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Resumen

Los puntos cudnticos son estructuras a los que se les ha reducido todas las dimensiones espacia-
les a unos cuantos nanémetros. Como resultado de ello, las propiedades opto-electronicas pueden
ser sintonizadas. Gracias a esta sintonizacién, estos materiales pueden ser utilizados en diferentes
aplicaciones tales como marcadores bioldgicos, luminarias LED, entre otras.

Trabajos de caracterizacién 6ptica de puntos cudnticos se han realizado previamente a nivel mun-
dial, incluyendo en el Laboratorio de Espectroscopia ()ptica, de la Universidad de El Salvador. Por
ejemplo, en dicho laboratorio se han sintetizado puntos cuanticos de CdS, carbono grafeno, CdTe y
CdSe. Sin embargo algunas de las propiedades estudiadas, aun se encuentran en discusion.

Por esto, el presente trabajo estd enfocado en la sintesis y caracterizacion 6ptica de uno de esas
nanoestructuras, en especifico, de puntos cuanticos coloidales de CdSe. En los espectros de fotolu-
miniscencia se observaron dos bandas de emisién predominantes. La naturaleza de la banda mas
energética, puede ser atribuida a emision por recombinacion de excitones libres y la banda a menor
energia puede estar asociada a recombinacion de excitones ligados a defectos en la superficie del
material. Ademas, se realizé un estudio temporal de las propiedades 6pticas. Se observé un incre-
mento en el tamano de las nanoestructuras para tiempos cortos y una disminucioén del tamano para
tiempos largos de envejecimiento. Finalmente se encontrd que el corrimiento de Stokes disminuye
para tiempos de envejecimiento cortos y aumenta para tiempos largos.
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Introduccion

En el presente trabajo, se realizé una caracterizacién éptica de nanoestructuras denominadas
puntos cudticos (QDs: Quantum Dots). Los portadores de carga en los QDs son confinados en las
tres dimensiones espaciales en la escala de los nanémetros. Este confinamiento permite que cambien
las caracteristicas opticas y eléctricas respecto al bulk. Estos materiales son de gran interés, porque
pueden ser utilizados en muchas aplicaciones tales como marcadores biolégicos, en el desarrollo
de laseres, celdas solares de alta eficiencia y luminarias LED, entre otras. [1-6], Debido a ello, las
propiedades opto-electrénicas de estos materiales son investigadas intensivamente a nivel mundial.
Por ejemplo, para nanoestructuras de CdSe se han realizado estudios del comportamiento temporal
de estas propiedades, para tiempos cortos de envejecimiento [7-9]. Ademads, en el Laboratorio de
Espectroscopia ()ptica de la Universidad de El Salvador, se han presentado trabajos previos sobre
estos materiales. Por ejemplo, sintesis y caracterizacién 6ptica de estas nanoestructuras, caracteri-
zacion éptica de defectos superficiales y cambio en el corrimiento de Stokes causado por el cambio de
ligandos, entre otros trabajos [10-12]. Sin embargo, existen otras propiedades que atin no han sido
estudiadas a profundidad, como el origen de las bandas en los espectros de fotoluminiscencia y un
analisis temporal de las propiedades de las bandas en los espectros de absorcion y fotoluminiscencia,
que seran el objeto en el presente trabajo.

Este documento se estructura en las siguientes partes. En el capitulo 1, se presenta la teoria
bésica que incluye un estado del conocimiento. Luego, en el capitulo 2 se describe la metodologia
empleada. Finalmente, en el capitulo 3 y 4 se presentan los resultados, discusion y conclusiones, asi
como algunas recomendaciones para trabajos futuros.
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Capitulo 1

Fundamento teorico

En este capitulo, se presenta teoria béasica de semiconductores. Se describen sus propiedades
estructurales, electrénicas y dpticas. Ademads, se estudia el comportamiento de dichas propiedades,
al reducir sus dimensiones espaciales. Finalmente, se escribe un resumen del estado del conocimiento.

1.1. Semiconductores

1.1.1. Propiedades estructurales

Los semiconductores, son materiales que pueden ordenarse en distintos sistemas cristalinos, tales
como hexagonal, cubica y tetragonal, entre otras [13]. Un ejemplo de estos semiconductores, es el
seleniuro de cadmio (CdSe), que pertenece al grupo II-VI, para el cual esté reportado [14] que puede
cristalizar en la estructura de wurtzita (sistema cristalino hexagonal), como se esquematiza en la
figura 1.1 y en la estructura blenda (sistema cristalino ciibico), como se esquematiza en la figura
1.2.

© Cadmium . Selenium

o
]

i |

@ Cadmium

Figura 1.1: Estructura wurtzita del CdSe [14]. Figura 1.2: Estructura blenda del CdSe [14].

1.1.2. Propiedades electrénicas

Los electrones en un solo atomo tienen valores discretos de energia. Sin embargo, si acercamos
varios dtomos, reduciendo la distancia inter atémica como se muestra en la figura 1.3, estos valores
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discretos de energia se dividen formando bandas de energia continua [15]. En la figura 1.4, se mues-
tran resultados de calculos de bandas electronicas y densidad de estados para el CdSe wurtzita,
utilizando la Teoria de Densidad Funcional [16].

A
energy band

f
energy o (N levels)

J N degenerate
solid

levels

N

Energy(ev)
o

atomic energy

N

PR
T
2

»
a

2

Figura 1.3: Al reducir distancia inter atémica, se

producen bandas de energia [15]. Figura 1.4: Bandas electrénicas (izquierda) y
densidad de estados (derecha) para CdSe con es-
tructura wurtzita. Modificada de Abassi et al.
[16].

La figura 1.5, es un acercamiento alrededor del punto
I'. Las bandas con valores positivos de energia se les co- A

noce como bandas de conduccién y las bandas con valores
negativos de energia representan bandas de valencia. La
flecha simbolizada con Ey, se le conoce como banda prohi-

bida 6 band gap. El punto I', conocido como el centro de ‘
la zona de Brillouin, es importante debido a que, es don- E
de existe la mayor probabilidad que ocurran los procesos 9
opto-electronicos mas importantes. La configuracion en la v k

cual el minimo de la banda de conduccién se encuentre W
exactamente sobre el maximo de la banda de valencia se

le conoce como “band gap directo”. La mayoria de los r

semiconductores del tipo III-V y II-VI poseen esta confi-

guracion. Los semiconductores con band gap directo, son Figura 1.5: Energia cercana al punto I.
de gran interés, debido a que tienen una fuerte absorcion

y emisién Optica a energias cercanas a ese punto. Para el caso del CdSe con estructura wurtzita,
tiene un band gap directo con valor de 1.7 eV, como se muestra en el grafico de la figura 1.4.

1.1.3. Propiedades 6pticas

Las transiciones electronicas mostradas en la figura 1.6, nos ayudaran a comprender los fenéme-
nos de absorcién y fotoluminiscencia. La flecha de a hacia b representa el salto de un electrén desde
la banda de valencia hacia la banda de conduccién, dejando un hueco en la banda de valencia. Luego
el electrén pierde energia por relajaciones vibracionales, hasta el minimo de la banda de conduccién,
como se muestra desde b hasta c. Finalmente ocurre la fotoluminiscencia, es decir, el electrén se
recombina con el hueco, con la emisién de un fotén con energia igual a Ey, como se muestra desde
¢ hasta a. Un espectro de absorcion tipico para el semiconductor CdSe se muestra en la figura 1.7.
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Se observa un maximo alrededor de 712 nm (1.7 eV), valor cercano a E, [17].

Absorbance (a.u.)

400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 1.6: Transiciones electrénicas en semicon-
ductores Figura 1.7: Espectro de absorcion del semicon-

ductor CdSe. Modificada de Jasieniak et al. [17].

1.1.4. Excitones

A la interaccién coulombiana entre el electrén con carga negativa y al hueco con carga positiva se
le conoce como “exciton” [18]. Los espectros de absorcién y de fotoluminiscencia se pueden explicar
utilizando estados del modelo exciténico, utilizando la siguiente expresion

R*

Ecz(n) = E4 — - (1.1)
Donde Ej es el band gap y R* es la energia de ligadura del excitén, dado por
4
* He
R'=—5—55— 1.2
32m2e2e2n? (12)

Donde, & es la constante de Planck reducida, n es un entero, u es la masa reducida del par
electron-hueco, € y g es la permitividad del material y del vacio, respectivamente [13]. En la figura
1.8 se representa la energia respecto al vector de onda del centro de masa de la unién entre electréon-
hueco (K). Donde n = 1 representa el primer nivel exciténico, llamado energia del excitén (Fey).
En la figura 1.9 se muestra el excitén de Frenkel cuya distancia relativa entre el hueco y el electrén
es corta, cercana a pocas veces el pardmetro de red, con interaccién coulombiana grande. Ademds
se muestra el exciton de Wannier-Mott, con distancia relativa del hueco y el electrén mucho mas
grande que el parametro de red del cristal, con interacciéon coulombiana débil. Este ultimo es en-
contrado comtinmente en los semiconductores [19].
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E n=3 Mott exciton ]
QS%%&Fﬂ @Qbé%%%@
0000 00
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> Q00 Q0000
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Figura 1.8: Diagrama de energia en el modelo ex-
citénico.

Figura 1.9: Excitén de Wannier-Mott y excitén
de Frenkel [19].

1.2. Semiconductores de baja dimension

En la presente seccion, se estudiara el comportamiento de las propiedades épticas y electronicas
de los semiconductores al confinar a los portadores de carga, como efecto de la reduccién de las
dimensiones espaciales del material.

1.2.1. Confinamiento espacial de portadores de carga (propiedades electrénicas)

En la figura 1.10, se representan la reduccién de las dimensiones espaciales del material en cero,
una, dos y tres dimensiones espaciales y su correspondiente densidad de estado. Se observa que en
el literal e) la densidad de estados en el material es un continuo. Sin embargo, valores discretos de
energia se observan en el literal h) para materiales con sus tres dimensiones espaciales reducidas,
evidenciando de esta manera la discretizacién de la energia [20]. Al material de la figura 1.10 h), se
le conoce como punto cuantico.
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(a) Material con cero di- (b) Material con una di- (¢) Material con dos di- (d) Material con tres di-
mensiones restringidas mension restringida mensiones restringidas mensiones restringidas

[

(e) DOS material con cero (f) DOS material con una (g) DOS material con dos (h) DOS material con tres
dimensiones restringidas dimension restringida dimensiones restringidas dimensiones restringidas

Densidad de Estados (DoS)
Densidad de Estados (DoS)

Densidad de Estados (Do)
Densidad de Estados (DoS)

Energia Energia Energia

Figura 1.10: Semiconductor con a) cero, b) una, ¢) dos y d) tres dimensiones espaciales reducidas.
De e) hasta h) sus respectivas densidades de estados al confinar a los portadores de carga [20].

1.2.2. Propiedades 6pticas

Uno de los efectos directos de la reduccién de todas las dimensiones espaciales en el semiconduc-
tor es el efecto de confinamiento cuantico. En la figura 1.11 se muestran espectros de absorcion de
puntos canticos de CdSe. Es evidente la sintonizacién del maximo de absorcién en funcién del ta-
marno de las nanoestructuras [10]. Efecto similar es observado para el espectro de fotoluminiscencia
como se muestra en la figura 1.12. A la diferencia en energia del maximo en el espectro de absorcién
y el méximo en el espectro de fotoluminiscencia es conocido como corrimiento de Stokes.

Intensity (AU)

Absorbance (AU)

: T T T T 1
400 450 500 550 500 850 700 750 800
Wavelength (nm)

- 450 4;5 560 52"5 5.%0 5;5 600
Wavelength (nm)

Figura 1.12: Efecto de confinamiento cudntico en

espectros de fotoluminiscencia de QDs de Cd-

Se [10].

Figura 1.11: Efecto de confinamiento cudntico en
espectros de absorcién de QDs de CdSe [10].
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1.2.3. Fabricacion de puntos cuanticos

Existen muchos métodos para la fabricacién de estas nanoestructuras utilizando técnicas fisicas.
Entre las mas importantes podemos mencionar la deposicién por bombardeo (sputtering deposition),
deposicién de laser pulsado (PLD), epitaxia de haces moleculares (MBE), ablacién ldser, entre otras.
También, existen varias técnicas de fabricacién por métodos quimicos. Por ejemplo, descomposicién
térmica, sol-gel, intercalacién e intercambio iénico, entre otras [13,21-27].

1.3. Antecedentes y estado del conocimiento

Es importante conocer el origen de las bandas en los espectros de absorcién y de fotoluminis-
cencia de los puntos cuanticos. Esta informacién nos ayudard a controlar sus propiedades segin
la aplicacién en los que sean utilizadas estas nanoestructuras. Debido a esto, se han realizado di-
versos estudios para comprender el origen de dichas bandas. Por ejemplo, en la figura 1.13, se
muestra el resultado obtenido por Wang et al. [28]. Los autores presentan célculos de maximos de
absorcién de QDs de CdSe, utilizando dos modelos tedricos, el Método de Masa Efectiva (EMA: Ef-
fective Mass Approzimation, linea sélida) y el Método del Pseudopotencial Semi-Empirico (SEPM:
Semi-Empirical Pseudopotential Method), tomando en cuenta el término coulombiano (cruces) y
no tomando en cuenta el término (circulos sélidos). Estos resultados fueron comparados con datos
experimentales de méximos de absorciéon de QDs de CdSe obtenidos por Murray et al. (rombos
vacios) [27]. Debido a la buena concordancia de los resultados utilizando SEPM que toma en cuenta
el término coulombiano, Wang afirma que los maximos de absorcién predominantes, podrian ser
atribuidos a transiciones de excitones libres.

50l CdSe o experiment ]
< —— EMA with Coulomb term
2 451 o SEPM without Coulomb term |
= 4.0f ® + SEPM with Coulomb term |
)
& 35-
c +
2 3.0 < .
2
w o5t Py

<> ®
2.0} G B se :
1 5 1 1 ! 1 ]
10 20 30 40 50 60

Diameter (A)

Figura 1.13: Datos experimentales de maximos de absorcién en comparacion con célculos realizados

por Wang et al. utilizando EMA y SEPM [28].

La creacién de excitones libres (Fr) en un semiconductor es directamente proporcional a la
intensidad de excitacion de la fuente de luz. Sin embargo, para generar excitones ligados a estados
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de defectos (Ep) existird saturacién, debido a que existe un nimero limitado de defectos en el
semiconductor. Debido a este comportamiento es posible determinar la naturaleza de las bandas
en los espectros de fotoluminiscencia en un gréfico de intensidad de emisién (I.,,) respecto a la
intensidad de excitacién (Ie;), como el mostrado en la figura 1.14. Esta técnica ha sido utiliza-
da por diversos autores para determinar la naturaleza de las bandas de emision en espectros de

fotoluminiscencia [29-33].

Iem

IeX —_—

Figura 1.14: Relacién entre intensidad de emisién respecto a la intensidad de excitacién.

Existen muchas técnicas experimentales pa-
ra determinar el tamano de los puntos cuanti-
cos. Por ejemplo, la técnica de Microscopia de
Fuerza Atémica (AFM: Atomic Force Micros-
copy), Microscopia Electrénica de Transmisién
(TEM: Transmission Electron Microscopy), Mi-
croscopia Electrénica de Barrido (SEM: Scan-
ning Electron Microscopy), entre otras. Estas
técnicas requieren equipos de alto costo finan-
ciero. Sin embargo, existen diversas técnicas
semi-empiricas validadas para estimar los ta-
mafos de las nanoparticulas. Por ejemplo, la
propuesta planteada por Yu et al. [34]. En la
figura 1.15 se observa una curva de ajuste pro-
puesta por los autores, aplicada a resultados ex-
perimentales de tamanos de nanoestructuras de
CdSe reportados por varios autores que los ob-
tuvieron con TEM, SEM, entre otras técnicas.

Size (nm)

Figura 1.15: Curva semi-empirica para la estima-
cién de tamano de puntos cudnticos de CdSe ob-
tenida por Yu et al. [34].

El respectivo polinomio semi-empirico se muestra en la ecuaciéon 1.3
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D = (1.612279)A1 — (2.657575)A% + (1.624272)A\% — (0.4277)\ + (41.57) (1.3)

Donde D es el didmetro (en nm) y A es el primer maximo de absorcién (en nm).

Existen factores que causan que las bandas en los espectros de absorciéon y fotoluminiscencia
cambien con el transcurso del tiempo. Entre estos se encuentra el efecto Ostwald y la oxidacion de
las nanoestructuras. Asi que, se han realizado estudios que analizan dichos factores. Por ejemplo, el
trabajo reportado por Bhattacharjee et al. para puntos cuénticos coloidales de CdSe [9]. Los autores
tomaron espectros de absorciéon en un periodo de tiempo de cinco semanas. En la figura 1.16, se
observa un aumento en la longitud de onda del maximo de absorcién, conforme transcurre el tiempo
de envejecimiento. Los autores atribuyen este comportamiento al efecto Ostwald, es decir, cristales
de menor tamano se unen a cristales mas grandes, incrementando su tamano [35]. Resultados simi-
lares reportan para méximos de fotoluminiscencia.
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Figura 1.16: Maximo de absorcién con respecto al tiempo envejecimiento para QDs de CdSe [9].

Tambien, se han presentado reportes sobre degradacién de nanoestructuras por oxidacién. Por
ejemplo, el trabajo sobre puntos cudnticos coloidales de CdSe presentado por Liu et al. [8]. Los
autores exponen una muestra de estas nanoestructuras a la luz solar y al aire libre en un periodo de
30 dias. Toman espectros de absorcién y de fotoluminiscencia al inicio y al final de este periodo de
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tiempo. En la figura 1.17, se observa que las bandas sufren un corrimiento al azul. El tamano de las
nanoestructuras se reduce en un rango entre 2.3 nm y 1.65 nm. Ademads, reportaron una sustancia
precipitada en el fondo del recipiente que contiene la muestra. Utilizando la técnica de Difraccién
de Rayos-X se determiné que dicha sustancia era SeOs. Los autores proponen que la reduccion del
tamano de las nanoestructuras, es debido a la oxidacién de los puntos cudnticos con la formacién y
desprendimiento de SeOs. Un estudio similar de oxidacién fue previamente reportado por Katari et
al. [7].

Puntos cuanticos PL 1nnnns
coloidales de CdSe AbSOrcion s

A : Antes de la oxidacion
B : Después de la oxidacion

Absorbance(a.u.)

PL Intensity(a.u.)

T T

300 400 500 600 700

Wavelength(nm)

Figura 1.17: El tamano de puntos cuanticos de CdSe se reduce por oxidacién. Modificada de Liu et
al. [8].
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Capitulo 2

Metodologia

En este capitulo se describird la fabricacion de los puntos cuanticos, el equipo y las técnicas
experimentales utilizadas.

2.1. Sintesis de muestras

Para el desarrollo del presente trabajo, se fabricaron puntos cuanticos de seleniuro de cadmio,
con la técnica de descomposicién térmica propuesta por La Mer [22,24-27], por ser una técnica
de bajo costo financiero. Se utilizé la marcha quimica planteada por E. Boatman et al. [23]. En
la figura 2.1 (A) se muestra un esquema del montaje experimental para la fabricacién. Se preparé
una solucién sobresaturada de selenio (Se), que consiste en una mezcla de 30 mg de Se, 5 mL de
1-Octadeceno (ODE) y 0.4 mL de trioctilfosfina (TOP), hasta disolver el Se por completo. Por
otra parte, se prepar6 una solucién sobresaturada de Cadmio (Cd), que consiste en una mezcla de
13 mg de éxido de cadmio (CdO), 0.6 mL de dcido oleico (AO) y 10 mL de ODE. Esta solucién
se llevé a 225 °C. Cuando la solucién alcanzé esa temperatura, se agregd 1 mL de la solucién de
Se, inmediatamente se extrajeron muestras de aproximadamente 1 mL de la soluciéon de CdSe, en
intervalos de tiempos determinados (tiempos de extraccién presentados en los resultados). En la
figura 2.1 (B), se muestra un grafico de la concentracién de precursores con respecto al tiempo en
la sintesis. En el instante de la inyeccion de la solucién sobresaturada de Se, inicia un proceso corto
de nucleacién y un crecimiento de los cristales por proceso Ostwald. El tamano de los QDs depende
del tiempo de retiro de la muestras de la fuente de calor desde el instante de la nucleacién.

11
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Figura 2.1: (A) Esquema del montaje experimental de sintesis (B) Esqema de la nucleacién y
crecimiento de QDs. Figura modificada de Murray et al. [22].

2.2. Técnicas experimentales

2.2.1. Espectroscopia de absorcién

La absorcién de luz es regida por la ley de Beer-Lambert [36]. La intensidad inicial de la luz
(Ip) es transmitida (I) a través del material. Asi que, la absorcién de la luz se puede caracterizar
por medio de la absorbancia que se puede expresar como A(\) = log(Ip/I). Un esquema del monaje
experimental para obtener espectros de absorcion se muestras en la figura 2.2. La fuente de excitacion
debe ser luz continua. Se utilizé una fuente de luz de Deuterio-Tungsteno, de la marca Ocean Optics,
modelo DT-MINI-2GS, con un rango espectral entre 200 nm y 800 nm. La luz es transmitida
utilizando fibra 6ptica de la marca Ocean Optics modelo QP200-2-UV-VIS, con una eficiencia de
80% en el rango del presente estudio. Parte de la luz es absorbida por la muestra y otra parte
es transmitida utilizando otra fibra 6ptica en la misma direccién que la luz incidente hacia un
espectrégrafo. La luz es descompuesta en sus longitudes de onda y convertida de analdgica a digital
en el convertidor analdgico-digital. La informacioén es transferida a una computadora para su anélisis.
Para esto, utiliz6 un espectrografo de la marca Ocean Optics, modelo USB4000-UV-VIS, cuyo rango
espectral se encuentra entre 200-850 nm, con resolucién aproximada de 1.5 nm, con un dngulo
blaze de 300 nm, el didmetro de la rendija de entrada es de 25 um, con diseno tipo Czerny-Turner
cruzado, con un arreglo lineal de detectores de silicio y convertidor analégico-digital modelo Toshiba
TCD1304AP [37].
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Figura 2.2: Diagrama del montaje experimental de absorcién.

2.2.2. Espectroscopia de fotoluminiscencia

El diagrama del montaje experimental para obtener espectros de fotoluminiscencia se muestra
en la figura 2.3. Se necesita luz de excitacién discreta. En el presente trabajo, se utilizé6 un LED de
395 nm. La luz es transmitida a través de una fibra 6ptica QP200-2-UV-VIS hacia la muestra. La
muestra absorbe y emite luz en todas las direcciones. Parte de esta luz emitida, es colectada con
una fibra éptica a un dngulo de 90° respecto a la direccién de la luz incidente y transferida hacia
un espectrografo. La luz es descompuesta en sus longitudes de onda y convertida de analdgica a
digital en el convertidor analégico-digital. La informacion es transferida a una computadora para
su analisis. Para esto, utilizé un espectrégrafo de la marca Ocean Optics modelo USB4000-FL, su
rango espectral se encuentra entre 350-1000 nm, la resolucién es aproximadamente 10 nm, con un
angulo blaze de 500 nm, el didmetro de la rendija de entrada es de 25 pm [37]. El disefio de este
espectrografo y el arreglo de detectores, es similar al utilizado en la técnica de absorcion.

FUENTE |.
DE
LUZ

Figura 2.3: Diagrama del montaje experimental de fotoluminiscencia.

2.2.3. Espectroscopia de fotoluminiscencia resonante

El montaje experimental para obtener espectros de fotoluminiscencia resonante (Resonant Pho-
toluminescence: RPL), es similar al mostrado en la figura 2.3. Sin embargo, la fuente de excitacién
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fue un laser de la marca Stellar Net con longitud de onda de 532 nm, con potencia maxima de
200 mW. La intensidad de excitacién se regulé con un filtro de densidad neutra variable de la
marca Edmun Optics (54-082). La luz es enfocada hacia la muestra con un objetivo de microscopio
de la marca Olympus, modelo 1-U2B227, con una magnificacién de 40x, distancia focal 4.5 mm.
El didmetro del spot obtenido es de 500 um aproximadamente. Ademas se utilizé un medidor de
potencia de la marca Edmun Optics (12-394), rango desde 5 uW hasta 1 W.



Capitulo 3

Analisis y discusion de resultados

En el presente capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos en este trabajo. Se
inicia con una descripcion de las muestras, luego se presentan los espectros obtenidos de absorcion
y fotoluminiscencia. Ademads se incluye una discusién del origen de las bandas en los espectros de
fotoluminiscencia. También se presenta el resultado de la estimacién de los tamanos de las nano-
estructuras. En la siguiente seccién, se discute resultados del comportamiento del corrimiento de
Stokes y finalmente se realiza un andlisis temporal de las propiedades épticas de los puntos cuanticos
sintetizados.

3.1. Espectros de absorcion y de fotoluminiscencia

En la figura 3.1 se observan once muestras de puntos cudnticos en solucién coloidal. Estas fueron
etiquetadas desde MO1 hasta M11, de menor a mayor tiempo de extracciéon en el momento de la
sintesis (tiempos en tabla 3.1). En la parte superior de la imagen, se muestran bajo luz visible y
en la parte inferior, se muestra bajo excitacién ultravioleta (UV). Se puede observar un cambio en
los colores bajo excitaciéon UV. De izquierda a derecha, desde un color violeta claro, luego un color
verde y finalizando con un color rojo claro.

=-rveow VewWOw W
Do O TV TE T T ~

MO1 MO2 M0O3 M0O4 MO5 M0O6 MO7 MO8 M09 M10 M11

Figura 3.1: Resultado de sintesis de semiconductores puntos cuanticos coloidales de CdSe. De iz-
quierda a derecha, de menor a mayor tiempo de extraccién. Expuestas a luz visible (arriba) y a luz
ultra violeta (abajo).

En la figura 3.2, se observa el espectro de absorcién (AB) para las once muestras, tomados
cinco dias posterior a la sintesis. La flecha azul senala un desplazamiento hacia mayor longitud de

15
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onda del primer méximo de absorciéon al aumentar el tiempo de extraccion en el momento de la
sintesis (ver Tabla 3.1), este comportamiento es llamado efecto de confinamiento cuantico. Por lo
tanto, las nanoestructuras sintetizadas podrian ser utilizadas en aplicaciones en las que se requieran
sintonizacién de la energia. Es de observar que la separacién en longitud de onda entre las iltimas
muestras obtenidas es pequena. Este mismo comportamiento fue observado en los espectros de fo-
toluminiscencia (PL) tomados cinco dias posterior a la sintesis, tal como muestra en la figura 3.3.
En todos los espectros de PL, se observan al menos dos bandas de emisién predominantes. Todos
los espectros fueron normalizados a la banda mas intensa. Resultados similares han sido reportados
por otros autores [10-12].

Espectros
5 dias post
sintesis

Espectros
5 dias post
sintesis

PL_Mo9|

AB_M11
AB_M10
AB_M09
AB_M08
AB_M07
AB_MO06
AB_MO05
AB_Mo04
AB_M03
AB_M02

et A5 1401

400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Absorcion

760 750
Longitud de onda (nm)

Intensidad de fotoluminiscencia (u.a.)

850

800 850 400 450 800

Figura 3.3: Espectros de fotoluminiscencia de
puntos cudnticos coloidales de CdSe obtenidos.
Se observa el efecto de confinamiento cudntico.

Figura 3.2: Espectros de absorcién de puntos
cuanticos coloidales de CdSe obtenidos. Se ob-
serva el efecto de confinamiento cuantico.

3.2. Origen de bandas

Es importante conocer el origen de las dos bandas de emisién predominantes en los espectros
de fotoluminescencia presentados en la figura 3.3. Por esto, se ha realizado un estudio del compor-
tamiento de la intensidad de emisién de estas bandas al aumentar la potencia de excitacion con la
técnica de RPL. En el grafico de la figura 3.4 se pueden observar 3 maximos de emisién etiquetados
como F1, E2 y E3. En la figura 3.5 se presenta un grafico logaritmo-logaritmo de intensidad de la
emisién respecto a potencia de excitacién. Se pueden observar tres rectas cuyo valor de pendiente
se acerca a la unidad para E1 y E2 con un valor de 0.98 para ambas, sin embargo menor a la
unidad para E3 con un valor de 0.75. Por lo tanto, las bandas F1 y E2 podrian estar asociadas
a recombinacion de excitones libres, ya que que el valor de la pendiente es aproximadamente la
unidad. Por otro lado, la banda E3 podria estar asociada a recombinaciones de excitones ligados
a defectos en la superficie de la nanoestructura, debido a que, el valor de la pendiente obtenida es
menor a la unidad. Es importante mencionar que la banda E2, no fue observada en los espectros
en la figura 3.3. Basado en el hecho que la hemos asociado a una recombinacién de excitones libres,
posiblemente se deba a otra distribucién de tamano. Sin embargo, es importe continuar su estudio.
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3.3. Estimacién de tamano de puntos cuanticos

Para la estimacion de los tamanos de las nanoestructuras se utilizé el polinomio semi-empirico
de la ecuacién 1.3. Se han obtenido nanoestructuras con didmetros dentro de un rango entre 2.1 nm
y 4.2 nm, mostrados en la tabla 3.1. En la figura 3.6 se muestran los tamanos de las nanoestructuras
sintetizadas en este trabajo (puntos azules) en comparacién con los obtenidos por otros autores.
El rango de tamanos obtenido en este trabajo, es superior al reportado por D. Vésquez (triangu-
los rojos) [10]. Sin embargo, es menor al reportado por Murray et al. (cuadros verdes) [27]. Otro
resultado importante a resaltar de la figura 3.6, es que se observa una diferencia de tamaifios signifi-
cativa entre las muestras mas pequenas y tamanos muy similares para nanoestructuras mas grandes.

Muestra | Tiempo de | Maximo de | Didmetro
extraccién | absorcién (nm)
(s) (nm)
MO1 3 474.7 2.1
MO02 8 507.0 2.4
MO03 13 522.8 2.6
MO04 28 548.9 3.0
MO05 40 559.5 3.2
MO06 53 566.1 3.4
MO7 65 572.5 3.6
MO8 89 581.3 3.9
M09 106 585.4 4.0
M10 157 590.3 4.2
M11 180 590.7 4.2

Cuadro 3.1: Didmetro de QDs de CdSe, dependiente del tiempo de extraccién.
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Figura 3.6: Tamanos de QDs de CdSe obtenidos en comparacién con los reportados por otros

autores [10,27,34].

3.4. Corrimiento de Stokes

En la figura 3.7 se muestra la comparacién de los es-
pectros de absorcién y de fotoluminiscencia (5 dias post
sintesis), en los ejes verticales se tiene la absorcién y la
intensidad de PL y en el eje horizontal es la longitud de
onda. Se observa que ambos espectros se desplazan al rojo
conforme incrementa el tamano de la nanoestructura, sin
embargo es importante estudiar el valor del corrimiento
de Stokes.

En la figura 3.8 se muestran los resultados del valor del
corrimiento de Stokes, respecto al tamafio de las nano-
particulas. Se observa que a medida incrementa el tamano
de la nanoestructura, el corrimiento de Stokes disminuye.
Este resultado se podria entender utilizando el diagra-
ma en la figura 3.9. Existe mayor probabilidad que una
transicion ocurra entre el estado base a un estado excita-
do del electrén como lo indica la flecha azul. Luego ocurre
un proceso de relajacién entre estados vibracionales, con
transiciones no radiativas. Finalmente, es m&s probable
que ocurra una transicion desde el estado vibracional de
menor energia, hasta el estado base con la recombinacion
del electron con el hueco y con ello la emisiéon de un fotén
como lo indica la flecha roja. Los estados vibracionales
podrian separarse entre si al reducir el tamano de la na-
noestructura, como sucede en los estados excitados del

sintesis
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N
[=
o

Figura 3.7: Espectros de absorcién y de
PL para muestras de QDs de CdSe co-
loidales.
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electrén. Por lo tanto, al reducir el tamano de la nanoes-
tructura, existe mayor pérdida de energia por transiciones
no radiativas entre estados vibracionales.

140 Mo1 | @ corrimiento de Stokes 5D

%120 i o 5 dias post sintesis A I
g ABS ir PL
£100
% M02
& 801 [ )
() Mo03
T
° 60 - o
c
2 A
2 40
£ %4 "35 Mo6wmo7 |
= ® @ s Mmoo M1
o 20 'YX ) . ABS PL
(&] M10 B

0 T r T T

2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5

Diametro (nm)

Figura 3.8: Corrimiento de Stokes de todas las

i i : Figura 3.9: Proceso de absorcion, relajacion entre
muestras a 5 dias post sintesis

estados vibracionales y finalmente recombinacién
con la emisién de luz.

3.5. Comportamiento temporal de las propiedades 6pticas

Se han realizado una serie de mediciones de AB y PL, de todas las muestras, con el propdsito
de realizar un andlisis temporal de los espectros. Se analizaran espectros a los 1, 3, 5, 8, 18, 44, 365,
485, 702 y 1,197 dias, contados a partir del momento de la sintesis.

3.5.1. Efecto del envejecimiento sobre los espectros de absorcion y de fotolumi-
niscencia

Es importante conocer el comportamiento temporal de las propiedades épticas de los puntos
cuanticos. Esto nos podria ayudar a estimar la vida 1til de los posibles dispositivos en los que pue-
dan ser utilizados estas nanoestructuras. En la figura 3.10 se observa el valor del primer maximo de
absorcion de algunas muestras, conforme transcurre el tiempo de envejecimiento de las nanoestruc-
turas. Se observa que para tiempos cortos (de 0 a 44 dias aproximadamente), existe un aumento en
el tamano de las nanoestructuras (a excepcién de las muestras de mayor tamano, cuyo anélisis se
realizard al finalizar la discusién) y para tiempos largos de envejecimiento (de 365 hasta 1,197 dias),
se observd una disminuciéon del tamano. En la figura 3.11 se observa el mismo comportamiento
para el maximo del excitén libre de los espectros de PL. Este comportamiento fue observado para el
resto de muestras. Se realizara el estudio para tiempos cortos y para tiempos largo de envejecimiento.
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Figura 3.10: Comportamiento temporal del Figura 3.11: Comportamiento temporal del
maximo de absorcién en QDs de CdSe. maximo de fotoluminiscencia en QDs de CdSe.

3.5.1.1. Tiempos cortos

En las figuras 3.12 y 3.13 se observan lineas de tendencias del maximo de absorcién y el maximo
del exciton libre, respectivamente de todas las muestras, con respecto al tiempo de envejecimiento
en el rango de 0 a 44 dias.
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Figura 3.12: Tendencia del primer maximo de ab-

sorcién con el envejecimiento. Figura 3.13: Tendencia del primer maximo de fo-

toluminiscencia con el envejecimiento.

En la figura 3.14 se graficé el valor de la pendiente de cada linea de la grafica en la figura 3.12
respecto al tamano de la nanoestructura. Se puede observar que para las muestras de menor tamano,
las pendientes son positivas. Es decir, las nanoestructuras incrementan de tamano con el tiempo
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de envejecimiento. Ademads, se observa que para nanoestructuras de mayor tamano la pendiente es
negativa. Es decir, las nanoestructuras reducen de tamano con el tiempo de envejecimiento. Para
explicar este comportamiento, es de recordar que esta reportado que las nanoestructuras incremen-
tan de tamano por efecto Ostwald [9]. También, esté reportado que las nanoestructuras reducen de
tamano por oxidacion [7,8]. Ademds, se ha reportado que el recubrimiento de los surfactantes en las
nanoestructuras se reduce al incrementar el tamano del punto cudntico [7]. Asi que, es probable que
los puntos cuanticos méas pequenos incrementan de tamano principalmente por efecto Ostwald. Sin
embargo, para nanoestructuras mas grande, el efecto de oxidacién podria ser mas relevante debido
al bajo recubrimiento de surfactantes, reduciendo el tamano del nanocristal por oxidacién.
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Figura 3.14: Pendientes de cada linea de tendencia de los maximos de absorcién.

3.5.1.2. Tiempos largos

En la figura 3.10 se observa que para tiempos de envejecimiento largos (de 365 a 1,197 dias apro-
ximadamente) el tamafio de los nanoestructuras se reduce, incluso a valores menores a los iniciales
en algunas muestras. Esta diferencia de tamafio es considerablemente importante, ya que pueden
afectar las propiedades de los posibles dispositivos en los que sean implementados estos puntos
cuanticos. En la figura 3.15, se muestra una comparacién del espectro de absorcién (linea azul) y
espectro de fotoluminiscencia (linea roja), de la muestra nimero 10, en (A) cinco y (B) 1,197 dias
post sintesis. Se observa un corrimiento al azul de ambos espectros, como resultado se obtiene una
reduccion del tamano desde 4.2 nm hasta un tamano final de 2.8 nm, en ese rango de tiempo. Este
resultado es congruente con la discusién planteada en la subseccién 3.5.1.1. Las nanoestructuras
se reducen de tamano por oxidacion. Una propuesta para reducir el efecto de oxidacién, podria
ser agregar un surfactante adicional al finalizar la sintesis. Resultados de reducciéon de tamafno por
oxidacion han sido reportados previamente para puntos cuanticos coloidales de CdSe. Sin embar-
go, en condiciones y tiempos totalmente diferentes a los reportados en el presente trabajo [7, 8].
Es importante mencionar que resultados para tiempos de envejecimientos tan largos no han sido



292 CAPITULO 3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

previamente reportados en la literatura.
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Figura 3.15: Corrimiento al azul de las bandas asociada a excitones libres de los espectros de
absorcion y fotoluminiscencia después de 1,197 dias post sintesis.

3.5.2. Efecto de envejecimiento sobre defectos superficiales

En las figuras 3.16 y 3.17 se observa el comportamiento de las bandas en los espectros de PL
para las muestras M03 y M10 respectivamente, con respecto a los tiempo de envejecimiento. El
tiempo en dias es mostrado en las leyendas. En la figura 3.16 se observa que para MO03 existe un co-
rrimiento al rojo para la banda asociada al excitén libre en los primeros 44 dias. Ademaés, se observa
un corrimiento al azul para tiempos superiores. Se observa para M10 un corrimiento al azul del
exciton libre desde el momento de la sintesis. Este comportamiento es congruente con los resultados
discutidos en la seccion 3.5.1. Otro resultado importante en los espectros de PL, es que al aumentar
el tiempo de envejecimiento, existe un aumento relativo de la intensidad de la banda asociada a
defectos, respecto a la banda asociada al exciton libre. Este comportamiento podria ser causado
por el desprendimiento de SeOs, deformando la estructura inicial del nanocristal. Por lo tanto, in-
crementa la cantidad de defectos en la superficie. Este fenémeno es observado en todas las muestras.



3.5. COMPORTAMIENTO TEMPORAL DE LAS PROPIEDADES OPTICAS 23

- 1.0 e P|_-M03-1197D - 1.0 e P|_-M10-1197D
© e PL-M03-702D © e P_-M10-702D
= s PL_-M03-365D 3 s PL_-M10-365D
20.8 r="PL-M03-044D 8034 = PL-M10-005D
g e P|_-M03-000D [T B
c
8 1.0y o 1.0,
2 @
£ 0.6 '€ 0.6 -
£ E
3 0.9 S 0.9
! 2 '
»3 0.4+ L0.4-
38 3
ke 520 540 560 L] 0.8
© © 520 560 600
T 0.2 5.2
] 7R
c [ =
] o
= c
0.0 r . ’ . T 0.0 y : -
500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
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defectos con el tiempo de envejecimiento.

3.5.3. Efecto del envejecimientos sobre el corrimiento de Stokes

En la figura 3.18 se muestra el grafico del corrimiento de Stokes de todas las muestras para di-
ferentes dias post sintesis. Para cada muestra se observa un incremento en el corrimiento de Stokes
con el tiempo de envejecimiento. Por ejemplo, el cambio del corrimiento de Stokes para la muestra
MO1 fue de alrededor de 122 meV aproximadamente. Sin embargo, el cambio del corrimiento de
Stokes para la muestra M11 fue aproximadamente 61 meV. Es decir, las muestras de menor tamano
sufren un cambio mas significativo en el corrimiento de Stokes con el tiempo de envejecimiento.
Este comportamiento lo podriamos explicar utilizando los resultados de la figura 3.19, en el que se
grafica la longitud de onda para el primer maximo de absorcién (tridngulo rojo hacia arriba), el
méximo exciténico del espectro de fotoluminiscencia (tridngulos rojos hacia abajo) y el corrimiento
de Stokes (cuadros azules), respectos al tiempo de envejecimiento para la muestra M03. Analizando
el comportamiento dentro de los primeros 44 dias, se observa un aumento en el méximo de absorcion.
Ademas, se observa una disminucién en el corrimiento de Stokes. Se ha discutido previamente que
para nanoestructuras de mayor tamano el corrimiento de Stokes es menor. Asi que, si una nanoes-
tructura incrementa de tamaiio, el corrimiento de Stokes disminuird. Por otro lado, si el tamano de
la nanoestructura disminuye, entonces el corrimiento de Stokes aumentard. Este comportamiento
es congruente con el resultado mostrado en la figura 3.19. En resumen, el corrimiento de Stokes
dependerd del tamanio de la nanoestructura conforme transcurre el tiempo de envejecimiento. Este
comportamiento se observa en todas las muestras.
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Figura 3.18: Corrimiento de Stokes respecto al Figura 3.19: Maximos de absorcion, fotoluminis-
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cencia y corrimiento de Stokes respecto al tiempo
de envejecimiento para M03.



Capitulo 4

Conclusiones y recomendaciones

En el presente capitulo, se plantean las principales conclusiones y finalmente algunas recomen-
daciones para futuros trabajos.

4.1. Conclusiones

En el presente trabajo se realizd exitésamente una sintesis de puntos cuanticos coloidales de
CdSe, por medio de la técnica de descomposicién térmica. Se obtuvo un total de once muestras con
un rango de tamano estimado desde 2.1 nm a 4.2 nm. Se realizé un estudio de las propiedades épti-
cas por medio de las técnicas de absorcion y de fotoluminiscencia sobre estas nanoestructuras. Se
observé un corrimiento al rojo en los maximos de los espectros de absorcién y de fotoluminiscencia
al incrementar el tiempo en la extraccion de las muestras en el momento de la sintesis, evidenciando
de esta manera el efecto de confinamiento cuantico.

Se realiz6 un estudio de fotoluminiscencia resonante, con el que se identificaron tres bandas de
emisién. La intensidad de la fotoluminiscencia respecto a la intensidad de excitacién es lineal para
las bandas de fotoluminiscencia més energéticas. Por lo tanto pueden ser atribuidas a recombina-
ciones de excitones libres. Sin embargo, la intensidad de la fotoluminiscencia respecto la intensidad
de excitacion es sublineal para la banda menos energética. Este hecho, muestra una saturacion
de la intensidad de emisiéon al aumentar la potencia de excitacién. Asi que, la intensidad de fo-
toluminiscencia podria estar relacionada a recombinacién de excitones asociados a defectos en las
nanoestructuras.

Se realizé un estudio temporal de las propiedades épticas de todas las muestras, tomando es-
pectros de absorcién y de fotoluminiscencia en un rango de tiempo de tres anos. Tiempos de enve-
jecimiento tan largos no han sido reportados previamente en la literatura. Los resultados obtenidos
pueden ser entendidos considerando un aumento del tamano de las nanoestructuras mas pequenas
para tiempos cortos de envejecimiento. Esto se se podria atribuir al efecto Ostwald. Es decir cristales
de menor tamano se adhieren a cristales de mayor tamano. Para puntos cuanticos mas grandes se
encuentra una posible disminucién de tamanos. Este hecho se explicaria tomando en cuenta el bajo
recubrimiento de surfactante que se da en nanoestructuras grandes. Esto conduciria a que el efecto
de oxidacion sea el mas relevante para estas muestras. Por otra parte, para tiempos largos de en-
vejecimiento, los resultados indican una posible reducciéon de tamano en todas las nanoestructuras.
Este comportamiento se podria atribuir a la formacién y desprendimiento de SeO4 de la estructura,
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reduciendo su tamano.

Por otro lado, se observé un aumento relativo en la intensidad de la banda asociada a defectos
respecto a la banda asociada a recombinacién de excitones libres con el tiempo de envejecimiento.
Esto podria asociarse al aumento de defectos en la superficie, causado por la formacién y despren-
dimiento de SeQOs,.

Finalmente, se observé un incremento en el corrimiento de Stokes para tiempos cortos de enve-
jecimiento y un aumento del mismo para tiempos largos de envejecimiento. Este comportamiento
se podria asociar al tamano de los puntos cuanticos. Al aumentar el tamano de la nanoestructura
(como ocurre para tiempos cortos de envejecimiento), las energia de las transiciones de la absorcién
y de fotoluminiscencia disminuye. Sin embargo, al reducir el tamano de la nano (como ocurre para
tiempos largos de envejecimiento), la energia de las transiciones de absorcién y de fotoluminiscencia
aumenta.

4.2. Recomendaciones
Para futuros trabajos se recomienda

= Extraer un mayor nimeros de muestras en el momento de la sintesis, dentro de los primeros
10 segundos después de la inyeccién de la solucién de selenio. Ademads de extraer muestras a
intervalos de tiempo mas prolongados después del segundo 80. Esto, con el objeto de obser-
var el comportamiento de las propiedades épticas de las nanoestructuras fuera del rango de
tamanos reportadas en el presente documento.

» Incluir un recubrimiento adicional post sintesis (surfactantes, core/shell, entre otros). Esto
podria ayudar a disminuir los procesos de oxidaciéon que afecten la interpretacion de algunos
resultados.

» Realizar un estudio mas amplio de la segunda banda (E2) entre 500 nm a 600 nm en el es-
pectro de fotoluminiscencia, observada bajo excitacién resonante. Lo anterior, con el fin de
dilucidar el origen de esta banda.
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