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RESUMEN

Los puntos cuanticos semiconductores son de las nanoestructuras mas estudiadas en
investigaciones fundamentales y en una amplia gama de aplicaciones tecnoldgicas. Ejemplos de
estas aplicaciones son los diodos emisores de luz, los fotodetectores, las celdas solares, las bio-
etiquetas y la conversion descendente (down conversion), entre otras.

En las ultimas décadas, se han utilizado diferentes nanoestructuras, polimeros y técnicas para
fabricar diodos emisores de luz con mayor eficiencia. Sin embargo, aun existen problemas de
disminucién de la emision, reabsorcion de la emision y en la deposicion del material activo, entre
otros.

En este trabajo se sintetizaron muestras de puntos cuanticos de sulfuro de cadmio aplicando un
método quimico simple de no inyeccion sin iniciadores de nucleacion. Se utilizaron 1-Octadeceno
y acido oleico como solvente y ligando, respectivamente. Las muestras QDs de sulfuro de cadmio
sintetizadas fueron caracterizadas Opticamente mediante espectroscopia de absorcion y
fotoluminiscencia. En los espectros de fotoluminiscencia se observan claramente dos bandas
atribuidas a la recombinacion de excitones libres y excitones ligados a defectos en las
nanoestructuras. Los centros de las bandas de absorcion y fotoluminiscencia estan separados por
aproximadamente 1 eV. Por lo tanto, esperamos que los efectos de reabsorciéon no sean muy
relevantes en estas muestras. Estas nanoestructuras, han sido utilizadas en la fabricacién de
prototipos de diodos emisores de luz blanca hechos en casa usando el método de empaquetamiento
fotoactivo.

En el primer prototipo se recubrié un diodo emisor de luz ultravioleta con una capa de puntos
cuanticos de sulfuro de cadmio en una resina cristal poliéster, obteniéndose una intensa emision
entre 450 nm y 750 nm con una eficiencia cudntica externa de aproximadamente 50%. Sin
embargo, se observo una baja compatibilidad nanoestructura-resina y un escape no deseado de luz
ultravioleta.

Para mejorar la compatibilidad se realiz6 un cambio de solvente de las nanoestructuras. El escape
de luz ultravioleta fue tratado mediante la adicion de una capa extra de puntos cuanticos de carbono
grafeno en resina cristal poliéster. Estas mejoras fueron introducidas con éxito en un segundo
prototipo. Sin embargo, las eficiencias cudnticas externas obtenidas fueron de 8%-23%
aproximadamente.

Estos resultados se discuten ampliamente en este trabajo
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INTRODUCCION

Los puntos cuénticos, conocidos comunmente en inglés como quantum dots (QDs), pueden ser
definidos como estructuras con dimensiones espaciales comparables a su radio de Bohr excitonico
[1]. A menudo, los QDs se componen de atomos semiconductores (grupos II-VI y III-V de la tabla
periodica) y tienen propiedades optoelectronicas que pueden variar al cambiar su tamafio o su
estequiometria [18]. Los QDs son de gran interés porque pueden ser utilizados en diferentes
aplicaciones, por ejemplo, celdas solares, etiquetas bioldgicas, iluminacion de estado sélido, entre
otras [2].

En la actualidad se sabe que, los sistemas de iluminacidon convencionales presentan una serie de
problemas que podrian ser resueltas con tecnologias que utilicen nanoestructuras. Una de las
propuestas mas estudiadas ha sido el uso de QDs en la fabricacion de iluminacion LED, acronimo
que proviene del idioma inglés: Light Emitting Diode. Sin embargo, existen ciertas problematicas
las cuales dificultan el uso de QDs como material activo en sistemas de iluminacion. Algunas de
las dificultades son, disminucion de la emision (conocido en inglés como Quenching), deposicion
del material activo, reabsorcion de la emision, entre otros.

Una de las nanoestructuras mas estudiadas por sus aplicaciones en sistemas de iluminacion son los
QDs de sulfuro de cadmio (CdS). Estos QDs presentan alta eficiencia cuantica (QY, del inglés
Quantum Yield) y emision en la region visible. Sin embargo, estas propiedades son influenciadas
por fendomenos en la superficie de la nanoestructura. AuUn existen muchos mecanismos
superficiales y algunas propiedades optoelectronicas en los QDs que no son entendidas en su
totalidad, por ejemplo, la emision de banda ancha en el rango visible localizada cominmente
alrededor de 500 nm y 750 nm asociada a la recombinacion desde estados superficiales. En este
trabajo, se quiere contribuir a la discusion sobre la utilidad de esta emision de banda ancha. Por lo
tanto, se realiz6 una caracterizacion optica de QDs de CdS sintetizados utilizando un método de
no inyeccion, asi como la fabricacion de prototipos emisores de luz utilizando QDs como material
activo en dichos dispositivos.

Este documento estd dividido en las siguientes 4 secciones. En la primera seccion se describe la
teoria basica en la que se fundamenta este trabajo. En la segunda seccion podremos encontrar la
metodologia utilizada para la sintesis, caracterizacion optica de los QDs de CdS y la fabricacion
de prototipos emisores de luz a base de estas nanoestructuras. Continuando con la tercera seccion
en la que encontraremos la discusion de los resultados mas relevantes obtenidos en este trabajo. Y
finalmente, en la seccion 4 encontraremos conclusiones, recomendaciones y se proponen posibles
trabajos a futuro relacionado con el tema de investigacion.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

En esta seccion se presenta de manera resumida la teoria basica utilizada para el desarrollo
de este trabajo. En primer lugar, se describen algunas propiedades de los semiconductores a
granel. Luego, se describen los semiconductores de baja dimension. Seguidamente, se
describe la interaccion de la radiacidon con la materia y por ultimo el estado del conocimiento
en el estudio de los puntos cudnticos de sulfuro de cadmio y su aplicacion en dispositivos
emisores de luz.

1.1 Semiconductores
1.1.1 Propiedades estructurales

Los semiconductores son materiales que pueden ordenarse en distintos sistemas cristalinos.
Uno de estos semiconductores es el CdS que puede cristalizar en forma de zincblenda y
wurtzita como se muestra en la figura 1.

El sulfuro de cadmio en forma de zincblenda corresponde a un empaquetamiento ctibico
compacto (CCP) y su parametro de red es de a=5.825 A. En este tipo de empaquetamiento,
los aniones se encuentran formando un sistema de tipo cubico centrado en las caras (FCC)
donde los cationes ocupan la mitad de los huecos tetraédricos, como se observa en la figura
1 a). El sulfuro de cadmio con estructura de Wurtzita corresponde a un empaquetamiento
hexagonal compacto (HCP) y sus parametros de red son a=4.1367 A y ¢ =6.7161 A. En esta
estructura, los aniones se encuentran formando un sistema hexagonal en el que los cationes
ocupan la mitad de los huecos tetraédricos, como se observa en la figura 1 b) [3].

Azufre . Cadmio

Figura 1. Estructura cristalina del sulfuro de cadmio a) Zincblenda b) Wurtzita [3].



1.1.2 Propiedades electronicas

Cuando dos atomos se acercan para formar una molécula (u otro compuesto), hay una
interaccion entre los electrones y los nucleos de los dos dtomos, causando que los niveles de
energia cambien. Este proceso puede verse en la figura 2 a), la cual muestra como el nivel de
energia atobmico varia a medida que la separacion interatdmica R disminuye. Cuando R es
grande, hay dos niveles de energia uno para cada dtomo, que tienen la misma energia. Estos
niveles con la misma energia se dice que estan degenerados. Si R disminuye, los dos niveles
se separan para generar el nivel de enlace y el nivel de anti-enlace.

Los niveles de energia en un sélido pueden entenderse de manera similar a lo explicado
anteriormente. A medida que la separacion interatdmica a disminuye en el s6lido, los niveles
de energia se separan para formar una banda casi continua de energias electronicas
permitidas, como puede observarse en la figura 2 b) [71].
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Figura 2. a) Separacion de niveles de energia atomicos degenerados a medida dos atomos se acercan
para formar una molécula. b) Separacion de muchos niveles de energia atomicos degenerados a
medida los atomos se acercan para formar un solido [71].

Ademas, los atomos en un solido tienen otros niveles de energias que se pueden separar en
bandas y pueden estar completamente, parcialmente llenas o vacias. Estas bandas son
conocidas como banda de valencia o estados ocupados (B.V.) y banda de conduccion o
estados desocupados (B.C.) [6].

Los electrones disponibles en el solido deben ocupar niveles de energias, iniciando desde un
nivel mas bajo y finalizando hasta un limite superior. Este limite de energia que separa la B.
V y la B.C es conocido como energia de Fermi E~= 0. Claramente, las transiciones pueden
ocurrir desde los estados de valencia, bajo el nivel de Fermi, hacia los estados de conduccién
sobre el nivel de Fermi. La diferencia de energia entre el minimo de la B. C. y el maximo de
la B. V. es conocida como banda prohibida (Eg, del inglés energy gap) [7]. Las estructuras
de bandas para HCP y CCP de CdS calculadas usando la teoria del funcional de la densidad
(DFT, del inglés density functional theory) bajo la aproximacion de densidad local (LDA,
del inglés local density approximation) se muestran en la figura 3 y 4.
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Figura 3. Estructura de bandas del sulfuro de cadmio en fase hexagonal (Wurtzita) [§].
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Figura 4. Estructura de bandas del sulfuro de cadmio en fase cubica (Blenda) [9].

Con base a la conductividad eléctrica, los materiales son clasificados en tres grandes tipos:
conductores, semiconductores y aisladores. En este trabajo nos enfocaremos en la categoria
de semiconductores. En la figura 5 se puede apreciar un diagrama simplificado de lo

mencionado anteriormente.

Energia

Figura 5. Representacion esquemdatica de las estructuras de bandas en materiales a) conductor, b)
semiconductor y c) aislante, modificado de [7].



El valor de Eg para el CdS puede cambiar de acuerdo a su método de crecimiento y su
estructura morfoldgica. Este valor se ha calculado que es de 2.42 eV para CdS con estructura
de zincblenda como estandar en la region visible a temperatura ambiente [10].

Por otro lado, si un fotdon con energia igual o mayor a Eg incide sobre el sistema so6lido y los
electrones con estados en la B. V., son excitados hacia un nivel de energia en la B. C. dejando
un hueco en la B. V., como se observa en la flecha punteada desde a hasta b en la figura 6.
A este proceso se le conoce como absorcion. Seguidamente, el electrén pierde energia por
relajaciones vibracionales hasta el minimo de la banda de conduccion como se muestra desde
b hasta ¢ y finalmente se recombina mediante un proceso de decaimiento radiativo llamado
fotoluminiscencia (PL) desde ¢ hasta a. Ambos procesos son mas probables que sucedan en
materiales con Eg directo alrededor del punto de simetria I" en el espacio k.

Figura 6. Esquema de la transicion electronica en un semiconductor con E,
directo alrededor del punto r [72].

A continuacion, se resumen algunas propiedades adicionales del semiconductor CdS en la
tabla 1.

Tabla 1 Propiedades fisicas del semiconductor CdS.

PROPIEDADES
Magnitud de la banda prohibida de energia (gap directo ): Eg 2.42 (eV)
Masa efectiva de los “huecos” en la banda de valencia 0.7 (M,)
Masa efectiva de los electrones en la banda de valencia 0.2 (M,)
Indice de refraccion: n 23
Movilidad de los electrones: p, 300 (CV_W;Z)
Movilidad de los “huecos”: u, 50 (CV_";Z )




Constante dieléctrica: € 9.12
Conductividad térmica :x 0.2(—=)
Kcem
Temperatura de Debye: 6 210 (K)
Concentracion intrinseca de portadores 8.6-16.7 (10*°cm3
Movilidad Hall del electron: p,, 0.056 (ﬂ )
’ ’ Vs
Movilidad de deriva de los electrones: u,. . 286 (ﬁ )
’ Vs
Movilidad Hall de los huecos: p,, » 6-15 (ﬂ )
’ Vs
Movilidad de deriva de los huecos p,,. » 21 (ﬂ )
’ Vs
Coeficicente de absorcion :« 0.041 (cm™1)
Suceptibilidad magnética :y 32%10-6 (ﬂ )
) G
Capacidad calorifica molar Cp 13.3
x1073(K " 'mol™1)
Densidad : gr
ensidad : p 4.82 (-25)

1.1.3 Excitones

Para comprender la idea de “exciton” primero debemos entender el comportamiento de los
portadores de carga en un material. Es conocido que los electrones pueden moverse a través
de un cristal, dejando a su paso ausencia de carga negativa. A estas ausencias de carga se les
podria tratar como cuasi particulas positivas conocidas como “huecos” [12]. Los
semiconductores son un tipo de material que puede presentar fenomenos caracteristicos como
el acoplamiento electron-hueco debido a la fuerza de atraccion Coulombiana, a esta
interaccion se le llama excitoén. El modelo de Bohr es un modelo que describe al atomo de
hidrogeno donde el electron estd ligado al nticleo. Este modelo puede ser utilizado para
describir de manera similar al exciton en un solido donde el electron esta ligado al hueco,
con la diferencia de que en el exciton la energia de ligadura es menor. Los excitones
transportan energia al moverse en el cristal, este acoplamiento no transporta carga debido a
que es eléctricamente neutro. Hay dos tipos de excitones: exciton de Mott-Wannier donde la
distancia de separacion entre el electron y el hueco es mayor que el parametro de red por la
cual la interaccion es débil y exciton de Frenkel donde la distancia relativa entre el electron
y el hueco es menor que los parametros de red por lo cual la interaccion es fuerte como se
puede observar en la figura 7 [13]. Los semiconductores CdS, ZnS etc., tienen excitones del



tipo Mott-Wannier. Usualmente, cristales 16nicos y materiales organicos moleculares tienen
excitones del tipo Frenkel.

La separacion entre el electron y el hueco se conoce como radio Bohr excitonico lo cual se
puede calcular usando el modelo de la masa efectiva. El factor que relaciona a la fuerza y la
aceleracion de un electron en un cristal que interactiia en un campo eléctrico o magnético se
puede considerar como la masa efectiva del electron. Hay cristales en los que la masa efectiva
puede ser anisotropica, negativa o incluso variar respecto a la masa de un electron casi libre.
El radio de Bohr excitonico puede calcularse a partir de la siguiente ecuacion [14]:

eh?
Aexc = Qe T+ ap = E(l)

En donde a, y a; son el radio de Bohr para el electron y el hueco,u=memn/(me+mn) es la
masa efectiva reducida del exciton donde, m, y m; son la masa efectiva del electrén y del
hueco, respectivamente; y ¢ es la constante dieléctrica del semiconductor en estudio. Debido
a que el sistema busca un estado de minima energia, el electron busca recombinarse con el
hueco, la pérdida de esta energia es por medio de la expulsion de un foton [14].

El CdS que es el material en estudio en este trabajo se ha reportado que tiene un radio de
Bohr exciténico de 2.9 nm, aproximadamente [4, 5].

Figura 7. Esquema de dos tipos de excitones. a) exciton de Mott y b) exciton de Frenkel [13].

1.1.4 Métodos de crecimiento

Existen diferentes métodos para generar el crecimiento de cristales. Los métodos
Czochralski, Bridgman y epitaxia en fase liquida son los mas conocidos y se discutiran en
esta seccion.

1.1.4.1 Método de crecimiento de Czochralski.

El método de crecimiento de cristales Czochralski utiliza un crisol de cuarzo de gran pureza
en el que se calientan trozos de un material policristalino, por encima de su punto de fusion,
por ejemplo, 1415 °C para el silicio. El crisol se calienta por induccion utilizando energia de
radiofrecuencia (RF) o por métodos de resistencia térmica. Un cristal "semilla", de unos 0,5
cm de diametro y 10 cm de longitud, con la orientacion deseada, se introduce en el cristal
fundido, denominado "fusion", y luego se extrae cuidadosamente. Cuando el procedimiento
se realiza correctamente, el material fundido recién creado reproduce con exactitud la
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estructura cristalina del cristal semilla. El método Czochralski es el mas popular, y representa
entre el 80% y el 90% de todos los cristales de silicio fabricados para la industria de los
semiconductores. En la figura 8 se observa un diagrama representativo de este método de
crecimiento [11].
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Figura 8. Seccion transversal de un horno utilizado para el crecimiento de cristales
semiconductores [11].

1.1.4.2 Método de Bridgman

El método de crecimiento de cristales Bridgman es similar al método Czochralski, excepto
por el hecho de que el material se mantiene completamente dentro del crisol durante todo el
proceso de calentamiento y enfriamiento. Un crisol de cuarzo lleno de material es arrastrado
horizontalmente a través de un tubo de horno, como se muestra en la figura 9. A medida que
el crisol es arrastrado lentamente desde la region calentada hacia una region mas fria, el cristal
semilla induce el crecimiento de un solo cristal.

Furnace Tube Molten semiconductor

Crucible

Figura 9. Esquema del montaje experimental de crecimiento Bridgman [11].



Hay un par de desventajas asociadas al método de crecimiento Bridgman y es que el material
esta constantemente en contacto con el crisol. En primer lugar, la pared del crisol introduce
tensiones en el semiconductor en solidificacion. Estas tensiones provocan desviaciones de la
estructura cristalina perfecta. Ademas, a las altas temperaturas necesarias para el crecimiento
de los cristales, el silicio tiende a adherirse al crisol [11].

1.1.4.3 Epitaxia en fase liquida.

La epitaxia en fase liquida (LPE, del inglés liquid phase epitaxy) es un proceso en el que una
capa de un solo cristal puede crecer a partir de una soluciéon diluida sobre un sustrato
monocristalino orientado, como se muestra en la figura 10. Por lo general, el crecimiento se
realiza a temperatura constante sumergiendo el sustrato en una solucién fundida
sobresaturada. En esta solucion, el soluto se funde en un disolvente adecuado. Por lo general,
la solubilidad aumenta con la temperatura. Sin embargo, al disminuir la temperatura por
debajo de la temperatura de saturacion (Ts) conduce generalmente a la cristalizacion de una
parte del soluto. Pero existe un dominio en el que el crecimiento espontaneo no se produce
en ausencia de una semilla. De esta manera, las soluciones pueden permanecer por debajo de
Ts sin cristalizacién espontanea si no se coloca un cristal semilla. LPE fue desarrollada en
los afios 1970s para el desarrollo de tecnologias con aleaciones, II-VI, III-V, entre otros [73,
74].
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Figura 10. Esquema de la técnica de LPE para crecimientos de cristal [74]
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1.2 Semiconductores de baja dimension

Los compuestos semiconductores han tomado gran importancia durante las ultimas décadas
debido a sus tunicas propiedades fisicas y quimicas que los hacen materiales ideales para
nano-dispositivos. Los semiconductores II-VI estan conformados por Zinc, Cadmio y
Mercurio, entre otros elementos de transicion en estado de oxidacién M?* (grupo 2 de la
tabla periodica) y un anién, Azufre, Selenio, Teluro, entre otros (grupo 16 de la tabla
periodica).

Estos compuestos pueden ser reducidos de tamafio a escalas nanométricas confinando
espacialmente a los portadores de carga para generar diferentes nanoestructuras. Por ejemplo,
nano peliculas delgadas, donde los portadores de carga son confinados espacialmente en una
dimension y se les permite mover en las otras dos dimensiones espaciales. Si los portadores
de carga son confinados en dos dimensiones y se les permite moverse Unicamente en una
dimension espacial, se generan hilos cuanticos que es una nanoestructura unidimensional.
Continuando de la misma manera, si confinamos a los portadores de carga en las tres
dimensiones espaciales generamos QDs que es una nanoestructura cero dimensional como
se observa en la figura 11 [13,17].

Para los QDs, la descripcion cualitativa del confinamiento espacial puede realizarse mediante
la resolucion del pozo de potencial infinito para tres dimensiones. Tomando en cuenta la
aproximacion de la masa efectiva en la ecuacion Schrodinger se obtiene una solucion a este
problema. De este modelo se tiene que los portadores de carga en la nanoestructura solo
pueden tener ciertos niveles de energia especificos. Ademas, estan confinados en las 3
dimensiones dx, dy, d, y la probabilidad de encontrar a los portadores de carga en distintos
niveles de energia no es la misma. Los niveles de energia de los portadores de carga en este
sistema estaran determinados por la ecuacion siguiente.

2 2 2 2
n“h (n n n
En,n,n, = S+L+5)2
0y Bz = g\ a2 dyz d,? 2
Donde m” representa la masa efectiva del electron y el hueco, y los n,, ny, n, son nimeros
cuanticos enteros y positivos, los cuales especifican los niveles cuanticos en cada direccion.
Si se tiene una barrera infinita en cada una de las coordenadas (x, y, z) se puede utilizar la
siguiente ecuacion

h? (nm\?%
E=—— (7) conn=1,2,3... (3)
De la ecuacion 2 se puede observar para el modelo antes descrito, los portadores de carga
tienen niveles discretos de energia permitidos, similares al espectro de energia de un atomo,
lo cual es una aproximacion que brinda una explicacion sobre lo que sucede en los QDs y
predice que las funciones de estado de los portadores de carga se encuentran en el interior
del QD. El confinamiento espacial y la evolucion de la densidad de estado de los portadores
de carga puede apreciarse mejor si tenemos un material bulk (3D) y comenzamos a confinar
los portadores de carga en dos (2D), una (1D) y cero dimensiones (0D) como puede
observarse en la figura 11 [14].
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Figura 11. Densidad de estados en un semiconductor para sistemas 3D, 2D,1D y 0D [33].

1.2.1 Propiedades opticas

Los efectos cuanticos empiezan a notarse cuando el tamafio de la nanoestructura es
comparable con el radio excitonico de Bohr, siendo diferente para cada semiconductor.
Cuando el tamafio de la nanoestructura cumple con esta caracteristica, se presenta un
confinamiento espacial del exciton. Debido a lo anterior, los QDs presentan fenémenos
dependientes del tamafio. Un desplazamiento en los maximos de las bandas de absorcion y
PL es observado. Esto es conocido como efecto de confinamiento cuantico, (QCE, del inglés
Quantum Confined Effect). Este efecto nos permite sintonizar los maximos de absorcion y de
PL en un material inicamente cambiando su tamafio. Ademas, la separacion o discretizacion
de los estados de energia es debido a los pocos 4tomos presentes en los QDs en comparacion
con el material tridimensional [18].

La figura 12 nos muestra una representacion esquematica del QCE. En la figura 12 a) se
presentan tres pozos unidimensionales de la misma profundidad de potencial con diferentes
anchuras.

b)

Absorbance (arbitrary units)

3.6nm

3.3 nm
L

1 L 1 I
800 1200 1600 2000 2400
Wavelength (nm)

Figura 12. a) Modelo de pozo de potencial aplicado a QDs. b) Dependencia del espectro de
absorcion con el tamariio del QD [19].

10



Se puede observar que a medida el pozo disminuye en tamaio la funcion de onda del portador
de carga se deslocaliza. En la figura 12 b) se observa como los espectros de absorcion
dependen del tamafio de los QDs de PbSe.

1.2.2 Métodos de crecimiento para estructuras de baja dimension

Las nanoestructuras pueden ser sintetizadas, ya sea rompiendo los materiales
tridimensionales en piezas mas pequefias, o bien, uniendo atomos, moléculas o aglomerados.
El primer enfoque es conocido como “7Top down” mientras que el segundo se conoce como
“Bottom up” [20]. Alguno de los métodos de fabricacion de nanoestructuras con enfoque Top
down son los siguientes, grabado conocido en inglés como etching, pulverizacion conocido
en inglés como sputtering, ablasion laser, litografia, entre otras. Los métodos de fabricacion
con enfoque Bottom-up son los siguientes, deposicion quimica por vapor, epitaxia de haces
moleculares, reducciones quimicas, sol-gel, sintesis solvotermal, método de inyeccion
caliente y de no inyeccion, entre otros [20,21,22]. En esta seccion describiremos brevemente
los métodos epitaxia de haces moleculares, ablacion laser, y los métodos de inyeccion y de
no inyeccion.

1.2.2.1 Epitaxia de haces moleculares

Epitaxia de haces moleculares (MBE) es una técnica de crecimiento epitaxial la cual se basa
en la interaccidon de haces de a&tomos y moléculas de energia térmica en superficie cristalina
calentada bajo condiciones de ultra alto vacio. Las camaras estdn equipadas con un sistema
que genera presiones en el orden de 101! Torr [23].

Se han determinado tres modos de crecimiento epitaxial: El crecimiento capa a capa, o Frank-
Van der Merwe (FvdM), en el que el crecimiento es bidimensional, el crecimiento Volmer-
Weber (VW) el crecimiento es formando islas tridimensionales aisladas y el crecimiento
Stranski-Krastanov (SK) que es una situacion intermedia de los anteriores [24]. MBE ofrece
excelentes controles composicionales debido a que en sus celdas de efusion se generan los
haces moleculares proveniente de una fuente solida. Sin embargo, la tasa de crecimiento es
muy lenta y esta técnica es de alto costo. En la figura 13 se presenta el esquema de una camara
MBE.

RHEED Substrate

G
Cryopanels un Holder

Gate
Valve

Quadrupole

Spectrometer

1
Fluorescent

Screen Substrate Heater

and Motion supply

Figura 13. Representacion esquematica de una camara MBE [68].
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1.2.2.2 Ablacion laser

La técnica de ablacion laser hace referencia a la remocioén de material de una superficie
usando irradiacion laser. Esta técnica consiste de dos partes, es decir un laser pulsado y una
camara de ablacion. La alta potencia del haz del laser induce una alta absorciéon en la
superficie del material blanco, lo cual hace que la temperatura del material absorbente
incremente rapidamente. Como resultado, el material en la superficie del material blanco se
evapora. En algunos casos, el material evaporado condensa en grupos y particulas sin ninguna
reaccion quimica. En otros casos, el material evaporado reacciona con reactivos introducidos
para formar nuevos materiales. Las particulas condensadas seran depositadas en un sustrato
o colectadas a través de un sistema de filtracion que consiste de una malla de fibra de vidrio
[25]. Un esquema tipico de ablacion laser se muestra en la figura 14.

Rotatable
substrate holder

Focusing lens Ablation

lume
' P

Pulsed
laser beam

| To vacuum

Figura 14. Esquema tipico de ablacion laser [69]

1.2.2.3 Sintesis por métodos quimicos

En las Gltimas décadas, los QDs semiconductores (II-VI y otros) se han sintetizado utilizando
los siguientes componentes: Solventes, precursores y surfactantes organicos. A menudo, esta
sintesis se lleva a cabo en una atmodsfera inerte a una temperatura de reaccion por encima de
la temperatura requerida para que el precursor se convierta en mondmeros (atomos activos y
especies moleculares). Esto ultimo es llamado nucleacion. Posteriormente, los mondmeros
se convierten en nanocristales que seguiran creciendo dependiendo de los surfactantes
superficiales [26,27]. Los métodos de inyeccion y no inyeccion han sido utilizados para
sintetizar QDs semiconductores, variando solventes, temperaturas y precursores.

1.2.2.3.1 Método de inyeccion.

Los métodos quimicos de sintesis permiten preparar nanomateriales con estructuras y
propiedades novedosas. En 1993, Murray et al. Desarrollo un método de sintesis de QD
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semiconductores mediante una rapida inyeccion de precursores en un solvente caliente, como
se muestra en la figura 15. El método de inyeccion consiste en mezclar rapidamente
soluciones precursoras sobresaturadas a una cierta temperatura elevada. En este método se
produce una gran cantidad de mondémeros durante un corto tiempo para desencadenar
posteriormente una rapida nucleacion en el sistema de reaccion. Sin embargo, es dificil
controlar la temperatura precisa de reaccion y el control preciso de los nanocristales (como
el tamano deseado, la forma, etc.) sigue siendo un desafio [28,29].

Figura 15. Diagrama del método de inyeccion usado para sintetizar nanoparticulas de GeTe usando
TOP, TOPO como ligandos [75].

1.2.2.3.2 Método sin inyeccion

Recientemente, también un método quimico sin inyeccidn para sintesis de nanocristales ha
sido desarrollado. En este método, todos los reactivos son mezclados al mismo tiempo como
se muestra en el esquema de la figura 16. La nucleacion y el crecimiento es producido
quimica o térmicamente, incluso por impactos fisicos [30,31]. Los precursores deben cumplir
el requisito de tener una reactividad insignificante a baja temperatura, pero una reactividad
significativa a temperaturas elevadas. Cuando el precursor se calienta a cierta temperatura,
inicia la nucleacion seguido del crecimiento de los nanocristales [32]. Por tanto, el precursor
ideal seleccionado no deberia tener (o ser de baja) reactividad por debajo de la temperatura
deseada, pero mostrar una alta actividad a (o por encima) de la temperatura deseada. Ademas,
el método de no-inyeccion es estable en el aire, no requiere una manipulacion libre de aire
en la sintesis ni materiales de alto costo [28].
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Figura 16. Esquema del método de no inyeccion para sintetizar nanoparticulas de sulfuros metalicos

[32].
1.3 Interaccion de la radiacion con la materia

Las técnicas espectroscopicas tales como absorcion, fotoluminiscencia, Raman entre otras,
son técnicas no destructivas que hacen uso de la interaccion de la radiacion electromagnética
con la materia. Estas técnicas nos dan informacion sobre los constituyentes de la superficie
del material a estudiar. Cuando las ondas electromagnéticas inciden sobre un material en este
caso especifico son los QDs, se pueden manifestar diferentes fenomenos los cuales dependen
de la energia del foton incidente y del tamafio de la particula blanco. En este ultimo, toma
suma importancia la dispersion Mie y dispersion de Rayleygh. Este trabajo se enfocard mas
en los estudios de los fendmenos de absorcion y fotoluminiscencia en las muestras de QDs
de CdS debido a las transiciones Opticas que se dan en los QDs [14]. La figura 17 esquematiza
esta interaccion.

Luminiscencia

Radiaciéon

Incidente | Materia .:_,.-_*Hhsfnrcmn

Dispersidn

Figura 17. Esquema de procesos que suceden debido a la interaccion de la radiacion con la
materia.
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1.3.1 Absorcion

Existen varios modelos para describir la absorcion de la radiacion electromagnética en la
materia. Algunos modelos que se pueden mencionar son: la ley de Beer-Lambert-Bouguer,
el modelo de oscilador forzado y la fuerza del oscilador [33].

En este trabajo unicamente se discuten resultados utilizando La ley de Beer-Lambert-
Bouguer. Esta ley de enfoque fenomenoldgico es muy utilizada en muestras sélidas de poco
espesor, liquidas y gaseosas de bajas concentraciones. Cuantitativamente, la absorcion de la
radiacion es expresada por esta ley de la manera siguiente.

I(2) = I,(D)Exp[-Lo(dc] (4)

Donde I, es la intensidad inicial que incide sobre la muestra, mientras que I(4) es la
intensidad de la radiacion después de haber atravesado una capa de grosor L, C es la
concentracion de la muestra. La cantidad o(4) denota la seccion eficaz de absorcion
caracteristica de cada material, a la longitud de onda 4 [34].

1.3.2 Fotoluminiscencia

La PL es un fenomeno fisico que se basa en la interaccion de la radiacion con la materia y
nos proporciona informacion sobre las transiciones electronicas radiativas del material [35].
En un material la PL puede ser por la recombinacion de los portadores de carga de forma
radiativa debido a la absorcion de luz. El resultado de la recombinacion radiativa es también
la emision de luz y en el caso de la recombinacion no radiativa la energia de los portadores
de carga es disipada por calor.

El proceso de la recombinacion se puede observar en la figura 18 a). Cuando el minimo de
la banda de conduccion tiene el mismo valor de k que el maximo de la banda de valencia se
dice que se tiene un semiconductor de banda prohibida (Eg) directa. Ademads, la
recombinacion de los portadores de carga puede darse como transiciones verticales si
asumimos que el momento del foton es despreciable y 18 b) para bandas prohibidas
indirectas. Para materiales con banda prohibida indirecta los portadores de carga con niveles
de energia en la banda de conduccion tienen un momento diferente de cero. La recombinacion
radiativa en este caso requiere de la transferencia de momento a través de los fonones.

() E
f

(2

7 X &/ TX C

k= k=0
Figura 18. Esquema de absorcion a) directa y b) indirecta [35].
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La banda de valencia cerca de k=0 (punto I') de algunos materiales consiste de tres bandas
degeneradas. La banda desarrollada por estados atomicos p, el acoplamiento del spin
electronico s= % con el momento angular orbital ~1 dejando un momento angular total j= %
y j= 3/2. Los ultimos estados son llamados huecos pesados (hh, del inglés heavy hole) para
mj== 3/2 y huecos ligeros (lh, del inglés light hole) para mj=+ %2 debido a sus dispersiones
diferentes como se puede observar en la figura 19. Los dos estados de j= ' son separados de
estos estados por una energia Ao debido a la interaccion spin-orbita y es llamado separacion
de huecos (s-0, del inglés split-off) [70].

(a) E
electrons Lo b
E.=~E+E,
E, k
: heavy
E ?\IA%ES holes
split-off

holes

Figura 19. a) Banda de conduccion y las tres bandas de valencia b) visualizacion
tridimensional de las tres bandas de valencia [70)].

1.4  Dispositivos emisores de luz
1.4.1 Uniones en semiconductores: diodos p-n

Una de las mas importantes uniones en la electronica de estado solido es la union p-n. Esta
unidn se forma cuando se une un semiconductor tipo p con un semiconductor tipo n, dichos
semiconductores se crean anadiendo distintas impurezas al material principal. La unién es
usada en dispositivos en aplicaciones como diodos rectificadores, formadores de ondas,
capacitores variables, laser, detectores, etc. [15].

A una temperatura constante y en ausencia de un potencial eléctrico externo, en un diodo
semiconductor, tanto la region n como la region p son eléctricamente neutras bajo
condiciones de equilibrio. En primera instancia, existen solamente portadores tipo p a la
izquierda de la unidn y portadores tipo n a la derecha. Puesto que existe un fuerte gradiente
de concentracion a través de la unidn, es decir los huecos se difundiran a la derecha y los
electrones libres a la izquierda. Como consecuencia de este desplazamiento de cargas, los
iones que aparecen a orillas de la union formaran un dipolo eléctrico y produciran un campo
electrostatico. Dicho campo tendera a equilibrar la difusion de electrones a través de la union,
hasta que sea lo suficientemente grande para detener dicho proceso en forma definitiva. Este
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proceso continuo genera una region llamada “zona de agotamiento”, debido a que no tiene
portadores de cargas moviles, en tanto que el diferencial de potencial obtenido es conocido
como barrera de potencial [16]. Una representacion de un diodo comun con la unién de
materiales p-n es mostrado en la figura 20.

Figura 20. Union de un material tipo Ny P [15].

También, podemos encontrar otras uniones para el desarrollo de diodos que se resumiran a
continuacion. Entre estos tenemos los diodos con homo-uniones conocidos en inglés como
homojunction, que son fabricados a partir de un solo material semiconductor. En este caso,
el voltaje Vi es la separacion de los niveles de Fermi entre los materiales p y n. El voltaje
Vi es también la diferencia en energia entre la banda de conduccion (o banda de valencia)
en cada sitio de esta homo-union.

Los diodos con homo-uniones tienen el problema que la zona de agotamiento es muy delgada
(de unas décimas de micras). Una solucidn a este problema es introducir una regién dopada
o no dopada entre las regiones p y n conocida como region “intrinseca” o “i” para evitar la
baja resistencia que causa problemas en la eficiencia de un fotodetector, entre otros
dispositivos. Los diodos que funcionan bajo estas uniones se les conoce como diodos p-i-n.
Los diodos p-i-n son construidos con capas de materiales p y n que tengan un Eg grande en
comparacion con la capa de “1”, asi la luz que se requiere detectar no sea absorbida por las
regiones p o n por las cuales tiene que pasar. Un diagrama energético de este tipo de unién
se muestra en la figura 21 a).

La fabricacion de diodos con una doble heteroestructura es importante para el desarrollo de
algunos dispositivos. Casi siempre las dobles heteroestructuras son desarrolladas con dos
materiales de E; ancho de diferente dopaje y en el centro un material con Eg estrecho. Dos
de los dispositivos basados en estas heteroestructuras son los diodos laser y el fotododiodo
p-i-n y, que se resumi6 anteriormente.

Existen otros tipos de uniones que combina metales con semiconductores. Un diodo
Schottky es formado por la deposicion apropiada de un metal en un semiconductor de
cualquier tipo con dopaje moderado o bajo. Si el metal es depositado en el lado p, el metal
se comporta similar a un material tipo n de un diodo. Si el metal es depositado en el lado n,
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se comportara similar a un material p [76]. En la figura 21 b y c¢) se muestra un diagrama
energético de las uniones del tipo Schottky.

b) vacuum level |-

€) vacuum level

metal p semiconductor metal n semiconductor
valence band

Figura 21. a) Uni6n formada por un material p de E, ancho y un material n de E, estrecho. b) y c)
uniones tipo Schottky [76].

1.4.2 Diodos emisores de luz

La sencillez del diodo emisor de luz (LED, del inglés light emitting diode) 1o convierte en un
dispositivo muy atractivo para aplicaciones de visualizacion. EI LED basico es una union P-
N con polarizaciéon directa que inyecta electrones y huecos en los lados p y n,
respectivamente.

La Figura 22 muestra las bandas energéticas en una estructura de union p-n. Observamos que
la recombinacion de los portadores es prominente en el area P. Este fendmeno se explica por
el hecho de que los huecos tienen una movilidad mucho menor que los electrones, lo que
resulta en la presencia de un mayor nimero de electrones (portadores mayoritarios) en el area
P que los huecos (portadores minoritarios) en la region N.

N I

! T
|

P i |

'—: Space charge area
i
|
i

v /VWVI:‘:I \‘ﬁ_:- L i B N K N E
NN~ | 'I- I Egn
AVAVAYIY Sl e

E,. ———— . . S, A

P ------..vov-\\\\
k4
[ §

~—= 808

Figura 22. Diagrama de bandas para una union PN [37]

El numero de recombinaciones es proporcional a la probabilidad de encontrar los dos tipos
de portadores en cada tipo de material. Por tanto, la luminiscencia es més importante en el
lado P. En los semiconductores de banda directa, esta recombinacion conduce a la emision
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de luz, ya que la recombinacién radiativa domina en los materiales de alta calidad. En los
materiales de banda indirecta, la eficiencia de la emision de luz es bastante pobre y la mayoria
de las vias de recombinacidon son no radiativas, lo que genera calor en lugar de luz. Para
obtener luz, los electrones en el material semiconductor del LED deben realizar transiciones
entre la B. C. y la B. V., el tamafio del salto o transicion determina la frecuencia de emision
de fotones y, por lo tanto, el color de la luz emitida. Para limitar la absorcion de fotones
emitidos, el area de emision se coloca cerca de la superficie y debe ser lo mas delgada posible
[15,36,37].

1.4.3 LEDs basados en nanoestructuras.

Los LEDs a base de QDs (Q-LEDs), han llamado la atencion de muchos investigadores en
las Gltimas décadas. Especialmente, el desarrollo de LEDs blancos conocidos cominmente
en inglés como white LEDs (WLEDs) para reemplazar los sistemas de iluminacion
convencionales como las lamparas fluorescentes e incandescentes, entre otras [38]. Estos
dispositivos pueden ser divididos en dos categorias: WLEDs a base de fésforo comiinmente
conocido como Phosphor-converted WLEDs (pc-WLEDs) y WLEDs electroluminiscentes
(EI-LEDs) [39]. En este trabajo nos enfocaremos en pc-WLEDs.

1.4.3.1 WLEDs a base de fosforos.

Generalmente, para la fabricacion de WLEDs, se usan capas de fosforo que tienen una
emision de banda ancha en el visible colocadas sobre un LED azul comercial usado como
fuente de excitacion para producir luz blanca, como puede observarse en los dispositivos en
la figura 23. El WLED mas utilizado en la actualidad, combina un LED con emision en el
azul de InGaN con una capa de fosforo Ce: YAG colocado en la superficie del LED utilizando
resina epoxica o silicona. Sin embargo, estos WLEDs tienen un bajo indice de reproduccion
de colores (CRI) debido a la ausencia de emision en la region roja [40]. En un intento para
superar este problema, diferentes tipos de QDs han sido incorporados como materiales de
conversion en los WLEDs. Por ejemplo, el grupo de investigacion de Lauren Rohwer en
Sandia National Laboratory de los Estados Unidos cre6 el primer WLED combinando QDs
de CdS, resina epoxica y silicon. Tamborra et al., examind las propiedades opticas de
nanocristales de CdS que fueron insertados en poli-estireno Opticamente transparente (PS) y
polimetilmetacrilato [41]. Bowers de la universidad de Derby de Los Estados Unidos
recubrio CdSe super pequeiios en poliuretano en un led comercial de 400 nm [42]. Sin
embargo, la compatibilidad y la uniformidad de la mezcla de los QDS con distintos polimeros
que debe colocarse sobre una fuente de excitacion LED es dificil de lograr. Dispositivos
encapsulados con polimeros de baja conductividad y estabilidad térmica pueden presentar
tiempos de vida cortos, por el calor acumulado en el chip y la humedad, produciéndose
descensos en la PL y wvariaciones significativas en las propiedades de color
[38,40,43,44,45,46]. Otro problema comun que estos dispositivos presentan es la reabsorcion
de la emision. Bingxia ef al., nos dice que disefiar WLEDs con una capa interna y externa,
en la que cada capa contenga QDs con diferentes longitudes de ondas de emision y absorcion
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inmersos en resina podria ser una solucidn para reducir el problema de la reabsorcion [47].
El disefio de capas puede verse en la figura 24.
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Figura 23. Espectro de emision para prototipos WLED usando QDs de CdS como material
de conversion (izquierda) [48] y QODs de ZnSe (derecha) [49].
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Figura 24. Esquema del diserio de capas en un WLED [47].
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2. METODOLOGIA

La metodologia experimental estara dividida en dos etapas. La primera etapa consistira sobre
la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de Sulfuro de Cadmio (CdS) en solucién
coloidal utilizando un método de no-inyeccion sin iniciadores de nucleacion, mientras que la
segunda etapa consistird en la manipulacion de los puntos cuanticos (QDs) de CdS como
materiales de conversion en la construccion de WLEDs.

2.1  Sintesis de puntos cuanticos coloidales de sulfuro de cadmio

En este proceso experimental se sintetizaron nanoparticulas de CdS, utilizando los siguientes
reactivos: Acetato de cadmio hidratado Cd(OA),-H>0, Azufte (S), Acido oleico (OA) y 1-
Octadeceno (ODE). La presencia del surfactante OA en la sintesis es para generar estabilidad
en los tamafios de los QDs. El solvente ODE es usado como un medio de reaccion, ya que a
temperatura ambiente es liquido y su punto de ebullicion es 320 °C [50]. En esta sintesis, se
usaron 266 mg de Cd(OA)2-H20, 1.8 ml de OA y 15 ml de ODE en un beaker de 100 ml y se
llevo a una temperatura de 120°C durante 30 minutos. Posteriormente, esta mezcla se dejo
enfriar hasta 30°C. Es en esta etapa, que se colocd 16 mg de S elemental en polvo dentro del
recipiente que contiene la mezcla inicial. Esta nueva mezcla se llevé hasta una temperatura
de 240°C, manteniéndose a esta temperatura por 60 minutos de reaccion. La fuente de calor
que se utiliz6 fue un kot plate con un rango de temperatura de 0°C- 400°C. Se monitored el
tiempo de reaccion, asi como la temperatura. Esta temperatura fue medida con un termometro
de mercurio colocado dentro de la solucidén y un termopar colocado entre la base del beaker
y el hotplate. Para monitorear el crecimiento de las nanoparticulas, pequefias muestras se
tomaron de la mezcla en reaccion en intervalos de tiempo de 30 segundos cada una. Estas
muestras fueron depositadas en tubos de ensayo que a su vez fueron colocados de manera
inmediata en un recipiente con hielo para detener el crecimiento de los QDs. En la figura 25
se presenta un esquema sobre la sintesis de QDs de CdS.

Se obtuvieron 9 muestras de QDs al variar tiempo de extraccion. Una vez lograda la sintesis
de las nanoparticulas de CdS, las muestras fueron caracterizadas Opticamente utilizando
técnicas de espectroscopia de absorcion y de PL.
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[Cd(OAc);] - H,0 “ Sulfur
l | | g €3S QDS
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ODE — I 4 ~ —
+ / Thermocouple
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3 CdS QDs
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Cd precursor solution

Figura 25. Esquema de sintesis de puntos cudanticos de CdS.
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Luego, a los QDs de CdS se les se realizé un cambio de solvente de ODE a benceno usando
el método de precipitacion y redispersion (PR) siguiendo la metodologia de Shen et a/ [51].
El método PR fue utilizado por dos razones principales. La primera, es eliminar los sub-
productos de la sintesis de CdS, mientras la segunda razén es redispersar los CdS QDs en
benceno, un solvente que es mas compatible con la resina cristal poliéster a la hora de fabricar
prototipos emisores de luz.

La preparacion de QDs de CdS y Graphene Carbon Quantum Dots (GCQDs) usados en este
trabajo fueron sintetizados siguiendo los reportes de J. Cuadra et al. y otros autores [5,52,53].
Los GCQDs fueron dispersados en etanol antes de ser utilizados.

2.2 Espectroscopia de absorcion y fotoluminiscencia
2.2.1 Mediciones de espectros de absorcion y fotoluminiscencia

Para realizar mediciones de espectros de absorcion de las muestras sintetizadas, un
espectrometro UV-VIS USB4000 con una resolucion expresada en longitudes de onda de
aproximadamente 1.5 nm fue utilizado. Una fuente de luz deuterio-tungsteno fue también
utilizada para irradiar a las muestras de QDs de CdS. Las mediciones de espectros de PL se
llevaron a cabo utilizando un espectrometro USB4000-FL con una resolucion expresada en
longitudes de onda de aproximadamente 10 nm. Ambos espectrometros y la fuente de luz
son de la marca Ocean Optics. Un LED UV-365 nm fue utilizado como fuente discreta para
excitar las muestras de QDs de CdS. En la figura 26 se muestran los esquemas de los arreglos
experimentales que se utilizaron para las mediciones de espectros de absorcion y PL.
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Optical fiber
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Light source Lens

Figura 26. Esquema de arreglo experimental para mediciones de espectros a) absorbancia y b)
fotoluminiscencia.

También, se estimo el tamafio de los QDs utilizando el centro de la banda del primer pico de
absorcion como lo reporta W. William Yu ez al. (2003) en la cual combina valores tomados
de la literatura y sus propios datos experimentales para generar una curva de tamafios [54].
La curva mencionada previamente es modelada con la siguiente ecuacion:

D = (—6.6521 x 1078)A3 + (1.9557 x 10™*)A%2 — (9.2352 x 1072)1 + 13.29 (5)

Donde D (nm) representa el tamafio de los QDs de la muestra en estudio.
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Por ultimo, se midi6 la eficiencia cuéntica relativa (QY) unicamente a las muestras M02 y
MO07 usando el método comparativo. Este procedimiento utiliza una muestra como referencia
estandar muy bien caracterizada, en nuestro caso se utilizo el fluoréforo llamado Rodamina
B. A partir de las mediciones de absorbancia y fotoluminiscencia de la muestra de referencia
y la muestra que se pretende analizar, se logré determinar la QY utilizando la ecuacioén
reportada por Lawson-Wood (2018) [55].

A E ng]?
oo [T
Donde:
Q: eficiencia cuantica.
A: absorbancias de las soluciones.

E: intensidad de fluorescencia integrada.

n: indices de refraccion de los solventes.

[IP%4) [IP=2]

Los subindices “1” y “s” se refieren a los nombres de “referencia” y “muestra”,
respectivamente.

2.3  Fabricacion de dispositivos emisores de luz

Hay diferentes técnicas de empaquetamiento de QDs, una de ellas es utilizando técnicas de
recubrimiento por giro conocido cominmente en inglés como spin-coating en la cual los QDs
son mezclados con polimeros y son puestos sobre un LED que excitard la mezcla.
Generalmente, esta técnica utiliza giros entre 6000-10000 rpm. En este trabajo se utiliz6é un
método alternativo, de bajo coste y factible de trabajar conocido como empaquetamiento
fotoactivo, comunmente conocido en inglés como photoactive packaging (PAP) [56]. En este
método, un LED violeta cercano es recubierto con nanoparticulas de CdS dispersados en un
polimero utilizando diferentes moldes para dar forma a la mezcla y generar luz blanca a la
hora de ser excitados por el LED ultravioleta. En este proceso se debe asegurar la
compatibilidad de los ligandos superficiales y el solvente en el que estén dispersados los QDs
con el polimero a utilizar. De otra manera se producirdn aglomeraciones y dafios en la
superficie de los QDs [57].

En esta preparacion experimental se desarrollaron dispositivos WLEDs usando el enfoque de
conversion descendente conocido cominmente en inglés como down conversion. Se
construyeron dos clases de prototipos WLEDs utilizando un LED UV con un méaximo de
emision localizado aproximadamente a 400 nm como fuente de excitacion: el primer tipo
consta de un unico nanocompuesto de solucion CdS QDs / resina cristal poliéster colocado
sobre la superficie del LED. Los QDs dispersos en ODE usados en esta etapa no fueron
sometidos a ninglin proceso post sintesis. Estos prototipos fueron fabricados mezclando 1.0
ml, 1.2 ml y 1.4 ml de resina cristal poliéster con 0.1 ml, 0.3 ml y 0.4 ml de QDs de CdS,
respectivamente. Estas cantidades en mililitros generan los cocientes de solucion de QDs de
CdS / resina cristal poliéster siguientes 0.1, 0.25 y 0.28. La mezcla resultante se agitd
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manualmente durante 3 horas en un tubo de ensayo de 2.0 cm hasta lograr una mezcla
homogénea. Se agregd y mezclo 3, 6 y 7 gotas de peroxido de acetona, un catalizador que
acelera la solidificacion de la mezcla, a los cocientes de soluciones de 0.1, 0.25 y 0.28,
respectivamente. Se introdujo un LED UV en cada mezcla que servird como fuente de
excitacion y luego se dejo reposar durante 48 horas hasta su solidificacion. Como resultado
de lo anterior se obtuvieron tres prototipos WLEDs etiquetados como D1 (0.1), D2 (0.25),
D3 (0.28) y D4. Este tltimo consta inicamente de un recubrimiento de resina cristal poliéster.

El segundo tipo consta de dos nanocompuestos (uno interior y uno exterior). QDs de CdS
fueron incrustados en el nanocompuesto interior y GCQDs en el nanocompuesto exterior.
Los QDs de CdS usado en esta etapa se les realizé un cambio de solvente de ODE a benceno
previamente. Para estos prototipos, una pequefia cantidad de resina cristal poliéster de
aproximadamente 1 ml y una cantidad 0.3 ml de QDs de CdS de forma coloidal se vertieron
en un tubo de ensayo. El cociente resultante de CdS QDs / resina cristal poliéster es de 0.3.
Esta mezcla se agit6 durante 30 minutos aproximadamente hasta lograr una mezcla
homogénea. En esta mezcla, un LED ultravioleta comercial con un maximo de emision a 400
nm fue introducido y fijado en el medio de la mezcla de la solucion de CdS QDs / polimero.
Posteriormente, se agregaron 4 gotas de catalizador (peroxido de acetona) para endurecer el
nanocompuesto. El tiempo de endurecimiento fue de 40 minutos aproximadamente. De esta
manera obtuvimos el primer recubrimiento interior de los prototipos. EI nanocompuesto
exterior para cada prototipo fue obtenido mezclando 1.0 ml de resina cristal poliéster con 0.2
ml, 0.4 ml y 0.6 ml de GCQDs, respectivamente. A la mezcla obtenida se agregaron 4 gotas
de catalizador. Estas cantidades en mililitros generan los cocientes de solucion de GCQDs /
resina cristal poliéster siguientes 0.2, 0.4 y 0.6. Un total de tres prototipos WLEDs fueron
fabricados variando el cociente de volumenes de solucion de GCQDs / resina cristal poliéster
(nanocompuesto exterior). Los dispositivos fueron etiquetados como A (0.2), B (0.4) y C
(0.6). La figura 27 describe el proceso seguido para la fabricacion de los dispositivos.
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Figura 27. Diagrama del proceso de fabricacion del nanocompuesto interior (arriba) y
nanocompuesto exterior (abajo) usados en los prototipos WLEDs.
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Los nanocompuestos interiores y exteriores fueron moldeados usando tubos de ensayo con
diametros de 0.9 cm y 1.4 cm, respectivamente. En estos prototipos las nanoparticulas de
CdS sirven como materiales de conversion, los GCQDs como material que absorbe el escape
de luz UV y la resina cristal poliéster como matriz [58].

Para la caracterizacion de estos prototipos WLEDs se realizaron mediciones de PL con un
espectrometro  USB4000-FL Ocean Optics con las mismas caracteristicas descritas
anteriormente.

2.4 Estimacion de la eficiencia cuantica externa

Para conocer la eficiencia cuantica externa (EQY) de los dispositivos WLEDs fabricado se
opto por calcular la energia entregada al ambiente en forma de calor y la energia total emitida
en forma luminica. El primer paso fue estimar el calor generado por los dispositivos. Para
ello se necesito colocar cada dispositivo en un calorimetro al cual se le agregd 16 gramos de
agua destilada y cada dispositivo fue encendido durante 30 minutos a 3.4 V y 0.3 A. Se
calcul6 el valor de la constante K del calorimetro obteniendo un valor de K = 410.4 J /K .
Se recolectaron los valores del cambio en la temperatura AT del agua para obtener la energia
de la siguiente manera E.,;,, = KAT.

Para conocer la energia generada de forma luminica, los espectros de emision de los WLEDs
fueron medidos utilizando un espectrometro USB4000-FL y un dispositivo similar a una
esfera integradora hecha en casa. A todos los espectros de emision que fueron tomados
utilizando este arreglo experimental se le aplic6 una deconvolucién Gaussiana. Utilizando el
area bajo la curva de cada banda Gaussiana, las energias de la emision UV y VIS fueron
estimadas. Finalmente, la EQY fue calculada usando la ecuacion siguiente:

Etota=EuwTEvistEcalor

EQY = Z¥s (7)

ETotal
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion discutiremos sobre los principales resultados obtenidos sobre la sintesis,
caracterizacion optica de QDs de CdS y la fabricacion de dispositivos WLEDs.

3.1 Muestras sintetizadas

Se extrajeron un total de 9 muestras coloidales de QDs de CdS con un volumen aproximado
de 1 ml y fueron etiquetadas como M01, M02, M03, ..., M09. En el momento que la solucién
era amarillenta se recolectaron las muestras MO1 hasta M06. Pasado 2.5 minutos de reaccion
el color de la solucidn se tornd café oscuro y se recolectaron las muestras M07 hasta M09
como se observa en la figura 28.

Figura 28. Muestras de ODs de CdS bajo a) luz visible b) luz ultravioleta.

3.2  Espectros de absorcion

Los espectros de absorcion de las muestras sintetizadas de QDs de CdS muestran maximos
de absorcion en la region ultravioleta. Los méaximos de absorcion estan localizados alrededor
de 2.9 eV (414 nm) y 3.0 eV (403 nm) para las muestras M01-M06. En comparacién con el
band gap de cristales bulk de CdS que esta localizado alrededor de ~2.5 eV (495 nm), estos
maximos estdn a mayores energias (menores longitudes de onda) y estan relacionados con el
confinamiento de los excitones libres en las nanoestructuras.

Por otro lado, las muestras de QDs de CdS a partir de la muestra M07 hasta M09 muestran
espectros de absorcion con bandas anchas y no se observan picos maximos. Este
comportamiento podria ser atribuido a la gran distribucion de tamafios que los QDs de CdS
podrian tener en la solucion coloidal. El fendmeno de la gran distribucion de tamanos de los
QDs puede ser estudiado por técnicas como fotograbado por tamafio selectivo [59, 60].

A partir del QCE podemos decir que se puede producir CdS con emision en diferentes
secciones de la region visible en lugar de CdS a granel con emision en la region amarillo-
naranja [61,62]. Estas bandas de absorcion centradas a diferentes energias indican
evidentemente la presencia de QDs de CdS con diferentes tamafios. Algunos de los espectros
de absorcion mencionados previamente se muestran en la figura 29.
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Figura 29. Espectros de absorcion de QDs de CdS sintetizados utilizando un método de no
inveccion.

A partir de estos espectros de absorcion y la curva de tamafios mencionada en la seccion
anterior en la ecuacion 5, se logré estimar los tamafios en las muestras de QDs sintetizados.
Los tamanos de los QDs se encuentran entre 3.5 nm y 4.9 nm y pueden observarse en el
gréfico de la figura 30.
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Figura 30. Curva de tamarios para muestras sintetizadas de sulfuro de cadmio.

El rango de tamafios obtenidos en este trabajo es pequeiio en comparacion con los que reporta
W. Yu et al y otros autores. Uno de los efectos mas interesantes de las estructuras
semiconductoras de baja dimension es el band-edge dependiente del tamafio. Estos resultados
concuerdan bien con reportes previos hechos por otros autores, en tales escritos se reporta
que para los QDs de CdS su primer pico de absorcion se encuentra localizados tipicamente
entre 260 nm- 455 nm y su rango de tamafios abarca desde 1.3 nm - 5.6 nm [54, 63].

3.3  Espectros de fotoluminiscencia

Los espectros de PL de los QDs de CdS se muestran en la figura 31 y 32. En los espectros de
PL de MO1 hasta M06 podemos observar dos bandas de emision. Una banda poco intensa
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situada a 2.8 eV (433 nm) relacionada a excitones libres en las nanoestructuras. Ademas, en
la figura 31 se observa un acercamiento a esta banda en la que claramente podemos observar
un desplazamiento hacia el rojo con respecto a las primeras muestras extraidas. Este hecho
nos indica la presencia de QDs coloidales con diferentes tamafios y que los QDs presenta el
QCE. La segunda banda ancha y de mayor intensidad situada aproximadamente a 2.0 eV
(600 nm) es atribuida a transiciones entre estados superficiales. Esta banda de estados
superficiales podria deberse a la rapida reaccion con el oxigeno cuando el proceso de sintesis
esta expuesta al aire o debido a vacantes de azufre o cadmio [40, 41].

Sin embargo, en las muestras desde la M07 hasta M09 no muestran el maximo atribuido a
excitones libres y solo muestran una banda ancha de gran intensidad como se muestra en la
figura 32.
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Figura 31. Espectros de PL de las muestras M01 hasta M06. En la insercion se puede observar un
acercamiento a la banda de recombinacion de excitones libres.

Muchos estudios previos sobre las propiedades de PL en QDs coloidales han sido enfocados
a la banda de PL atribuida a excitones libres, en cambio, una pequefia atencion ha sido
dirigida a la banda de PL atribuida a estados superficiales en los QDs.

Ademas, usando el método comparativo descrito en la seccion anterior en la ecuacion 6, se
calculd la eficiencia cudntica (QY) de las muestras M02, M07 y M09 de CdS. La QY de los
QDs en las muestras rondan entre 5-16%. Este resultado concuerda con reportes previos
hechos por otros autores en los que se afirma que la presencia de defectos superficiales reduce
en gran medida la QY de las nanoestructuras [66].
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Figura 32. Espectros de PL muestran una banda ancha atribuida a transiciones entre estados

superficiales.

Todas las muestras de QDs de CdS sintetizados presentan un gran Stokes shift dominante
relacionado a la banda de estados superficiales aproximadamente de ~ 1 el como se observa
en la figura 33. Este gran Stokes shift disminuye la reabsorcion de luz emitida por los QDs.
Por esta razon, usamos estos QDs como materiales de conversion para la fabricacion de
WLEDs. Para algunas aplicaciones, los estados superficiales en las nanoestructuras no son
deseados. Sin embargo, la emision en la region visible del espectro electromagnético de estos
estados podria ser de utilidad para la fabricacion de algunos prototipos WLEDs.
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Figura 33. Espectros de absorcion (azul) y PL (rojo) de CdS QDs, GCQODs y resina cristal poliéster.
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3.4  Prototipos WLED fabricados

Los primeros prototipos fabricados en este trabajo contienen tinicamente QDs de CdS (de la
muestra M07) y resina cristal poliéster. Esta resina fue usada en este trabajo debido a su
transparencia optica, como puede observarse en el espectro de absorcion de esta resina en la
figura 33. Una fotografia de los cuatro prototipos WLED etiquetados como D1, D2, D3 y D4
se muestra en la parte superior y los prototipos D2 y D3 en funcionamiento en la parte inferior
de la figura 34.

Lograr la mezcla de QDs de CdS y la resina tom6 3 horas aproximadamente debido al
solvente ODE en el que se suspenden en forma coloidal estos QDs. La solidificacion de la
mezcla tomo6 48 horas esto se cree que es debido a la baja compatibilidad de solvente de los
QDs y el polimero utilizado. Los espectros de emision de los prototipos WLEDs se muestran
en la figura 35. En estos espectros claramente se observan bandas alrededor de 1.8 eV (700
nm) y bandas anchas de gran intensidad con maximos situados alrededor 2.5 eV (500 nm) en
la region visible. Podemos ver que a medida se incrementa el cociente de solucion de CdS
QDs/ resina cristal poliéster la intensidad de la banda situada entre 1.5 eV y 2.5 eV tambien
incrementa. Es evidente que la mezcla de QDs suspendidas en ODE vy resina generan luz
blanca.

Figura 34. Prototipos WLEDs con un nanocompuesto de ODs de CdS/Resina cristal poliéster.
Sin corriente eléctrica (arriba), D2 y D3 usando corriente eléctrica (abajo).

La mezcla de QDs con resina mantienen las caracteristicas de los estados atribuidos a
defectos superficiales los cuales son generados por exceso de cadmio y/o residuos de la
reaccion durante la sintesis. Sin embargo, existen regiones no homogéneas en el
nanocompuesto, lo cual permite el escape de luz UV. El escape de luz UV del dispositivo es
considerado como uno de los problemas a superar dentro del desarrollo de estos prototipos
[44]. Utilizando el prototipo hecho en casa de recoleccion de luz similar a una esfera
integradora y la ecuacion 7 de la seccion anterior, se realizd una estimacion de la EQY de los
prototipos WLEDs que rondan entre el ~ 50 %.
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Debido a la baja compatibilidad solvente-polimero y escape de luz UV en este trabajo
proponemos desarrollar nuevos prototipos utilizando soluciones de QDs con un solvente
compatible al polimero y el recubrimiento con grafeno/resina para evitar el escape de luz
UV.
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Figura 35. Espectros de emision de prototipos D1, D2, D3 y DA4.

Para fabricar los segundos prototipos WLEDs, QDs de CdS en forma coloidal de la muestra
MO2 con benceno como nuevo solvente fueron mezclados en la matriz de resina cristal
poliéster. La dispersion homogénea de las nanoparticulas en la matriz parece ser bastante
buena a simple vista. Ademads, una solidificacion rapida aproximadamente de 40 minutos del
nanocompuesto fue observada. Ambos resultados tienen un impacto significativo en las
propiedades mecanicas del nanocompuesto y ha sido considerado dificil de lograr debido a
la tendencia de las nanoparticulas a aglomerarse, como es reportado por otros autores [67].
Comportamientos similares han sido observados para la solucion de GCQDs/ resina cristal
poliéster.

Los prototipos de WLEDs y sus espectros de emision son mostrados en la figura 36 y 37,
respectivamente. Una banda ancha de emision desde 450 nm a 700 nm es observada. El
prototipo A muestra una gran intensidad de luz ultravioleta no convertida originada por la
fuente de excitacion. Los prototipos B y C muestran una reduccion considerable de la luz
ultravioleta no convertida, aproximadamente hasta un 80% y 90% respecto al prototipo A
como se puede observar en figura 37. Estos resultados muestran que la luz ultravioleta
cercana puede ser controlada cambiando el cociente de la solucion GCQDs / resina cristal
poliéster en la capa externa del dispositivo.

Utilizando el prototipo hecho en casa de recoleccion de luz similar a una esfera integradora
se realizd una estimacion de la eficiencia a los prototipos WLEDs estudiados que rondan
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entre 8% a 23%. Esto nos indica que se deben mejorar y optimizar estos prototipos para
obtener dispositivos de luz blanca mas eficientes. También es de aclarar que se deben realizar
mediciones mas precisas en el futuro utilizando esferas integradoras con el fin de comparar
y validar las mediciones hechas con el prototipo hecho en casa.

Figura 36. Prototipos WLEDs con diferente cociente de volumen GCQDs/ resina cristal poliéster,
A(0.2), B (0.4)y C(0.6).
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Figura 37. Espectros de emision de prototipos WLEDs. Se observa una reduccion notoria de luz
ultravioleta no convertida al variar el cociente de GCQDs/ resina cristal poliéster.

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En esta seccion se presentan algunas recomendaciones a tomar en cuenta para investigaciones
posteriores. También se detallan trabajos a futuros planeados para dar continuidad a los
resultados que se obtuvieron en esta investigacion. Finalmente, se plantean las conclusiones
respectivas a este trabajo.

4.1 Conclusiones

En el presente trabajo se han estudiado, las propiedades de absorcion y fotoluminiscencia de
puntos cudnticos de CdS. Se determinaron los tamafios de CdS QDs sintetizados que rondan
entre el rango de 3.8 nm a 4.9 nm. Los estudios espectroscopicos obtenidos de los CdS QDs
muestran una fuerte absorcion in la regiéon UV y una banda ancha de gran intensidad en la
region visible. Después de realizar el cambio de solvente en los QDs, la mezcla de la solucion
de CdS QDs / resina cristal poliéster mostraron una buena homogeneidad y una rapida
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solidificacion usando benceno como solvente. Un gran Stokes shift relacionado a los estados
de defectos aproximadamente de ~1 eV fue observado en los espectros de CdS QDs. Se
fabricaron exitosamente tres prototipos WLEDs. El escape de luz ultravioleta cercano fue
controlado modificando el cociente de volumenes de solucion de GCQDs/ resina cristal
poliéster.

Se obtuvieron eficiencias de los prototipos desarrollados en este trabajo que rondan entre ~
8% a 50%. Estos resultados muestran que pueden fabricarse WLEDs usando materiales
comunes y de bajo coste siguiendo un método relativamente simple. Estos estudios abren
oportunidades para el desarrollo de mejores dispositivos emisores de luz blanca en el futuro.

4.2

4.3

Recomendaciones

La sintesis de la solucion de puntos cuanticos coloidales de CdS debe realizarse bajo
condiciones especiales como en atmosfera de Argén u otro gas noble para generar
nanoestructuras de gran calidad.

Una centrifugacion apropiada de la solucion de CdS QDs debe ser realizada a la hora
de realizar el cambio de solvente.

Realizar una buena monitorizacion de la temperatura en varios puntos de la solucion
a la hora de realizar la sintesis utilizando diferentes tipos de termémetros.

Se recomiendo calentar la resina cristal poliéster para bajar la densidad a la hora de
la mezcla con los CdS QDs.

Realizar cambio de ligandos en los CdS QDs para mejorar la compatibilidad
polimero-QD.

Perspectiva

Sintetizar muestras de QDs de CdS con diferentes tamanos para estudiar el
comportamiento de estas nanoestructuras como materiales de conversion.

Simular las propiedades de absorcion y fotoluminiscencia de QDs de CdS de
diferentes tamafios.

Construir diferentes prototipos WLEDs utilizando diferentes concentraciones de CdS
QDs y diferentes polimeros de encapsulamiento.

Fabricar WLEDs con altas eficiencias externas resistentes a la humedad y altas
temperaturas. Estudiar el tiempo de vida util en los dispositivos fabricados.

Fabricar LEDs electroluminiscentes utilizando capaz delgadas de QDs de CdS como
material activo.

Determinar las eficiencias de emision en nanoestructuras de CdS, prototipos WLEDs
y LEDs electroluminiscentes.
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