CENTRO DE INVESTIGACIONES
EN OPTICA, A.C.

“SINTESIS Y ,CARACTERIZACI(')N DE
PUNTOS CUANTICOS DE CsPbBr,
SOPORTADOS SOBRE AlLO,”

*o

4

Version definitiva. Incluye cambios sugeridos por revisores

Tesis que para obtener el grado de Maestro en Ciencias (Optica)
Presenta: Ing. Ingrid Jazmin Chdvez Serrano

Director de Tesis: Dr. Haggeo Desirena Enrriquez

Co-asesor: Dr. Jorge Alberto Molina Gonzalez

Leon - Guanajuato - México

Noviembre 2024

Dr. Jorge Alberto Molina Gonzalez
13/Noviembre/2024

Dr. Haggeo Desirena
13/Noviembre/2024



JMDVX7
Cuadro de texto
Dr. Jorge Alberto Molina González
13/Noviembre/2024

JMDVX7
Cuadro de texto
Dr. Haggeo Desirena
13/Noviembre/2024


(x. ®

CENTRO DE INVESTIGACIONES
EN OPTICA, A.C.

Tesis de maestria:

“SINTESIS Y CARACTERIZACI(')N DE
PUNTOS CUANTICOS DE CsPbBr3
SOPORTADAS SOBRE Al,0O,”

Como Requisito Para Obtener el Grado de:

MAESTRO EN CIENCIAS (OPTICA)

Presenta:
Ing. Ingrid Jazmin Chéavez Serrano

Asesor:
Dr. Haggeo Desirena Enrriquez

Co-asesor:
Dr. Jorge Alberto Molina Gonzalez



AGRADECIMIENTOS

Agradecimientos al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias por el
apoyo econémico otorgado durante la maestria. Al Centro en Investigaciones en Optica por el

apoyo en equipo, biblioteca e instalaciones.

Agradezco a mi director de tesis, Dr. Haggeo Desirena, por su infinita paciencia y por
haberme mostrado su pasion por la ciencia. A través de sus ensefianzas no solo he crecido

profesionalmente sino también como persona.

A mi co-asesor, Dr. Jorge Molina, por su motivacion inicial a introducirme en este mundo
de la ciencia. Sus sabios consejos, los oportunos regafios y sus valiosas ensefianzas han sido los

pilares fundamentales de esta.

Distinguidos investigadores del CIO, les agradezco de todo corazon por su apoyo
inquebrantable y constante a lo largo de mi proceso de investigacion. Su experiencia y
conocimientos han sido invaluables para mi crecimiento profesional. Le doy muchas gracias al
Dr. Sergio Calixto por abrirme las puertas a un area de investigacion ajena a la mia, permitirme
expandir mi horizonte y conocimientos. Su disposicion para compartir su experiencia han sido un
modelo de inspiracion para mi. Al Dr. Gabriel Ramos, agradezco su invalorable apoyo
académico y resolucion oportuna de las dudas relacionadas con mi proyecto. Su orientacion e

instrucciones fueron sumamente valiosas para el desarrollo de mi investigacion.



DEDICATORIA

Soli Deo Gloria

Agradezco a Dios primeramente por permitirme realizar un posgrado en el CIO.

Expreso mi mas profunda gratitud a mis queridos padres Laura y Trino, por su amor
incondicional y apoyo constante en cada paso de mi camino. Su presencia ha sido mi pilar

fundamental, impulsandome a perseguir mis suefios y alcanzar mis metas.

A mis queridos hermanos Aldo y Erandi, quienes han sido mi motor y fuente de
inspiracion para seguir adelante en este viaje llamado vida. Gracias por su infinita paciencia,

apoyo y por creer siempre en mi. Son un tesoro invaluable en mi vida.

A mis amigos Dixie y Oscar, por convertir esta experiencia de maestria en algo
extraordinario. Gracias por compartir conmigo los retos, el estrés, las risas, los viajes, las

comidas, los juegos y tantos momentos inolvidables.

A mis queridos compafieros de posgrado, aunque la distancia nos separe, los recordaré

siempre con carifio por su invaluable apoyo, motivacion y aliento para no renunciar al posgrado.

Mi felicidad més grande de este logro es tener con quien compartirlo. Este es un escalon
importante en mi vida, un suefio enorme que Dios me permitié concluir, el cual, se lo dedico a

aquel hombre con el que sé que compartiremos mas logros juntos y seguiremos creciendo.



RESUMEN

En el presente trabajo se evalud la mezcla de aluminio y boro como matriz para la sintesis
de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr;. Variando la proporcion molar de los
componentes, con 30% de aluminio se tiene la mayor eficiencia cudntica de fluorescencia,

alcanzando un valor de 97.45%.

Mediante microscopia electronica de barrido, se caracterizaron la morfologia y la
estructura cristalina de los materiales obtenidos. Los difractogramas de rayos X confirmaron la
formacion de la fase de perovskita. Asimismo, se compararon los espectros de emision,
excitacion, y las eficiencias cudnticas al igual que la comparacion de los tiempos de decaimiento

de la emision de muestras sintetizadas a diferentes temperaturas.

Se desarrolld un método de sintesis rapido y eficiente, que opera a temperaturas entre
400-600 °C durante 2 horas, y que permite obtener puntos cuanticos de perovskita en estado
solido directamente desde la sintesis, sin requerir etapas adicionales de procesamiento. Este
método representa una alternativa prometedora a las técnicas convencionales de sintesis. El
método de sintesis propuesto tiene el potencial de escalar la produccién de puntos cuanticos de
manera mas eficiente en comparacion con otros métodos reportados en la literatura. Esto se debe
a su simplicidad, versatilidad y la posibilidad de implementarlo en condiciones que favorecen la
produccion a gran escala, sin comprometer las propiedades Opticas y estructurales de los puntos

cuanticos.



Finalmente, se construyé un prototipo de dispositivo LED para evaluar el potencial
electroluminiscente de estos materiales para aplicaciones optoelectronicas. Los resultados

preliminares indican valores prometedores de electroluminiscencia.
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Capitulo 1. Introduccion

1. INTRODUCCION

La manipulacion de la materia a escala nanométrica, ha abierto un nuevo universo de
posibilidades en diversos campos. Es ahi donde han nacido los nanomateriales que se definen
como aquellos materiales que tienen al menos una de sus dimensiones en la nanoescala (1 a 100
nm). Existen diversos tipos de nanomateriales, como lo son los alotropos de carbono, nanotubos,
nanometales, nanoceramicos, nanocompuestos y nanoparticulas. Entre ellos destacan los puntos
cuanticos (QD) debido a sus propiedades unicas, pues estas los convierten en elementos

esenciales en el desarrollo de nuevas tecnologias [1-4].

Los QD, son nanoparticulas semiconductoras que exhiben un comportamiento distinto en
comparacion con otros materiales semiconductores, atribuible a su tamafio nanométrico (1 nm a

10 nm) en todas las dimensiones, asi como a su escala global [5-7].

La variacion en el tamafio de los QDs provoca un cambio en la brecha de energia. En
concreto, al disminuir las dimensiones del QD, la energia de los fotones emitidos aumenta, lo
que resulta en una longitud de onda menor dentro del espectro visible, tendiendo hacia el rango
azul. Por otro lado, si hay un incremento en el tamafio del QD, conducird a una emision de
energia mas baja, llevando su emision a un corrimiento al otro extremo del espectro visible, es
decir, en el rango del color rojo. Esto vuelve versatiles a los QD, ya que es posible sintonizar la

longitud de onda de emision, en funcion del tamano del cristal, lo cual puede lograrse en su
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sintesis modulando variables tales como el incremento de la temperatura y el tiempo de reaccion

[8].

Dado que todas las dimensiones de los QDs se encuentran en la nanoescala, estos exhiben
propiedades singulares, como una alta eficiencia cudntica de fluorescencia, resultado de la
confinacion tridimensional de sus excitones. Este, fendmeno intrinseco a la mecanica cuantica,
conocido como confinamiento cudntico, el cual se abordara con mayor detalle en el capitulo 2

[6-9].

El confinamiento cudntico es la condicion en la cual una o mas dimensiones de un
sistema son lo suficientemente reducidas como para influir en su densidad electronica de estado
[10]. En el caso de los QD los electrones estan confinados en todas las direcciones, dando lugar a

propiedades Opticas y eléctricas muy particulares [8-11].

Entre las propiedades Opticas y espectroscOpicas mas representativas de los QD se
encuentran, un espectro de emision estrecho, que conllevan a la pureza del color [12],
fotoestabilidad, un rango amplio de absorcion y una banda prohibida que puede ser sintonizable
desde el ultravioleta hasta el infrarrojo controlando la composicion y el tamafio del QD. Cabe
resaltar que las propiedades espectroscopicas de los QDs dependen de los materiales base. Por
ejemplo, para algunos QDs semiconductores, las eficiencias cudnticas de fluorescencia se
encuentraen alrededor del 90%, mientras que sus tiempos de vida estdn alrededor de las decenas

de nanosegundos, sin embargo, eso no es limitante, pues eso dependerd en gran medida a la
6
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matriz base. Todo esto con rutas de sintesis de bajo costo [13].

El confinamiento cuédntico que presentan los QD, debido a su tamafio, da lugar a
propiedades particulares, por ejemplo, una mayor fuerza del oscilador para las transiciones
permitidas electronicas. Esto origina, intensidades de absorciéon y emision muy intensas, asi
como estrechas y bien definidas, comparadas a otros materiales con luminiscencia. Esto puede
ser utilizado en aplicaciones como fabricacion de diversos dispositivos electronicos, incluidos
celdas solares, transistores, fotodetectores, biosensores, pantallas, chips de memoria,
computacion cuantica, criptografia cudntica, laseres, imagenes médicas, etiquetas, marcadores

fluorescentes, termoelectricidad, entre otras [14-19]

Los puntos cudnticos de perovskita (PQD) ofrecen ventajas significativas sobre los
puntos cudnticos convencionales. Si bien la eficiencia cuantica de los QD convencionales ya era
alta, los PQD llegan a estar cercanas al cien por ciento. Debido al mismo confinamiento, los
PQD presentan una versatilidad en la sintonizacion de la absorcidon y emision al igual que los
QD, sin embargo estos pueden ser sintetizados con rutas de sintesis mas sencillas y menos
costosas. Ademads, presentan una mayor movilidad de portadores y una longitud de difusién mas

larga, lo que los hace ideales para aplicaciones optoelectronicas [20-21].

La aplicacion de dispositivos optoelectronicos basados en puntos cuanticos, celdas

solares, laseres, desplegados, fotodetectores y los diodos emisores de luz basados en puntos

7
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cuanticos (QD-LED) ha experimentado un ripido crecimiento en los ultimos afios.
Particularmente los QD-LED, compuesto de un diodo emisor de luz y un fésforo conversor, han
cautivado la atencion tanto de la comunidad cientifica como de la industria debido a su enorme
potencial para el ahorro de energia y la amplia gama de colores que pueden generarse, lo que los
hace ideales para el desarrollo de pantallas. Esto debido a que con un mismo diodo emisor y
variando el foésforo conversor se puede tener la gran variedad de colores, pero con una

electronica simplificada. [18-22].

Desde esta perspectiva, constantemente se exploran y generan nuevos métodos de sintesis
y deposicion de QDs coloidales que permitan una produccion a gran escala. Entre las técnicas
mas prometedoras se encuentran la impresion por inyeccion (inkjet printing), el recubrimiento
por centrifugacion (spin coating), la precipitacion asistida por ligandos (LARP), la inyeccion en
caliente (hot injection), la sintesis hidrotermal, por microondas y por laser [2]. Ademas, se

investigan métodos de incorporacién en matrices como la deposicion en peliculas delgadas [23].

La sintesis coloidal, al ofrecer un control cinético preciso sobre la nucleacion y el
crecimiento de los nanocristales, permite obtener QDs con tamafios uniformes. Sin embargo,
estos nanomateriales son sensibles a factores externos como el polvo, el calor y la radiacion, lo

cual compromete su estabilidad y su eficiencia luminica [22, 24-25].

Debe mencionarse que una limitante en el uso de PQD es la estabilidad de su integridad

estructural. Debido a su naturaleza nanométrica, estos materiales presentan una elevada
8
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proporcion de atomos superficiales, lo que incrementa la probabilidad de defectos cristalinos.
Estos defectos actian como centros de recombinacion no radiativa, atenuando la emision
luminica. Asimismo, la presencia de enlaces libres en la superficie confiere una alta reactividad,

comprometiendo la estabilidad estructural de los puntos cudnticos [26].

Otros factores son los procesos de sinterizado y purificacién convencionales que implican
el uso de grandes cantidades de solventes y reactivos toxicos, lo que plantea riesgos para la salud
y aumenta los costos de produccién [7]. El tratamiento post-sintesis de los QDs es esencial para
garantizar su estabilidad y prevenir su degradacion ante la exposicion a factores ambientales
como el agua, el aire y el oxigeno. Sin embargo, los solventes empleados para dispersar los QDs
suelen ser volatiles y presentan riesgos tanto para el medio ambiente como para la salud humana.
Por lo tanto, es imperativo desarrollar estrategias de tratamiento que no solo protejan a los QDs,

sino que también sean seguras y respetuosas con el entorno [27].

Desde un punto de vista practico, la produccion a gran escala de dispositivos de
iluminacién basados en QD coloidales se ve limitada por la degradacion de sus propiedades
Opticas a largo plazo, causada principalmente por las altas temperaturas de operacion, su
sensibilidad a la humedad y las intensidades luminosas, pues estas pueden producir reaccion de

fotodegradacion [22-28].

Los PQDs en estado solido presentan ventajas significativas para aplicaciones de

iluminacién, como una vida util extendida en comparacion con los sistemas en coloide. Esta
9
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mejora se logra sin comprometer la alta eficiencia de emision luminica y, ademas, se reduce el

impacto ambiental al eliminar la necesidad de solventes toxicos [27].

Actualmente, existen tres aproximaciones enfocadas en mejorar la estabilidad de los
QDs, entre los cuales se encuentran, 1) modificacion composicional, 2) tratamiento superficial y
el 3) encapsulamiento matricial. Esta Gltima aproximacion es la mas explorada y prometedora,
pues debido al aislamiento del entorno, puede mejorar la estabilidad térmica y quimica. Existen
diversas maneras de encapsular los QD, con ligando orgénicos para crear pasividad de la
superficie, encapsular en matrices huésped-huésped, aleaciones y con la incorporacién de
dopantes [26, 29]. De hecho, algunos compuestos poliméricos han sido utilizado para estos
propdsitos, sin embargo, presentan baja estabilidad térmica y tienden al amarillamiento por la
radiacién de longitudes de onda corta las cuales estdn asociados a la baja temperatura de
transicion vitrea (Tg). En este contexto, las matrices inorganicas vitreas presentan enorme
potencial como encapsulante de los QDs. Son transparentes, con alta estabilidad térmica,

quimicamente estables y con un alto punto de fusion [26].

Sin embargo, las propiedades de los QDs embebidos en matrices vitreas, se ven
afectadas, puesto que controlar la distribucion espacial de los QDs es dificil. Esto es debido a que
su control homogéneo en todo el vidrio estd sujeto a tratamientos térmicos in situ, similares a los
de un vidrio cerdmico, donde los iones precursores forman la nucleacion y el posterior

crecimiento de los cristales de QD o PQD [30-31].

10
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En la basqueda de alternativas mas simples, econdmicas y ecoldgicas para la sintesis de
PQDs, surge la técnica en estado solido propuesta en este documento. A diferencia de los
métodos convencionales que requieren atmdsferas inertes controladas, equipos complejos y
disolventes. Esta técnica no exige condiciones especiales de atmosfera, minimiza la cantidad de
equipo necesario y elimina el uso de disolventes. Esto se traduce en ventajas como menores

costos, menor impacto ambiental y mayor seguridad en el proceso de sintesis.

Motivados por acercar los PQD sintetizados a una aplicacion real, se enfoco el esfuerzo
en obtener una matriz dieléctrica inorganica para los PQDs debido a que es fundamental para su
uso en la iluminacion en estado solido [32]; en este sentido, una matriz basada en Al,O; podria
funcionar como un excelente dieléctrico, sin embargo, su alto punto de fusion limita su
procesabilidad. Para superar esta barrera, se propuso una matriz de aluminio y boro, donde la
adicion de B:0s reduce el punto de fusion. Adicionalmente la incorporacion de B:Os aumenta la
difusion de los iones de Pb en la red de perovskita con composicion CsPbBr; lo cual favorece el
crecimiento de los QD [31], sin necesidad de un tratamiento térmico para el crecimiento de los
QDs [32]. Se realiz6 la caracterizacion estructural y espectroscOpica para evaluar su potencial
uso en iluminacién de estado sélido. Ademas, se fabricod un prototipo de iluminacién LED como

prueba de concepto.

11
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2. MARCO TEORICO

2.1. Puntos cuanticos

Los QDs son una clase de nanomateriales con propiedades excepcionales que los
diferencian de los materiales a gran escala. Los QDs, con dimensiones en el rango nanométrico,
albergan un numero limitado de electrones, lo que les confiere caracteristicas Opticas y

electronicas sin precedentes [33].

En mecanica cuantica, el modelo clésico para describir el confinamiento de un electrén es
el de una particula en una caja, en el cual el potencial es cero dentro de la caja y se vuelve
infinito en las paredes y fuera de ella. Este modelo restringe al electron dentro de una region
espacial finita, y debido a las condiciones de frontera, solo ciertos niveles de energia estan
permitidos. En el caso de un punto cuéntico, el confinamiento ocurre en tres dimensiones, lo cual
significa que el electron estd confinado en todas las direcciones espaciales. La Fig. 1 muestra

como es el confinamiento, en la region azul, el potencial es cero [34].

Figura 1. Representacion del confinamiento cudntico. En la region azul el potencial es

cero, mientras que en la region exterior el potencial es infinito.
12
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Al resolver la ecuacién de Schrodinger (Ecuacion 1) para este sistema, se obtienen los

niveles de energia para el electron confinado, dados por:

) 2 2 2
e h n n n
Ecuacion 1. E =— ( ) + (_Y) + ( )

Donde nx, ny y nz son nimeros enteros y Ix, ly, 1z las dimensiones de la caja, h la

constante de Planck y me, la masa reducida.

Por otro lado, un pardmetro importante es la banda prohibida o “bandgap” en inglés, la
cual no es mas que la diferencia que existe entre la banda de valencia y la banda de conduccion.

Para un punto cuantico estd puede estimarse por medio de la siguiente ecuacion (Ecuacion 2):

E jon 2. =F AE
cuacion g,dot g,bulk + conf

Donde Eg’dot y E

bl SO0 las energias de la banda prohibida del punto cuantico y del

bulto, respectivamente. Por otro lado, AEcon ;€S la energia debida al confinamiento. La cual

cumple la condicion AE oS T donde L es la dimension del confinamiento. Por lo anterior, se
L

nf
entiende que conforme el tamafio del punto cudntico disminuye, la banda prohibida aumenta

[35].

13



Capitulo 2. Marco teorico

Los QDs convencionales y los PQDs presentan propiedades Opticas tnicas. Los primeros
destacan por su alta estabilidad y facilidad de sintesis, mientras que los segundos se caracterizan
por una alta eficiencia cuantica de fluorescencia, amplio espectro de absorcion y facilidad de
sintonizacion de la banda prohibida. Por otro lado, en comparaciéon con los materiales de
perovskita 3D en bulto, los PQDs exhiben una mayor movilidad de portadores y una mayor
longitud de difusidn, lo que los hace especialmente atractivos para aplicaciones en dispositivos

optoelectronicos [20].

Los PQDs de haluro tienen una formula general de ABX;, donde A y B son,
respectivamente, cationes monovalentes, divalentes, y X es un anién haluro monovalente (Cl, Br,
I). La unidad estructural basica de las perovskitas de haluro metélico se muestra en Fig. 2. En
esta estructura, los cationes en el sitio B, son tipicamente plomo (Pb) como en este trabajo,
aunque también se puede utilizar estaiio (Sn). Estos cationes forman octaedros inorganicos
rodeados por seis iones haluros. Sin embargo, cuando el sitio B es un cation mixto como B* y B**
, toda la estructura formara una configuracion de doble calcita con cristales mas grandes. La
perovskita de fase cubica, la cual es la mas comun, tiene una estructura de compartir esquinas, lo
que significa que el cation en el sitio A es compartido por ocho celdas vecinas, con la ubicacion

de A en el apice de la celda [32].

Los PQDs de haluro exhiben una estructura cristalina ctibica con formula general ABXs,
en el caso particular de este documento A es un catidon monovalente cesio, B un cation divalente

plomo y X un anién haluro donde puede ser Cl, Br o I ejemplificado en la Fig. 2. La variacion

14
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del radio X permite ajustar de manera precisa la longitud de onda de emision, siendo el bromo el
utilizado en este trabajo para obtener una emision en la region verde del espectro
electromagnético. La celda unitaria exhibe una estructura octaédrica, con el cation de plomo (Pb)
en el centro rodeado por seis aniones de haluro. Esta configuracion influye significativamente en
las propiedades optoelectronicas del material. La alta simetria de la estructura cubica contribuye
a una eficiente recombinacion radiativa, caracteristica fundamental para aplicaciones como los

diodos emisores de luz (LED) [37].

@ x
0 B2+ '
G A+ ABX;

Figura 2. Configuracion de los puntos cuanticos de perovskita [36].

Los PQD exhiben un conjunto de propiedades dOpticas que los convierten en materiales
altamente prometedores para diversas aplicaciones tecnoldgicas. Su capacidad para absorber una
amplia gama de longitudes de onda de luz, con amplios espectros de absorcion, los hace ideales
para su uso en sensores y dispositivos optoelectrénicos [38]. Ademas, presentan grandes
secciones transversales de absorcion, lo que significa que necesitan menos cantidad de luz para

producir el efecto deseado. Una de las caracteristicas mas notables de los PQD es su capacidad

15



Capitulo 2. Marco teorico

para emitir luz con un rango muy estrecho de longitudes de onda, lo que se traduce en espectros
de emision estrechos y sintonizables (Fig 3). Esta propiedad los convierte en materiales
excepcionales para aplicaciones en pantallas y LEDs. Ademads, la longitud de onda de la luz
emitida puede ajustarse controlando el tamafio del QD, lo que ofrece una gran versatilidad para

diferentes aplicaciones [39].

1.5 i | T 1 | | T

CsPDCl; < CsPbBr, Gy CSPDI4

Figura 3. Energia sintonizables en eV dependiendo de su composicion de los QD, las lineas
puntuadas con el rango ideal de emision [36].

Los PQD también presentan rendimientos cudnticos de fluorescencia altos de mas del
90% y muy cercana al 100% lo que significa que son muy eficientes en la conversion de energia
absorbida en luz emitida. Esta caracteristica los hace ideales para aplicaciones en iluminacion y

biotecnologia, donde la generacion de luz eficiente y precisa es necesaria [40].

El tamafio del punto cudntico y la banda prohibida permiten que los efectos de
cuantificaciébn se manifiesten tedricamente en todo el rango visible e infrarrojo cercano.
Mediante un control preciso de las condiciones de sintesis, es posible modular el tamafo de los

nanocristales y, consecuentemente, ajustar su emision en el rango visible e infrarrojo cercano.

16



Capitulo 2. Marco teorico

Esta capacidad de sintonizacion de los PQD, superior a la de los QDs II-VI, abre nuevas
posibilidades para el disefio de dispositivos optoelectronicos con propiedades Opticas a la medida

[41].

La estabilidad de los PQDs se ve comprometida por su gran area de superficie especifica,
que propicia la existencia de numerosos defectos superficiales. Estos defectos actian como
centros de extincidon de la luz, afectando negativamente la luminiscencia y la estructura de los
materiales. Ademas, el aumento de los enlaces insaturados y colgantes incrementa la reactividad
superficial, lo que reduce la estabilidad estructural y favorece reacciones de intercambio anionico

[42].

En el caso especifico de los PQDs de CsPbX; la naturaleza i6nica de sus enlaces los hace
especialmente vulnerables a la degradacion estructural. Factores como la irradiacion de luz, la
humedad y las altas temperaturas aceleran este proceso, comprometiendo significativamente sus

propiedades Opticas [43].

Por consiguiente, mejorar la estabilidad de los PQDs, especialmente de los CsPbX;, es un
objetivo primordial en la investigacion actual de los PQD. Las estrategias para lograr este
objetivo se centran en reducir los defectos superficiales, proteger la estructura cristalina y
minimizar las reacciones de intercambio aniodnico. Estas mejoras son fundamentales para
garantizar la durabilidad y el desempefio Optimo de estos materiales en diversas aplicaciones
[42-44].
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Los PQDs presentan una serie de limitaciones que restringen su aplicacion (Fig. 4), su
baja energia de formacion los vuelve susceptibles a degradacion por factores ambientales como
la luz, el calor, el agua y los solventes polares. Ademads, su composicion elemental introduce
cierta toxicidad y los hace propensos a cambios estructurales en presencia de oxigeno e iones

halogenos [45].

Encapsulacion
en una matriz

Embeberlo en
un dispositivo

Inestabilidad
de los PQDs

Figura 4. Factores que provocan una inestabilidad de los PQDs y estrategias para

solventarlo

2.2. Métodos de sintesis de los puntos cuanticos de perovskita

Protesescu y colaboradores [46], fueron los pioneros en el método de sintesis de PQDs
CsPbX;, desarrollaron un método cuyos resultado era PQD coloidales puras y altamente

eficientes en emision. El método de inyeccion en caliente, fue el utilizado, consolidandolo como
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el método mas comun y eficiente. Sin embargo, este método de sintesis s6lo permite obtener
PQDs en pequeiias cantidades y la temperatura de reaccion es dificil de controlar, lo que dificulta

la produccion a gran escala y la reproducibilidad lote a lote.

El método de inyeccion en caliente ha sido ampliamente utilizado para obtener PQDs en
forma de polvo. Un tratamiento post-sintesis comun consiste en el secado en horno a 120°C
durante 24 horas para eliminar solventes residuales. Para preservar el alto rendimiento cudntico

de los PQDs, debe realizarse en atmosfera inerte [47].

Los PQDs obtenidos por el método de inyeccion en caliente requieren de tratamientos
posteriores para mejorar su estabilidad estructural. La incrustacion en matrices es una solucion
ante este problema. Las matrices poliméricas organicas, como puede ser el etileno acetato de
vinilo, polietileno y polimetilmetacrilato (PMMA) son factibles para prevenir el contacto entre
los PQDs de CsPbBr;, sin embargo, su sensibilidad al calor representa una limitante importante
en su aplicacion [48]. Las matrices mesoporosas de SiO, tienen la capacidad de mejorar la
estabilidad térmica. Sin embargo, la homogeneidad de emision de los PQDs y la complejidad del

método de sintesis de la matriz suelen ser las limitantes mas grandes [49].

Otro método empleado para mejorar la estabilidad de los PQD ante la intemperie es el
uso de matrices vitreas. Donde se sigue una ruta de sintesis similar a la convencional de vidrios
dopados de QD, la cual implica un proceso de temple por fusion y tratamiento térmico para

formar un vidrio homogéneo. Los precursores, como 6xidos metalicos o sales, se funden a altas
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temperaturas (1200-1300 °C) durante periodos cortos (10-30 minutos) para homogeneizar la
mezcla. Posteriormente, se realiza un recocido a temperaturas mas bajas (300-400 °C) durante
varias horas para aliviar las tensiones térmicas residuales generadas durante el enfriamiento
répido. Finalmente, se lleva a cabo un tratamiento térmico a temperaturas intermedias (400-470
°C) por un tiempo prolongado (10 horas) para inducir el crecimiento de los nanocristales de QD
dentro de la matriz vitrea. Este proceso de nucleacion y crecimiento de los QD esta influenciado
por factores como la composicion quimica del vidrio, la temperatura, y el tiempo de tratamiento
térmico. La sintesis por fusion ofrece una alta flexibilidad en la composicion de los vidrios
dopados con QD, pero puede presentar desafios relacionados con la homogeneidad y la

estabilidad térmica de los nanocristales [31-32].

Como se ha abordado, la sintesis de los PQD implica el uso de atmdsferas inertes y
solventes especiales, lo que eleva los costos y dificulta su produccion a gran escala. Por lo
anterior y aunado a sus excelentes propiedades espectroscopicas, resulta necesario generar
métodos de sintesis de bajo costo, simples y que produzcan PQD robustos, homogéneos y

estables.

En la busqueda de una metodologia sencilla y escalable de un solo paso, que elimine el
uso de equipos especializados, solventes adicionales y tiempos de sintesis prolongados., sSe ha
establecido que el objetivo de la presente tesis, en comunion con la literatura, es obtener un
método de sintesis reproducible y que pueda ser escalable a grandes cantidades, sin comprometer

las propiedades opticas de los PQDs.
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2.3. Matriz de 6xido de aluminio y 6xido de boro

En la busqueda de una matriz dieléctrica adecuada para la formacioén de PQD se propuso
la alimina la cual puede formar distintas estructuras cristalinas, sin embargo, es de gran interés la
alimina cubica (y-Al:0s). Una caracteristica distintiva de la y-Al:Os es la presencia de vacancias
en algunos de los sitios que deberian estar ocupados por atomos de aluminio. Estas vacancias
confieren a este material propiedades, como una alta area superficial y una gran porosidad. Su
estructura porosa la convierte en un excelente soporte para catalizadores, mientras que su

estabilidad térmica y quimica la hacen adecuada para su uso en condiciones extremas [50].

Por otro lado, el 6xido de boro (B:0s:) reduce el coeficiente de expansion térmica
aumentando la resistencia al choque térmico, la conductividad térmica, la resistencia mecénica,
las propiedades Opticas, mejora la durabilidad quimica y se disminuye el punto de fusion de las
materias primas que acompaien al 6xido de boro. . A su vez, se ha reportado, que el 6xido de
boro puede reducir la temperatura de fusion, la tendencia a la cristalizacion, la viscosidad y
aumentar el rango de trabajo del vidrio, ademés de tener una disolucion mas eficiente de las

materias primas refractarias [51].

El Al:Os, tiene un elevado punto de fusion alrededor de 2200°C, lo cual, presenta
desafios para su uso como matriz en sintesis que requieran bajas temperaturas de procesamiento.
Para abordar esta limitacion, se incorpora el B:0s, que actia como fundente, disminuyendo el

punto de fusion de la composicion [45-46]. Una técnica prometedora para unir estos materiales
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es la union por difusion. Este método consiste en aplicar altas temperaturas (superior al 50-75%

de los puntos de fusion absolutos de los materiales) [52].

El reto que se presenta para esta matriz es conocer la fraccion de volumen entre el Al,O;
y B,O; ideal para ser usada como matriz para los PQD para su formacion y para no obstruir la
emision de estas nanoparticulas. Basdndonos en el principio de los materiales compuestos de
matriz de aluminio (CMA) los cuales se componen de una matriz de aluminio reforzada con
particulas cerdmicas equiaxiales (con una forma aproximadamente esférica), estos se forman
con una fraccion de volumen menor al 30% y con una relacion de aspecto baja (menor o igual a
cinco). La fraccion de volumen de refuerzo puede variar segin su aplicacion [52]. Es por ello
que en este trabajo se utilizaran cuatro composiciones de la matriz en su composicion molar

(100-55) AlLOs- (0-45) B,O,.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Equipos y reactivos
Los equipos y materiales utilizados para la sintesis de los PQDs en matriz de aluminio y

boro fueron los siguientes:

1. Balanza analitica

2. Molino de bolas planetario

3. Horno de conveccion forzada

4. Los reactivos utilizados para la matriz de 6xido de aluminio y 6xido de boro, fueron
obtenidos de los precursores comerciales expresados por Al,O; (pureza 99%) y H;BO;
(pureza 99.99%) ambos de la marca Alfa-Aesar

5. Los reactivos utilizados para la obtencion de los PQDs CsPbBr; fueron obtenidos con los
precursores de Cs,CO; (pureza 99.9%), PbBr, (pureza >98%), NaBr (pureza >99%) cada

uno de la marca Sigma-Aldrich

3.2. Sintesis de los puntos cuanticos de CsPbBr; en estado so6lido

La sintesis en estado s6lido consistid en 3 principales etapas mostradas en la Fig 5.
1) Preparar una mezcla de Al,O; y B,0O;en diferentes proporciones.

2) Mezclar los precursores de las PQDs con la mezcla del punto 1.
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3) Tratamiento térmico de las muestras durante 2 horas a temperatura entre 400°C y

600°C

ALO;y B,0, C_stBr3

,_ _ &

A1.400°Cx2h
¢ | B1.500°Cx2h
C1.600°C x 2h

Figura 5. Método de sintesis utilizado.

La Fig. 5 muestra de manera general y resumida, el método de sintesis correspondiente a
las muestras con el 85% mol como matriz de ALO; y 15% mol de B,O; a diferentes

temperaturas (400, 500 y 600°C) durante 2 horas.

1) Preparacion de una mezcla de Al,O; y B,O, en diferentes proporciones:

Con el objetivo de encontrar condiciones Optimas de sinterizado, se fabricaron 12
muestras variando la temperatura y la composicion de la matriz en funcion de la concentracion

de B,0;, expresados por la formula (100-x)Al,0;-xB,0;, donde x= 0, 15, 30 y 45 mol %. Las
24



Capitulo 3. Desarrollo experimental

muestras son etiquetadas a fin de facilitar la lectura y son mostradas en la Tabla 1.

Las muestras A100, A85, A70, A55 (Tab. 1) se molieron en un molino de bolas
planetario marca MTI modelo MSK-SFM-1 durante 2 horas utilizando metanol como solvente a
30 revoluciones por minuto. El material resultante se secd a 70 °C durante 24 horas para eliminar

y evaporar todo el solvente utilizado.

Tabla 1. Porcentajes molares para cada muestra.

Los precursores de PQDs fueron pesados de acuerdo a la razén Cs,CO; /PbBr,
/NaBr1/(Al,05-B,05 ) = 1:2:2:20. Subsecuentemente se mezclaron con las diferentes matrices por
5 minutos hasta obtener una mezcla homogénea, como se detalla en la Tabla 1. La sintesis se

llevo a cabo una vez alcanzadas las diferentes temperaturas de 400, 500 y 600 °C en un horno
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marca MTI modelo KL-1200X-J durante dos horas. Las muestras se mantuvieron a la temperatura
indicada durante todo el proceso. Al finalizar el proceso, se retiraron del horno para que se

enfriardn, hasta temperatura ambiente.

3.3. Caracterizacion de las muestras

Los QDs sintetizados se caracterizaron mediante diversas técnicas:

e Microscopia electronica de barrido (SEM): Se empled para determinar el tamafo, la
morfologia y la composicion elemental de las particulas, garantizando la
homogeneizacion de los precursores en la formacion de los QDs.

e Difraccion de rayos X (DRX): Esta técnica permitid conocer la estructura cristalina de las
muestras.

e Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL): Se empled para caracterizar las propiedades
Opticas. Comparando las emisiones de las muestras, identificando la que presenta la
emision mas eficiente. Se determind el rango de excitacion, el tiempo de decaimiento de

la emision y el rendimiento cuantico de fluorescencia (QY).

3.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM):

Se analizaron las muestras tanto de las matrices de aluminio y la mezcla de aluminio con
boro como de las muestras A100-600, A85-500, A70-600, A55-500 utilizando el microscopio

electronico de barrido (SEM) JSM-7800F de la marca JEOL.
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Debido a que las muestras se encuentran en polvo, fue necesario depositarlas sobre un
portamuestras y cubrirlas con una capa de carbono para convertirlas en conductoras, ya que de
otra manera no podrian ser analizadas con el SEM. El analisis de las muestras fue realizado a
diferentes amplificaciones x5000, x10000, x50000, x100000, x200000. Todas medidas con una

distancia de trabajo de 3 mm, una energia de haz de 1 kV.

3.3.2. Difraccion de rayos X (DRX):

La estructura cristalina de las muestras A100-600, A85-500, A70-600, A55-500 se
analizaron mediante un difractometro de rayos X modelo D2 segunda generacion de Phaser
Bunker. Los difractogramas se obtuvieron variando los valores angulares en un rango de 15° a

75°, con pasos de 0.02° y un tiempo de integracion de 0.8 segundos por paso.

3.3.3. Espectroscopia de emision

La fluorescencia de todas las muestras realizadas (12 muestras) se midi6 utilizando un
fluoroémetro equipado con dos monocromadores: un SpectraPro 2300i para la lectura, provisto de
tres rejillas de difraccion y acoplado a un tubo fotomultiplicador Hamamatsu R955 para detectar
la luz emitida, y un Acton SpectraPro 2150i para la excitacion, que selecciona la longitud de

onda de excitacion dado por la lampara de xenon.
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El espectro de excitacion (para las 12 muestras) fue obtenido, de manera individual, de
250 nm hasta 495 nm, fijando la longitud de onda de emision en 511 nm con intervalos de 1 nm.
El espectro de emision se realizd de 450 nm hasta 550 nm excitando en la longitud de onda de
385 nm. Ambos espectros se hicieron con 600 V de voltaje de alimentacion del tubo

fotomultiplicador, con un tiempo de integracion de 1s.

Los tiempos de decaimiento de los QDs fueron medidas utilizando un diodo laser pulsado
de picosegundos centrado en 406 nm marca Horiba scientific (DD-405L) como fuente de
excitacion, y detectada por el monocromador SpectraPro 2300i y posteriormente incidiendo en el
fotomultiplicador para ser registrada en un oscilador Teledyne LeCroy HDO4054. El tiempo de
respuesta en conjunto de los tres equipos es de 5 ns. Los datos obtenidos en el osciloscopio
fueron procesados y ajustados a dos exponenciales decayentes para tener el valor del tiempo de

decaimiento (1).

El QY de las muestras se determind utilizando una esfera integradora modelo SC-30 'y un
espectrofluorimetro FS5 de Edinburgh Instruments. Para medir polvos, el haz de excitacion se
dirige hacia abajo (Fig. 6). Para ello se proporcion6 un espejo en un soporte recubierto de BaSO,
(referencia). El soporte del espejo y las bandejas de polvo estan montados en un pedestal de
acero inoxidable. El accesorio de polvo contiene dos posiciones de bandeja de muestra, una para
iluminacion directa directamente debajo del espejo la cual, fue la utilizada en este trabajo y la

otra para iluminacién indirecta detras del espejo.
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Figura 6. Ejemplo para la medicion de polvos en iluminacion directa [53].

El calculo numérico del QY para cada muestra se llevdo a cabo mediante el método
absoluto de fluorescencia. Para ello, se utilizaron los datos obtenidos del método directo (Fig. 6),
en el que se determinaron las areas bajo la curva de los espectros de emision de la luz esparcida
usando un blanco como referencia (EA), emision de la muestra (EB), la excitacion de la luz
esparcida usando un blanco como referencia (SA) y la excitacion de la muestra (SB) empleando

la siguiente ecuacidn (ecuacion 3):

B A
Ecuacién 3. QY = ——— 53]
S =S
A B
Donde: A=Referencia, B=Muestra (A100-600, A85-500, A70-600, A55-500),

S=Excitacion E=Emision
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3.3.4. Fabricacion de QD-LEDs y caracterizacion del prototipo

Los PQDs de CsPbBr: han adquirido gran interés en el campo de la optoelectronica
debido a su prometedora electroluminiscencia. En este trabajo, se evalud la eficacia luminosa de
estos materiales con el flujo luminoso y potencia. Para ello, se encapsularon los polvos de
CsPbBr; en una matriz de polidimetilsiloxano, un material inerte y transparente que permite la

emision de luz (Fig 7).

Emision en 511 nm

PQDs

Luz ultravioleta en 385 nm

Figura 7. Esquema del acomodo realizado para el prototipo de QD-LEDs

Las muestras se obtuvieron con un didmetro de 8.5 mm y un grosor variable entre
0.48mm a 1.65 mm debido a las limitaciones de la técnica utilizada. Se realizaron una muestra de

A85-500 y A70-600 con un peso de 0.007g.
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Por otro lado, a fin de evaluar el efecto de la concentracion de la muestra A70-600, se
prepararon 4 muestras con proporciones 60:40, 70:30, 50:50 y : en wt% de
A70-600:polidimetilsiloxano. Estas fueron sometidas a un tratamiento térmico de 50°C por 72
horas, esto con el fin de eliminar burbujas internas y lograr el secado de la muestra. Una vez

concluido el secado, las muestras fueron desmontadas y usadas para medir su eficacia luminosa.

Dichas muestras se analizaron en una esfera integradora Labsphere Co. de 1 metro de
diametro para conocer las propiedades fotométricas. La eficacia luminosa (LE) fue calculada

utilizando el flujo luminoso y la potencia eléctrica expresados por la ecuacion 4.

Flujo luminoso Flujo luminoso
Potencia eléctrica  (Corriente eléctrica)(Tension eléctrica)

Ecuacion 4. LE =
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Microscopio electronico de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) se utilizo para obtener una vision mas clara

de la disposicion de los puntos cuédnticos en la matriz.

Las muestras se observaron con diferentes amplificaciones (x10 000, x50 000, x100 000
y x200 000) para obtener una vision mas amplia de la matriz y la distribucion de los puntos
cudnticos, al igual que conocer la morfologia de la muestra en conjunto. También se realiz6 un
mapeo elemental, donde se observo que al aumentar la concentracion de boro, las particulas
tienden a disminuir su tamafio de las muestra global. Te6ricamente, esto podria explicarse por la
tendencia del boro a ocupar los huecos en la matriz (Al,O;), dando la falsa impresion de que las
particulas de la matriz son mas pequefias que el resto de la muestra. Sin embargo, este no es el
caso, ya que el boro no genera huecos ni intersticios, solo ocupa los espacios dados por el 6xido

de aluminio. A100-600 (Fig. 8), A85-500 (Fig. 9), A70-600 (Fig. 10) y A55-500 (Fig. 11).

El andlisis comenz6 con la observacion de la muestra A70-600 (Fig. 8), también muestra

un mapeo elemental que revela la distribucion uniforme de aluminio y oxigeno, consistente con

la composicion de Al,O;.
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Muestra A100-600: mostrada en la figura 8.

A fe .

e .

m 100 nm& 58200 000

Figura 8. Muestra A100-600 vista a diferentes amplificaciones y el mapeo elemental obtenidas
con un microscopio electronico de barrido

En las muestras A85-500, A70-600, A55-500, se hizo el mapeo elemental del boro, sin
embargo, el boro es un elemento quimico de bajo nimero atémico (Z=5), lo que significa que
posee un nucleo pequefio y pocos electrones. Esta caracteristica dificulta significativamente su
observacion mediante SEM [47]. Es por ello que la imagen de la muestra carece de la nitidez.
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Muestra A85-500: mostrada en la Fig. 9.

T e

100 nm x200 000

Figura 9. Muestra A85-500 vista a diferentes amplificaciones y el mapeo elemental obtenidas

con un microscopio electronico de barrido
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Muestra A70-600: mostrado en la Fig. 10.

e
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Figura 10. Muestra A70-600 vista a diferentes amplificaciones y el mapeo elemental obtenidas

con un microscopio electronico de barrido
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Muestra A55-500: mostrado en la Fig. 11

Figura 11. Muestra A55-500 vista a diferentes amplificaciones y el mapeo elemental de la
muestra de la matriz aluminio, boro y CsPbBr; obtenidas con un microscopio electrénico de
barrido.
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4.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

La identificacion de la fase de las muestras A100-600, A85-500, A70-600, A55-500,

(Fig. 12) fueron realizadas con el programa de match! utilizando la base de datos

PDF-RELEASE 2004.
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Figura 12. Difractograma de la muestras A100-600, A85-500, A70-600, A55-500, obtenidos los

datos con la técnica de difraccion de rayos x para polvos.

En la Figura 12 se muestra la influencia de la concentracion del fundente (B,O5) sobre el
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patron de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras sinterizadas por reaccion de estado
solido. Los picos de difraccion indexados estdn asociados a una combinacion de dos fases
cristalinas expresados por la fases cubicas de la de los puntos cudnticos tipo perovskitas de
CsPbBr; y la matriz de Al,O; en su forma cubica. Este ultimo se encuentra presente en todas las

muestras sin la aparicion de picos de difraccion adicionales.

El andlisis de difraccion de rayos X (DRX) revela una fase amorfa envolvente asociado al
B,0;, ademas de un ensanchamiento significativo en los picos de difracciéon de los puntos
cudnticos, lo que dificulta la identificacion precisa de las fases cristalinas presentes en las
muestras. No obstante, un andlisis detallado muestra que los picos de difraccion se observan mas
pronunciados e intensos con el incremento de la concentracion del B,O;. La muestra A100-600
presenta los picos caracteristicos de la fase cubica del CsPbBr;. Sin embargo, la introduccién del
B,0; mejora sustancialmente los picos del CsPbBr;, siendo este hecho una evidencia clara de la
optimizacion de la cristalinidad por la adicion de un fundente. Ejemplo de ello es la aparicion del
pico en 2theta=30° para la muestra A55-600 y un notable mejoria en los desdoblamientos
2theta=33 y 34°. Ademads de la fase cubica, la introduccion del boro promueve la aparicion de

uno de los picos centrados en 2 theta=12.5°, siendo este asociado a la fase CsPb,Brs.

La mejora de la cristalinidad estd asociado al método de sinterizado empleado conocido
como método del fundente (flux method). En dicho método el fundente ejerce la funcién de un
solvente y es utilizado para disolver un soluto en una solucion. En el presente estudio, el 6xido
de boro es introducido como fundente mejorando la difusion de los precursores de puntos

cuanticos, promoviendo la disminucion del punto de fusion y la precipitacion de los nanocristales
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de CsPbBr;. En el caso del H,BO;, se conoce que la temperatura de descomposicion es de 150 °C
para obtener B,O;, mientras que el B,O; presenta una temperatura de fusion de 450 °C y punto
de ebullicion de 1860 °C. Esta brecha tan amplia entre la fusion y ebullicion cumple con una de
las principales caracteristicas que lo hacen ideal como fundente. Es relevante puntualizar que el
B,0; no reacciona con el contenedor, ni con los precursores de la matriz, sin embargo impulsa las
propiedades fotoluminiscentes de los puntos cudnticos. Asimismo, los precursores de los puntos
cuanticos con principal énfasis en el PbBr, (370 °C) presentan bajas temperaturas de fundido,
con el cual hace posible realizar la funciéon de un fundente que no solo actlia como un solvente
sino también como reactante con la subsecuente generacion del producto final CsPbBr;. En la
literatura este tipo de fundente es llamado fundente reactivo y la seleccion adecuada del fundente
proporciona resultados extraordinarios. Este ensanchamiento esta asociado al pequefio tamafio
de los nanocristales, una caracteristica comun en este tipo de materiales. Las observaciones son
consistentes con la presencia de la fase cristalina cubica. Dicha fase ya ha sido reportada en

coloide y en solido [31].

4.3.Espectroscopia de emision

4.3.1. Excitacion

Los espectros de excitacion fueron obtenidos fijando la longitud de onda de emision en

511 nm, estos se muestran en la Fig. 13, en donde para cada concentracion de 6xido de aluminio

(A100, A85, A70, A55), se muestran tres espectros correspondientes a las temperaturas de
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reaccion (400, 500 y 600°C). Para los cuatro conjuntos de muestra en polvo, mostraron un
aumento de intensidad en su emision, al incrementar la temperatura, siendo la maxima obtenida
la que se fabrico a 600°C para la concentracion A70. Ademads, presentan la factibilidad de un
amplio espectro de excitacion que abarca desde 270 nm hasta 500 nm, lo que los hacen
potencialmente aplicable a la iluminacion de estado solido. Los picos maximos de excitacion se
encuentran centrados en 390 nm y a 470 nm, que corresponde al rango de excitacion del
ultravioleta y parte del espectro visible, especificamente en el rango caracteristico del color azul
respectivamente. Estd region es relevante, pues comercialmente los LEDs son mas eficientes en
dicha region, permitiendo una excitacion eficiente, lo cual se traduciria en una mayor produccion

de fotones con un menor coste energético.

Notese que la razén de intensidad entre region UV y azul del espectro de excitacion es
modificado con la concentracion de B,0;. Para las muestras A100 ambas regiones presentan el
mismo nivel de intensidad. Sin embargo, para las muestras A85 y A70 la region azul se vuelve
mas significativa y finalmente disminuye para las muestras A55. Este fenémeno no es claro y no
sera cubierto en este documento. Sin embargo mas experimentos necesitan desarrollarse a fin de
dilucidar dicho fendémeno. Desde la perspectiva de la iluminacion de estado solido, el
corrimiento de la longitud de onda de excitaciéon hacia la regidon roja promueve algunas
propiedades favorables, tales como la eficiencia de conversion, baja dispersion y el incremento
de la potencias oOpticas. Asimismo, los espectros se sobreponen con los picos maximos de los
chips semiconductores comerciales centrados en 405 y 455 nm promoviendo una excitacion

eficiente.
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También se puede observar como en las muestras con la etiqueta AS55 presentan una

disminucion significativa en su intensidad de excitacion en el rango de 420 nm a 490 nm.
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Figura 13. Resultados de excitacion de todas las muestras divididas segun su porcentaje
molar de B,O,

4.3.2. Emision

La Fig. 14 muestra los espectros de emision de los nanocristales tipo perovskitas en

funcién de la temperatura de sinterizado y concentracion de B,Os;. Los espectros fueron medidos
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con una excitacion de 385 nm, presentando todos un maximo entre 506 y 514 nm,

correspondientes al rango del color verde (Fig. 14).
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Figura 14. Resultados de emision de todas las muestras divididas segiin su porcentaje

molar de B,0;

La figura 14 muestra los espectros de emision para las muestras sintetizadas. Para
obtenerlos, las muestras fueron colocadas en capilares, cuidando que fuese la misma masa y a su

vez, se fijaron las condiciones de medicion con la finalidad de poder realizar una comparativa
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entre las emision de las muestras. En la tabla 2 se muestran los valores de longitud de onda

maxima y de ancho de banda medio (FWHM).

Muestra

Longitud de onda de méxima

FWHM

A70-400 510 nm 27.67 nm
A70-500 511 nm 29.91 nm
A70-600 511 nm 29.48 nm

Tabla 2. Resultados numéricos de las emisiones centrales de cada muestra asi como su ancho de

banda medio

La Tab. 2 resume el pico maximo de emisién y los anchos de banda medio para las

muestras de PQDs con diferentes matrices. Los datos presentados indican que el promedio del

ancho de banda medio de emision para las muestras A100 es de 28.393 nm, con un error estandar

de 1.9086 nm. Las muestras A85 presentan un promedio del ancho de banda medio de emision

de 32.126 nm y un error estindar de 3.534 nm. Las muestras A70 y AS5 tienen promedios de
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pico maximo de emision de 29.02 nm y 31.998 nm, respectivamente, con errores estandar de

1.188 nm y 3.712 nm, respectivamente.

La Fig. 15 proporciona una comparacion de los espectros de emision mas intensos por
concentracion de aluminio. Mostrando que la muestra que mantiene una emision mas intensa es
la muestra A70-600, posteriormente la muestra A85-500, después la muestra A100-600 y por

ultimo pero no de manera significativa entre ellas la diferencia la muestra A55-500.

— A100 - 600
w]—— A85 -500 / -".\
A70 -600 /
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Figura 15. Comparacion de las muestras que presentan mayor intensidad de emision de cada
matriz

= T
480 480

4.3.3. Tiempo de decaimiento de fluorescencia

Los tiempos de decaimiento de fluorescencia medidos para las 12 muestras analizadas en

funcion del tiempo de sinterizado y concentracion del fundente son presentados en la Fig. 16.
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Figura 16. Graficas mostrando los tiempos de decaimiento de las 12 muestras realizadas.

Las curvas de decaimiento fueron ajustadas a un exponencial doble ( Ec. 5)

Ecuacion 5.

_ D
It—IO+A1e +Aze

(—3)

Donde I, y I, representan las intensidades de luminiscencia en el tiempo ty 0

respectivamente. A; y A, son constante de ajuste y T, y T, son atribuidos las componentes rapida

y lenta del tiempo de decaimiento exponencial.
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En consecuencia el tiempo de decaimiento medio de los puntos cudnticos de perovskita

es calculado por la ecuacion 6.

11 +4,7)

< _ 2 2
Ecuacion 6. Tovg = AT, + AZTZ) /(Alt1

En la Figura 16 se puede observar que el tiempo de decaimiento medio disminuye
ligeramente para A85, A70 y A55 cuando la temperatura de sinterizado es incrementada de 400 a
600 °C. Sin embargo, para A100 la tendencia es opuesta, mostrando un incremento sustancial del
tiempo de vida medio de 15.52 ns a 30.23 ns. No obstante, la concentracion del fundente también
modifica el tiempo de vida medio incrementando con la concentracion de B,O;. Desde esta
perspectiva ambos parametros deben optimizarse a fin de reducir los procesos no radiativos
debido a la formacion de aglomeraciones. La Tab. 3 muestra de manera numérica los valores

obtenidos en nanosegundos (ns).

Los tiempos de vida de las muestras nos indican que la vida util intrinseca del exciton y
su recombinacion depende principalmente de la fuerza de interaccion entre el electron y el hueco
en el exciton. Es mejorada la pasivacion superficial un factor crucial para obtener materiales

luminiscentes de alta eficiencia y suprimir la formacion de defectos y trampas superficiales [54].
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Muestra

Tiempo de
vida de
decaimiento

A70-400 1.25 E-03 1.18 E-08 2.91 E-04 6.54 E-08 41.96 ns
A70-500 1.50 E-03 1.08 E-08 5.42 E-04 5.25 E-08 37.39 ns
A70-600 5.05 E-03 1.09 E-08 1.39 E-08 4.87 E-08 31.75 ns

Tabla 3. Resultados numéricos de los tiempos de decaimiento de las 12 muestras realizadas.

4.3.4. Rendimiento cuantico

Debido a que la deteccion de la luminiscencia y la excitacion son parametros relativos,
los cuales pueden tener variaciones entre muestra y muestra impidiendo asi una comparacion
directa. Se realizaron las mediciones del rendimiento cuantico. Para ello fueron medidas las 4
muestras con mayor intensidad de emision correspondientes a cada matriz utilizada las cuales
resultaron ser las muestras A100-600, A85-500, A70-600, A55-500 mostradas en la figura 17,

47



Capitulo 4. Resultados y discusion

las mediciones se hicieron con 405 nm como fuente de excitacion.
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Figura 17. Rendimientos cuanticos de las muestras A100-600, A85-500, A70-600, A55-500.

La Tabla 4 resume los resultados obtenidos al integrar las areas bajo las curvas de los
espectros de las muestras, normalizadas respecto a una referencia dada por el equipo. Estos
valores integrados son fundamentales para aplicar la ecuacion 3, para calcular los valores de la

excitacion y la emision para la muestra y la referencia. A través de este analisis, se pudo conocer

el rendimiento cuantico de las muestras.

El andlisis conjunto de los resultados de tiempo de decaimiento y rendimiento cuantico
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nos permite evaluar la pasivacion superficial. Corroboramos que un tiempo de vida mas lento y
un mayor rendimiento cudntico de fotoluminiscencia, se obtiene un material luminiscente
eficiente, aunque esto no es una regla, la explicacion podria ser que se maximiza la probabilidad

de decaimientos radiativos sobre los no radiativos [55].

Muestra Excitacion Excitacion Emision Emision QY
referencia (Sa) | directa (Sb) | referencia (Sa) | directa (Sb)

A100-600 1011611.5 373078.5 213225 382648.5 56.58%

A70-600 1011611.5 138031 213225 872653.5 97.75%

Tabla 4. Datos de las areas bajo la curva de los espectros de emision y excitacion.

En el caso de las 4 muestras analizadas con mayor intensidad de emision de
fotoluminiscencia A100-600, A85-500, A70-600, A55-500, presentaron un rendimiento cuantico

de 56.58%, 81.26%, 97.75% y 24.17%, respectivamente.

4.4 Prototipo de LED

El prototipo QD-LED se fabric6 con las muestras A85-500 y A70-600, seleccionadas por
su alto desempefio cudntico (Tab 5). La Fig. 18 muestra los espectros de electroluminiscencia de
los PQDs de CsPbBr; excitados por un LED UV (405 nm) y alimentados con una corriente de 20
mA. Los datos numéricos complementarios se presentan en la Tabla 5. La Fig. 18 evidencia la

relacion directa entre el desempefio cuantico y las propiedades fotométricas: mayor desempeno
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cudntico implica mayor intensidad de emision y menor necesidad de potencia de excitacion.

Estos resultados sugieren una tendencia a explorar en futuros disefios.
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Figura 18. Espectros de electroluminiscencia de las dos muestras representativas.

Muestra Flujo luminoso Potencia eléctrica Eficacia luminosa CCT
(Im) (W) (Im/W) (°K)

A70-600 2.67968 0.06014 44.5573 9678

Tabla 5. Resultados arrojados por el equipo y calculos de la eficacia luminosa.

La maxima eficacia luminosa obtenida fue de 44.55 Im/W el cual corresponde a la
muestra A70-600, como se muestra en la Fig. 18. Este resultado es extraordinario desde el punto
de vista de iluminacion estado s6lido ya que su excitacion principal se encuentra en la region de
UV cercano donde la excitacion no contribuye a las propiedades fotométricas ni a la eficacia
luminosa, debido a la baja sensibilidad del ojo en esta region. Concluyendo asi, que la eficiencia
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de conversion del dispositivo QD-LED esta totalmente ligada a la luminiscencia del material. En
contraparte la mayoria de los trabajos reportados utilizan el LED de GaN como excitacion
principal con el pico de emision centrado en 455 nm. En esta configuracion el LED azul por si
mismo contribuye a las propiedades fotométricas y una eficacia luminosa cercana a 18 Im/W. De
hecho algunos trabajos han reportado un incremento muy bajo de solo 2 Im/W [56] en casos
extremos. En esta aproximacion la eficacia se basa en fosforos comerciales, siendo estos tltimos

los que mayormente contribuyen en los valores de la eficacia [57].

En la Fig. 19 se observa como la variacion en masa en la fabricacion de los prototipos
afecta la eficacia luminosa. Esta variacion puede estar asociada al esparcimiento generado por las
burbujas del silicon durante el proceso de secado. Adicionalmente la falta de una distribucion
homogénea del material genera aglomeraciones en ciertas secciones dando como resultado una
disminucion de la eficacia luminosa, La Tab. 6 muestra los valores de manera cuantitativa en
funcién de la variacion de la cantidad de material. Este resultado es similar a los valores

obtenidos por otros autores [58] y muy superiores que los reportados en matrices vitreas [59].

Este trabajo muestra un enorme potencial en el desarrollo de dispositivos de estado
solido, ya que una falta un estudio 6ptimo y sistematico del proceso de ingenieria para curado y
distribucion homogénea del material. Ademas encontrar un sustrato adecuado que minimice la

absorcion en la region ultravioleta.
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Figura 19. Espectros de electroluminiscencia de la muestra A70-600, con diferentes masas

Masas de Flujo luminoso Potencia eléctrica Eficacia luminosa CCT

A70-600 (Im) (W) (Im/W) (°K)
0.004¢ 1.19855 0.06032 19.8698 20000
0.005¢ 1.67613 0.0603 27.7873 20000
0.007g 2.67968 0.06014 44.5573 20000
0.012g 1.795485 0.06024 29.8055 10306

Tabla 6. Resultados de las muestra A70-600 con variacion en masa

Por ultimo se muestra en la Fig. 20 el prototipo QD-LED fuera del disipador y en la Fig.

21 el QD-LED en el disipador
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Figura 20. Prototipo de QD-LED con el disipador, vista en diferentes angulos.

Figura 21. Prototipo de QD-LED con el disipador.
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5. CONCLUSION

El presente estudio se ha centrado en analizar el impacto de la composicion de la matriz
(aluminio y boro) y las condiciones de sintesis en las propiedades opticas de los puntos cuanticos
de perovskita. A través de la caracterizacion de los espectros de emision, los tiempos de
decaimiento de fluorescencia y el rendimiento cuantico (QY), se ha obtenido una comprension

mas profunda de los factores que influyen en la eficiencia luminica de estos materiales.

Los resultados obtenidos demuestran que la pasivacion superficial juega un papel
fundamental en la determinacion de las propiedades Opticas de los puntos cuanticos de
perovskita. Una pasivacion efectiva reduce los procesos de recombinacion no radiativa, lo que se
traduce en tiempos de decaimiento mas largos y un mayor QY. La correlacion entre el tiempo de
decaimiento y el QY sugiere que una pasivacion superficial adecuada mejora la calidad de los

emisores y, por lo tanto, su potencial para aplicaciones en dispositivos optoelectronicos.

El andlisis de los espectros de emision ha revelado que la composicion de la matriz, en
particular la concentracion de B,0;, influye en la posicion y el ancho de banda de la emision.
Ademas, se ha observado que la temperatura de sinterizado afecta tanto a la intensidad de
emision como al ancho de banda. Estos resultados indican que la optimizacion de la composicion
y las condiciones de sintesis es crucial para obtener materiales con propiedades Opticas

especificas.
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Si bien el B:Os mejora las propiedades de la matriz, su aumento por encima del 30% mol
en la composicion resulta en una disminucion de la emision de los PQDs. Esto sugiere que al
elevar la concentracion de 6xido de boro en la matriz para los PQDs, la intensidad de emision

disminuye, lo cual, puede deberse a cambios estructurales del material.

Es por ello que la muestra A70-600 se ha destacado por su mayor QY, alcanzando un
valor del 97.45%. Esta muestra, con una concentracion de B,O; del 30 %mol y una temperatura
de sinterizado de 600 °C por 2 horas, muestra una combinacion Optima de pasivacion superficial
y propiedades de emision. Los resultados obtenidos en este estudio tienen importantes
implicaciones para el desarrollo de dispositivos optoelectronicos basados en puntos cuanticos de
perovskita. Estos materiales ofrecen una amplia gama de posibilidades gracias a su alta eficiencia
luminica, su capacidad para emitir en diferentes regiones del espectro visible y su facilidad de
sintesis. Sin embargo, atin existen desafios que deben abordarse, como la mejora de la estabilidad

a largo plazo bajo condiciones extremas de oxidacion.

Esta investigacion propone una novedosa metodologia de sintesis de un solo paso, que
permite obtener PQDs con caracteristicas definidas sin la necesidad de condiciones de reaccion
rigurosas. Este método de sintesis es efectiva, sencilla y escalable para la obtencion de PQD en
estado so6lido, con un tamafo y una forma definidas, sin necesidad de tratamientos adicionales o
solventes. Si bien, no se realizaron estudios detallados de estabilidad de las muestras A100-600,
A85-500, A70-600, A55-500 ante condiciones extremas de corrosion, todas las muestras fueron

sintetizadas sin atmosfera controlada, mostrando una prometedora estabilidad inicial en
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condiciones ambientales, lo que abre nuevas posibilidades para su aplicacion en diversos

campos.

Los PQDs obtenidos muestran un gran potencial para su aplicaciéon en dispositivos
optoelectronicos, como LEDs. Sin embargo, sus propiedades unicas los hacen candidatos
prometedores para otras areas, como las celdas solares, donde podrian mejorar la eficiencia de

conversion de energia.
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