafios y la estabilidad termodindmica de los coloides, fue la de Protesescu y
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colaboradores [25] utilizaron el método de inyeccion en caliente (HI), que entregd CsPbX;

nanocristales monodispersos.

Estos nanocristales CsPbX; no solo exhibieron valores de rendimientos cuanticos de
fotoluminiscencia de hasta el 100 %, sino que también mostraron efectos de tamaiio

cuantico similares a los puntos cuanticos clasicos.

Liquid-phase exfoliation

IR R
=
a1

Figura 2.18 Resumen esquematico de varios métodos sintéticos para los nanocristales de

perovskitas de halogenuros metélicos [9].
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2.9.1 Métodos de sintesis de inyeccion en caliente

Gonzélez-Carrero y colaboradores [37] mejoraron aun mds el rendimiento cudntico
fotoluminiscente de estos nanocristales al 83% al optimizar la concentracion de ligando.
Sin embargo, la morfologia de los coloides de perovskita no estaba clara hasta la sintesis
coloidal de nanocristales de CsPbX; bien definidas e informada por Protesescu y
colaboradores [25], sintetizaron las nanocristales de CsPbX; adaptando una estrategia de

inyeccion en caliente (Fig. 2.19).
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Figura 2.19 Ilustracion del método de sintesis de inyeccion en caliente coloidal para

nanocristales de CsPbBr; [9].

Protesescu y colaboradores [25], pudieron ajustar el tamafio de los nanocristales variando la
temperatura de reaccion, por lo tanto, exploraron los efectos del tamafio cuantico en esta
clase de los nanocristales. Este trabajo pionero destaco claramente que los nanocristales de
perovskitas de haluro de plomo, tienen un ancho de espectro de emision estrecho con altos
rendimientos cuanticos de PL (hasta 90 %) y la posicion del pico fotoluminiscente se puede
ajustar con precision en todo el espectro visible (400-700 nm) de luz variando el haluro

(Cl, Br, I) composicion y tamaio de los nanocristales (Fig. 2.19).
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Los nanocristales de perovskitas de plomo, a diferencia de los puntos cuanticos de
semiconductores coloidales convencionales, muestran un rendimiento cuantico de

fotoluminiscencia tan alto sin ninguna pasivacion superficial [9].

El método de inyeccion en caliente se ha utilizado durante mas de dos décadas para CdSe y
desde entonces también por otros nanocristales coloidales convencionales e incluso para
CsPbBr; generalmente se basa en la inyeccion de oleato de Cs presintetizado en una mezcla
de reaccion que contiene ligandos de PbX, en 1-octadeceno a altas temperaturas y

atmosferas inertes, seguido de la extincion inmediata de la reaccion con un bafio de hielo.

Este método generalmente produce nanocristales de CsPbX; monodispersos de alta calidad
con rendimiento cuantico de fotoluminiscencia alto y esto también se puede adaptar a la

sintesis de nanocristales de perovskita sin plomo utilizando precursores adecuados [9].

A lo largo de los afios, la sintesis de inyeccion en caliente de nanocristales de perovskitas
de halogenuros metalicos se ha optimizado alin mas con diferentes precursores y ligandos
para lograr una mejor estabilidad y control de la forma [9]. El tamafio de los nanocristales
de perovskita CsPbX; también se puede ajustar en un rango limitado a través de la sintesis
por inyeccion en caliente, controlando la temperatura de reaccion en lugar de la cinética de
crecimiento debido a su rapida nucleacion y crecimiento (1 a 3s). En general, el tamafio de

los nanocristales de perovskita disminuye al disminuir la temperatura de reaccion [9].

Por otro lado, Pradhan y colaboradores [9] demostraron que el tamafio de los nanocristales
de CsPbBr; se puede reducir hasta ~3,5 nm aumentando la cantidad de oleilamina (OLA)

en el medio de reaccion a una temperatura fija (160°C).

Para lograr una mejor comprension del papel de los ligandos (acido oleico y oleilamina) en
el control de la forma y el tamafio de los nanocristales de perovskita, por ello Almeida y sus
colaboradores realizaron un estudio sintético sistematico variando la relacion entre
oleilamina, acido oleico, correlacionado con el tamafo, la forma y distribucion de los

CsPbBrj; de los nanocristales resultantes.
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2.9.2 Sintesis y Transformacion de Fase de Cs,PbBrg

Los métodos de inyeccion en caliente y microemulsion inversa a baja temperatura son dos
métodos populares para obtener Cs,PbX; nanocristales altamente monodispersos. El cual es
mejor conocido por sintetizar CsPbX; nanocristales altamente luminiscentes, como lo
muestran Protesescu y colaboradores [25], en su método desarrollado, el precursor PbBr, se
disuelve primero en un solvente no polar con una combinacion de acido oleico y

oleilamina, luego se inyectd complejo de oleato de Cs [45] (Fig. 2.20).

Figura 2.20 Método de inyeccion en caliente para sintetizar Cs,PbBr, nanocristales en un

entorno rico en oleato de Cs [45].

En base a esto, Akkerman y Col. [9] utilizaron una estrategia similar de inyeccion en
caliente, pero en condiciones ricas en Cs, para obtener Cs,PbX ¢ nanocristales casi

monodispersos con una distribucion de tamafno de 10-36 nm

Posteriormente, Udayabhaskararao y Col. [9] desarrollaron otro método de inyecciéon en
caliente al mediar el exceso de ligandos, y descubrieron que el tamaio de Cs,PbX,
nanocristales se puede ajustar controlando la proporcion de acido oleico/oleilamina y
también por la temperatura. Mientras tanto, Zhang y Col. [40] informaron de la sintesis de
nanocristales de Cs,PbX, (distribucion de tamafio: 26 £ 4 nm) utilizando un método de

microemulsion inversa a baja temperatura (Fig. 2.21).
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Figura 2.21 Método de microemulsion inversa a baja temperatura para sintetizar Cs,PbBr,
nanocristales formadas en la interfaz entre una fase de "aceite" (n-hexano) y una fase

"acuosa" (DMF) [9].

Los precursores PbBr, y Cs-oleato se disolvieron primero en una fase acuosa y hexano,
respectivamente. Estos dos solventes son inmiscibles, por lo tanto, la velocidad de
nucleacion de nanocristales fue controlada por la liberacion lenta de iones Cs' del complejo
Cs-oleato cuando se mezclaron los solventes. El método de microemulsion se ha utilizado
para obtener otros nanocristales de perovskita inorgéanica con diferentes dimensionalidades
(CsPbBr; y CsPb,Brs), asi como los nanocristales Cs,PbBrg altamente emisivas libres de

ligandos [9].

Recientemente, Hui y Col. [9] informaron un método de un solo paso para la sintesis de
Cs,PbBry nanocristales mezclando tres precursores independientes de Cs, Pb y Br,
propusieron una via de dos pasos para formar nanocristales de Cs,PbBrs. Primero, los
precursores de Pb y Br reaccionan inmediatamente para formar intermediarios (es decir ,
[PbBr,]*, [PbBr;] y [PbBrs]*), y luego el precursor de Cs induce el ensamblaje de los
intermediarios en nanocristales Cs,PbBrg. Dicha reaccion da una cinética de nucleacion y
crecimiento muy rapido. Lo cual muestra que la mayor parte del crecimiento ocurre en los
primeros segundos (1-3 s), para obtener los QD en un rango de 4-15 nm, con una

temperatura de reaccion (140 a 200 °C) [25].
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2.10 Aplicaciones optoelectrénicas de puntos cuanticos

Rauch y colaboradores [8], dieron un paso sustancial en el desarrollo de sensores de imagen
de puntos cuanticos al demostrar detectores de infrarrojo cercano de alto rendimiento
(>50% de eficiencia cuantica externa), que se pueden integrar directamente en la
electronica estandar .

Los dispositivos semiconductores convencionales deben cultivarse al vacio utilizando
costosas técnicas de crecimiento epitaxial que no se pueden realizar en la industria; por el
contrario, los puntos cuanticos coloidales se pueden verter simplemente sobre un sustrato
adecuado la tecnologia LED de punto cuantico (QD-LED) avanza a un ritmo rapido y
continla cerrando la brecha de rendimiento con LED organicos (OLED) y pantallas de

cristal liquido (LCD) [8].

La evolucion de la eficiencia méxima de puntos cuanticos LED (Fig. 2.22) a lo largo del
tiempo, desde la demostracion temprana de electroluminiscencia eficiente al 0.001% en
1994, hasta el informe reciente de la empresa de QD Vision de dispositivos con eficiencia

cuantica externa del 7% (tan alto como 14 Im W ') [8].
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Figura 2.22 Evolucion de la eficiencia de los puntos cuanticos LED (circulos verdes) arriba

de ellos la historia, y comparacién con LED organicos [8].
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Los LEDs basados en perovskitas de haluro de plomo surgieron hace mas de una década.
Sin embargo, no se inform6 de electroluminiscencia en ese momento debido a la débil

emision de luz de las perovskitas de haluros de plomo [10].

Sin embargo, en los ultimos afios, ha habido desarrollos significativos y las perovskitas de
haluro de plomo, por lo cual, han vuelto a ser el centro de atencion, no solo como
absorbentes de fotones altamente eficientes en las células solares, sino también como

emisores de fotones eficientes en los LED [10].

Las eficiencias cuanticas externas de los LED de perovskitas de haluro de plomo
alcanzaron el mismo nivel que los LED organicos y los LED puntos cuanticos de seleniuro
de cadmio coloidal de mas del 20 % en solo 5 afios. En los dispositivos QLED tipicos estan
compuestos de ITO/ PEDOT: PSS/ PVK/ QDs / TPBi / LiF/ Al, el cual consta de multiples
capas de o0xido de indio y estafio (ITO), poli (etilendioxitiofeno), poliestireno sulfonato
(PEDOT: PSS, 40 nm), poli (9- vinilcarbazol) (PVK, 10 nm), perovskita puntos cuanticos
(10 nm), TPBi (40 nm) y LiF/Al (1/100 nm), como se muestra en la Fig. 2.23 [10].
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Figura 2.23 Ilustracion de un dispositivo multicapa de perovskita. (a) Estructura del
dispositivo. (b) seccion transversal vista con microscopio electronico de transmision de la

multicapa del material con distinto contraste a una escala de 50 nm. (c¢) Diagrama de nivel

de energia de banda plana [8].
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Por lo tanto, exhibe electroluminiscencia (EL) azul, verde y naranja, lo que demuestra que
las puntos cudnticos de perovskita totalmente inorganicas tienen potencial para convertirse
en una nueva clase de candidatos para aplicaciones de comunicacion Optica, iluminacion y

visualizacion de bajo costo (Fig. 2.24) [20].
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Figura 2.24 (a—c) Fotografias de dispositivos QLED con el logotipo de la Universidad de
Ciencia y Tecnologia de Nanjing (NUST). (d) Los espectros EL (linea recta) de
muestra que se muestra en (ac) bajo un voltaje aplicado de 5,5 V, y los espectros PL (linea

discontinua) de los puntos cuanticos dispersos en hexano [14].

Estos sistemas tienen un gran potencial para futuras aplicaciones tecnologicas, en el area de
la optoelectronica, los dispositivos emisores de luz de perovskita de haluro de plomo
(PeLED) han atraido un gran interés para aplicaciones en pantallas de pelicula delgada e
iluminacion de estado so6lido, debido a sus emisiones de banda estrecha, propiedades de
color sintonizables, facilidad de procesamiento de la solucion [20], la alta eficiencia de

fotoluminiscencia y la emision de luz sintonizable que cubren todo el rango de longitud de
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onda visible, los puntos cuanticos de perovskita de haluro de plomo y cesio tienen un

enorme potencial en LEDs [8].

Para cumplir con los requisitos comerciales de pantallas e iluminacion, se ha invertido una
gran cantidad de esfuerzo en mejorar la eficiencia cuantica externa (EQE) de los diodos
emisores de luz de perovskita, y se ha logrado una mejora significativa para los PeLED,
con EQE aumentando desde menos del 1% en 2014 a mas del 21% en 2020 [43]. Lo cual es
probable que la tecnologia de puntos cudnticos se comercialice primero en aplicaciones
donde el color, la potencia y el disefio son mas importantes. En las pantallas, se trata de
mejorar la eficiencia, la vida util de los dispositivos individuales y en el desarrollo de
técnicas de fabricacion que escalaran a las grandes areas necesarias para la competencia de

costos con las pantallas LCD [10].

En fotodetectores, mantener la eficiencia de los dispositivos mientras se aumenta su
absorcidon es importante para lograr el éxito general [10]. Inspirados por laser y LED
recientes de CH;NH;PbXj;, estos puntos cudnticos de perovskita totalmente inorganicos
tienen un enorme potencial para convertirse en una nueva clase de materiales emisores en
futuros QLED practicos. Hasta ahora, no se han reportado QLEDs basados en nanocristales
de haluro de plomo de cesio y perovskita totalmente inorganicos [6]. La tecnologia se esta
acercando rapidamente a la eficiencia de los LED organicos, Samsung informd que su
pantalla tiene una vida util de 50 horas con un brillo de 1,000 nits (el de un televisor tipico),
un logro que fue posible gracias a la seleccion cuidadosa de materiales de transporte de
carga inorganicos, asi como al control cuidadoso de las condiciones de procesamiento. La
saturacion de color demostrada es mucho mejor que la que se puede lograr con LED

organicos o LCD con unidades de retroiluminacion convencionales [10].

Otra aplicacion para puntos cudnticos de perovskita coloidal esta en laseres, en los cuales
existe un aumento en las actividades de investigacion y desarrollo de laseres, basados en
nanocristales de perovskita de alto rendimiento porque los nanocristales de perovskita
combinan las ventajas que se pueden derivar de nanocristales coloidales y materiales de

perovskita de haluro, a saber, facil procesabilidad de la solucion, sintonizabilidad de banda
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prohibida, grandes secciones transversales de absorcion y bajas tasas de recombinacion no
radiativa. En general, hay dos tipos de nanocristales de perovskita de haluro, es decir, los
nanocristales de perovskita de haluro hibrido orgéanico-inorganico (OIHP) y los

nanocristales de perovskita de haluro totalmente inorganicas (IHPN) [9].

Los nanocristales de perovskita de haluro totalmente inorganica manifiestan una mejor
estabilidad frente a la humedad y el oxigeno que los nanocristales de perovskita de haluro
totalmente organico-inorgénica ya que los compuestos organicos tienden a disociarse
cuando se exponen a las condiciones ambientales. Hasta ahora, tanto los nanocristales de
perovskita de haluro totalmente inorganica como los nanocristales de perovskita de haluro
totalmente organico-inorganica, los nanocristales han mostrado un excelente rendimiento
de ganancia Optica y se han utilizado en una variedad de dispositivos laser, incluidos los
laseres aleatorios, laseres de modo de galeria susurrante (WGM), laseres de
retroalimentacion distribuida (DFB), laseres emisores de superficie de cavidad vertical
(VCSEL), e incluso conjuntos de laser de area grande de alta resolucion con salidas

multicolores [9].

2.11 Otras areas de estudio de los puntos cuanticos

En el area de biologia y medicina los puntos cudnticos han encontrado una salida popular
en etiquetas y marcadores fluorescentes. En biologia, gran parte de la I + D se centra ahora
en garantizar que los materiales sean seguros para su uso en organismos vivos y en abrir
usos en la medicina de diagndstico. Las preocupaciones sobre la salud y la seguridad

humanas son un obstaculo para la comercializacion en esta area [25].

En la area fotovoltaica, los informes mas recientes sobre dispositivos fotovoltaicos
altamente eficientes, con eficiencias de conversion de energia certificadas cercanas al 20%
que utilizan haluros de plomo hibridos organicos-inorganicos MAPbX; (MA = CH;NH;, X

= Cl, Br e I) como capas absorbentes semiconductoras [25].
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales y reactivos

La Tabla 3.1 muestra los nombres de los reactivos, formula quimica, estado de agregacion
en el que se utilizo el reactivo, peso molecular y los peligros o advertencias de su uso

(pictogramas) que se encuentran representados en la Fig 3.1.

Tabla 3.1 Antecedentes de reactivos empleados.

Bromuro CsBr Sélido 212.81 Fig. 25
de Cesio
Bromuro PbBr, Soélido 367.01 Fig. 25
de Plomo
Acido CH;(CH,),CH= Liquido, soluble 282.46 No es para uso
olé¢ico (OA) | CH(CH,),COOH. en alcohol doméstico
Oleilamina CH;(CH,),CH= Liquido 267.49 Fig. 25

(OLA) | CH(CH,),CH,NH,

Octadeceno | CH;(CH,),sCH=CH, Liquido 254.48 Fig. 25
(ODE)

Cloruro de EuCl;. 6 H,O Soélido 258.32 No es para uso
Europio doméstico
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DD

Figura 3.1 Pictogramas de los reactivos utilizados.

La Tabla 3.2 exhibe las especificaciones de marca y pureza de los reactivos empleados en la

sintesis.

Tabla 3.2 Especificaciones de marca y pureza de los reactivos empleados.

Reactivo Marca Pureza Numero de Lote

Bromuro de cesio Sigma Aldrich 99.999% base de 0000068929
(S.A) trazas de metales

Bromuro de plomo S.A. 99.999% base de MKCJ8146
trazas de metales

Acido oléico S.A. 90%, grado técnico MKCF0982

Oleilamina S.A. 70%, grado técnico STBH1921

Octadeceno S.A. 90%, grado técnico SHBK4349

Cloruro de Europio S.A. 99.999% base de MKBC7054V

trazas de metales
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3.2 Sintesis de puntos cuanticos coloidales de CsPbBr; puro y dopado por inyeccion en

caliente

La Fig 3.2 exhibe la metodologia experimental para la sintesis de los puntos cuanticos por
el método de inyeccion en caliente. El cual consistio en la obtencion del precursor de cesio,
en una camara de guantes de atmdsfera inerte de nitrogeno, se pesaron 0.17 g de CsBry se
colocaron en matraz de tres bocas con un agitador magnético. El matraz se sell6 para evitar
el contacto con el aire y se le inyectaron 10 mL octadeceno y 0.65 mL de éacido oleico.
Posteriormente, se elevo la temperatura de la solucion resultante hasta 120 °C y se mantuvo
en agitacion en la parrilla magnética (la temperatura fue monitoreada con un termopar). Se
controlo la atmosfera dentro del matraz, primero se conecto al vacio y después se introdujo
gas de nitrégeno. Con la atmosfera de gas inerte, se elevo la temperatura de la solucion a

150 °C, y se obtuvo el Cs-precursor (matraz A).

Por otro lado, en la cdmara de guantes de atmosfera inerte de nitrégeno se pesaron 0.069g
de PbBr, y esta sal se coloc6 en otro matraz de tres bocas (matraz B). De la misma manera,
se adicionaron 0.55 mL de oleilamina y 1 mL de acido oleico con el propodsito de

solubilizar la sal y estabilizar los puntos cudnticos coloidalmente.

Para la sintesis de los puntos cuanticos de CsPbBr; dopados al 0.1 %mol de EuCl;, se
tomaron 4.68 mL de la solucion patron (0.0387 g de EuCl; aforado en 50 mL de
octadeceno) con 0.32 mL de octadeceno para completar 5 mL. Mientras que, para la
sintesis de puntos cuanticos de CsPbBr; sin dopar, se adicionaron unicamente 5 mL de
octadeceno. Posteriormente, el procedimiento fue el mismo para ambos casos (dopado y sin
dopar), hasta llegar a la temperatura de 120 °C. Una vez alcanzada esta temperatura, se
procedio a generar la atmdsfera inerte dentro del matraz de tres bocas, para lo cual, primero
se realizd vacio y, después, se inyectd el gas de nitrégeno. Con estas condiciones de
temperatura y atmosfera controladas, se introdujeron 0.55 mL de oleilamina y 1 mL de

acido oleico. Posteriormente, se elevo la temperatura hasta 165 °C.

El cs-precursor previamente obtenido (matraz A) se mantuvo a una temperatura de 150 °C.
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Se inyectaron rapidamente 0.4 mL de este precursor de Cs al matraz B. La temperatura del
matraz se mantuvo entre 150 °C-165 °C, debido a que el tamafio de los puntos cudnticos

incrementa proporcionalmente con la temperatura de reaccion [19]. Por tltimo, la solucion

se enfrio inmediatamente.

Matraz A

Cs
precursor

120°C ®®

Cs-precursor

165°C e® 6 Ccee

Figura 3.2 Método de sintesis de inyeccion en caliente de puntos cuanticos de CsPbBr;

dopado con EuCl,
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Una vez completada la reaccion de los puntos cuanticos, la solucion coloidal obtenida fue
colocada en un vial y fue excitada con una lampara de luz ultravioleta, como se ejemplifica

en la Fig. 3.3.

N

Figura 3.3 Fluorescencia de los puntos cuanticos excitados con luz ultravioleta

3.3 Caracterizacion de los puntos cuanticos

La caracterizacion estructural y morfologica, asi como, la evaluacion de las propiedades
opticas de los puntos cuanticos de CsPbBr; puros y dopados se llevo a cabo mediante
diferentes técnicas complementarias entre si. Difraccion de rayos X (DRX) permitié
identificar las estructuras cristalinas que presentan los puntos cuanticos sintetizados. Las
muestras fueron secadas en una atmosfera. Se utilizo un difractometro de rayos X Bruker
D8 Advance. Mediante la técnica de microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM)
se elucido la morfologia y tamafio de los puntos cudnticos sintetizados. Se utilizd un
microscopio electronico de transmision JEOL JEM modelo 2100F. Los espectros de
absorcion de UV-VIS se obtuvieron con el espectrofotometro UV-VIS-NIR de la serie Cary
de Agilent Technologies (Cary 5000). La emision se analizo con el espectrografo Spectra
Pro 23001, se utilizé una lampara de xendn, el monocromador 23001 de Acton Research y el

tubo fotomultiplicador R955 de Hamamatsu [46-48].

50



4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados de los puntos cuéanticos puros y dopados con
EuCl; sintetizados por el método de inyeccion en caliente, asi como su caracterizacion

mediante las técnicas de DRX, MET, espectroscopia de absorcion y emision.

4.1 Fotografias de los puntos cuanticos excitados con luz ultravioleta

Los puntos cuanticos obtenidos por el método de inyeccion en caliente, se observaron con
la lampara de luz ultravioleta en una longitud de onda de 370 nm, mostrando luminiscencia.
(Fig. 4.1) Las fotografias son claramente distintas, debido a que los puntos cuanticos

dopados con EuCl; son excitados con la luz ultravioleta y sin excitar, es decir ponerlos bajo

la luz ultravioleta.

Figura 4.1 Fotografias comparativas de los puntos cuanticos: A) Sin excitar, B) Excitados.

Los puntos cuanticos de perovskitas de CsPbBr; sin dopar y dopado obtenidos, se
colocaron en viales (Fig. 4.2 y Fig. 4.3), los cuales permiten observar su emision, al ser
excitados con la lampara comercial a la longitud de onda en 370 nm. En la Fig. 4.2 se

observa una emision de los puntos cuanticos sin dopar en color verde, la cual es menos
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intensa a simple vista en comparacion a los puntos cuanticos dopados con EuCl; (Fig. 4.3)

los cuales presentan un color verde intenso.

Figura 4.2 Puntos cuanticos de perovskita CsPbBr; sin dopar, excitados con luz UV, con

una longitud de onda de 370 nm.

Figura 4.3 Puntos cuanticos de perovskita dopado con CsPbBr; con EuCl; excitados con

lampara UV, con una longitud de onda 370 nm.
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La Fig. 4.4, se muestra de mejor manera la comparacion entre los puntos cudnticos
sintetizados de CsPbBr;, los cuales son puro de lado izquierdo y dopado con EuCl; del lado
en la derecho, en dicha imagen se puede ver con claridad como los puntos cuanticos de
perovskita CsPbBr; dopado, tienen un color verde mas intenso en comparacion con los

puntos cuanticos de CsPbBr; puro.

Figura 4.4 Comparacion de puntos cuanticos de perovskitas de CsPbBr; puro (izquierda) y

dopado (derecha) excitados con lampara en una longitud de onda 370 nm.

Con la Fig. 4.4 se puede apreciar a simple vista un incremento en la emision en los puntos

cuanticos de perovskitas de CsPbBr; dopado con EuCls.

Lo anterior es debido a que los puntos cuanticos de CsPbX; completamente inorganicos
(X=Cl, Br o I, o una mezcla de los mismos) presentan una gran estabilidad
fotoluminiscencia ampliamente ajustable (PL, 400-700 nm) y altos rendimientos cuanticos
de fotoluminiscente, por lo tanto, el dopaje de impurezas introduce funcionalidades
novedosas en los puntos cuanticos tradicionales, donde se utiliza para impartir
comportamientos de semiconductor de tipo p y n, magnetismo y fotoluminiscencias

relacionadas con impurezas [24].
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4.2 Resultados de difraccion con rayos X (DRX)

En la Fig. 4.5, se muestra el difractograma con los resultados de cada pico importante para
la muestra de CsPbBr;/CsPb,Brs/Cs,PbBr, correspondiente a la muestra sin dopar y la
muestra dopada de CsPbBr;/CsPb,Brs/Cs,PbBrs:EuCl; 0.1% mol. En la cual, se muestran
los sistemas cristalinos, tetragonal (T) CsPb,Brs #]JCPDS 04-015-9683, ortorrombica (O)
CsPbBr;, #1CPDS 00-025-0211 y romboédrica (R) Cs,PbBr, #JCPDS 01-074-2251.
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Figura 4.5 Difractograma de los puntos cuanticos puro y dopado

El patron de DRX de la muestra sin dopaje presentd los siguientes planos cristalinos: (110),
(101), (300), (121) y (023), correspondientes a la fase ortorrombica CsPbBr;. Ademas, se
observo la fase romboédrica Cs,PbBrg, a partir de la existencia del plano 100%, el cual es

(300). En referencia a la muestra dopada el patron de DRX, presento los planos cristalinos
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(002), (200) y (214), los cuales son los mas importantes, de la fase tetragonal CsPb,Brs.
Ademas mostrd la fase romboédrica Cs,PbBrg, cuyos planos cristalinos mas significativos
son (104) y (300). Por ultimo también se observd, la fase ortorrombica CsPbBr; cuyos

planos cristalograficos son (111), (101), (020), (112) y (023).

La fase en mayor proporcion fue la ortorrombica (CsPbBr;), sin embargo, se sabe que
CsPbX; cristaliza en los polimorfos ortorrdmbico, tetragonal y cubico de la red de
perovskita, por lo cual, se confirma la presencia de la estructura perovskita de los puntos
cuanticos sintetizados [44-45]. De igual manera, se observa en la Fig 4.5 un corrimiento de
los picos hacia la derecha para la muestra dopada, esto atribuido al dopaje de EuCls, lo que
indica una alteracion en la red cristalina, debido que al ir hacia un mayor 2 theta presenta

una contraccion de la red [48].
4.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Los puntos cuanticos fueron analizados mediante MET. La Fig 4.6 muestra dos imagenes a

altas amplificaciones.

:'-.." Cra 7 +
Figura 4.6 Imagen de los puntos cuanticos obtenidas mediante MET
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La Fig 4.6 muestra la morfologia de los puntos cuanticos, los cuales son esféricos y para

conocer su tamafio de particula promedio se realizd un histograma el cual se muestra en la

Fig4.7.
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Figura 4.7 histograma para la muestra dopada
El tamaio de particula promedio para la muestra dopada es de 3.5 nm, el cual pertenece al
tamafio de particula responsable del color verde el cual tiene un rango de didmetro entre
3nm-4nm [4].

4.4 Absorcién de UV-VIS

Para conocer la absorcion de radiacion UV-VIS de los puntos cuanticos, se realizaron las

mediciones en funcion a la longitud de onda, los resultados se muestran en la Fig. 4.8.
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Figura 4.8 Espectro de UV-VIS de absorcion.

Los resultados de los espectros de absorcion indican que es predominante la absorcion por
debajo de 400 nm para las dos muestras. Sin embargo, la muestra pura, presenta un pico en
la longitud de onda de 396 nm, indicando que absorbe mas en dicha longitud de onda,
debido a que la interferencia de la muestra debido al tamafio de particula mas pequefio al

resto de la muestra [49].
4.5 Fotoluminiscencia
Los espectro de fotoluminiscencia (Fig. 4.9 y Fig 4.10) muestran los resultados al ser

excitados con una fuente de luz monocromatica en el rango de 400 nm a 600 nm centrada

en la longitud de onda 400 nm.

57



—— CsPbBr;/CsPb,Br,/Cs,PbBr;

s

E
Z
g

x4
0 I I
400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 4.9 Espectro de fotoluminiscencia de la muestra de puntos cuanticos sin dopar al

ser excitados con una fuente de luz centrada en 400 nm.

Debido a que la fotoluminiscencia en la muestra sin dopar es baja, es mostrada con
amplificacion (Fig. 4.9), su longitud de onda estad en 506 nm correspondiente al color verde
y su intensidad se encuentra en 5 247 unidades arbitrarias. Por otro lado, la Fig. 4.10,

muestra la fotoluminiscencia de los puntos cudnticos CsPbBr; dopados.
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Figura 4.10 Espectro de emision de los puntos cudnticos dopados al ser excitados con una

fuente de luz centrada en 400 nm.

El pico de fotoluminiscencia de los puntos cuanticos dopados tiene una intensidad de 117
595 unidades arbitrarias y su longitud de onda se encuentra en 513 nm.

Para determinar el aumento de la emision de la muestra dopada en comparacion a la
muestra sin dopar, se calcul6 la area bajo la curva de los espectros de emision (Fig. 4.9 y
Fig. 4.10), el cual, result6é de un aumento de un 672 %.

Las longitudes de onda de 506 nm y 513 nm corresponden al color verde, sin embargo las
muestras presentaron un ligero cambio en sus longitudes de onda debido al dopaje en la
muestra esto debido a que los picos de emision de la perovskita se ensanchan y se produce

un corrimiento al azul (513 nm—506 nm) [18].
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5. CONCLUSIONES

Los puntos cuanticos sintetizados en este trabajo por el método de inyeccion en caliente,
gracias a la caracterizacion de las propiedades dpticas, se comprobd que su estructura si es
perovskita es ortorrdmbica en mayor proporcion , pero también existe la presencia de las
fases tetragonales y romboédricas, lo cual convierte a las dos muestras de puntos cudnticos

en polimorfos.

También con los resultados de difraccion por rayos X indicaron que los puntos cuanticos
sintetizados de perovskitas con dopaje (0.1% mol de EuCl;) en la composicion (CsPbBry),
provocd un corrimiento hacia la derecha lo que indica que hay una alteracion en la red,

debido que al ir hacia un mayor 2 theta presenta una expansion de la red [44-45, 48].

En la caracterizacion de su morfologia los puntos cuanticos de perovskita se obtuvo como
resultado un diametro promedio de 3 nm. Asi mismo, los resultados de espectroscopia de

absorcion dieron como resultado por debajo de 370 nm para las dos muestras.

La emision en la longitud de onda en 513 nm para la muestra sin dopar y 506 nm para la
muestra dopada con EuCl;, dichas longitudes de onda corresponden al rango en el color
verde, sin embargo este corrimiento en sus longitudes de onda es debido a que los picos de
emision de la perovskita se ensanchan y se produce un corrimiento al azul (513 nm—506

nm) [18].

Dichos resultados los convierte a estos puntos cuanticos en perfectos candidatos para
aplicaciones optoelectronicas, debido las propiedades Opticas similares a las de los
octaedros individuales por lo que se espera que el aislamiento completo de los octaedros,
conduzca a un fuerte confinamiento cuantico e interacciones electron-fonon que pueden
causar la localizacion del exciton, el auto-atrapamiento, asi como la formacion de pequeios

polarones al cargar [40].
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