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RESUMEN

En el presente estudio se han caracterizado Opticamente defectos superficiales (“non-stoichiometric” y “dan-
gling bonds™) en puntos cuénticos (QDs) coloidales de CdSe sintetizados por el método de descomposicion
térmica. En especial, se estudio la presencia de defectos vinculados con una alta relacion area/volumen de los
QDs. Los espectros de fotoluminiscencia (PL) de estos QDs presentan dos bandas, atribuibles a la recombi-
nacion excitonica y a la recombinacion excitonica via defectos superficiales. Luego de la sintesis las muestras
permanecieron durante un tiempo sin ningun tratamiento adicional. Durante este tiempo se observo mediante
el monitoreo de la evolucion de las bandas de PL, un incremento en la intensidad de la banda atribuible a
defectos respecto a la de emisidn excitonica. Posteriormente, las muestras se lavaron utilizando abundante
etanol y fueron disueltas en 1-octadeceno. Con este tratamiento se ha observado una recuperacion gradual de
la PL de la banda exciténica. Esto podria atribuirse a la remocion de los residuos de la reaccién que pudieron
formar defectos y a un reacomodo de los surfactantes, mostrando de esta manera una forma de pasivacién de
defectos superficiales. Para todas las muestras estudiadas en este trabajo, se observé mayor presencia de de-
fectos superficiales para QDs con mayor relacion area/volumen.
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ABSTRACT

In this work, non-stoichiometric defects and dangling bond defects were optically characterized for CdSe
colloidal quantum dots (QDs), which were prepared by the thermal decomposition method. Particularly, the
presence of defects linked to a high QD surface to volume ratio was studied. The photoluminescence (PL)
spectra of the samples show two bands, which could be associated to excitonic recombination and excitonic
recombination via surface defects. The samples remained untreated for a period of time after preparation.
During this time a gradual deterioration of the QDs was observed by monitoring the evolution of PL spectra.
An increase in intensity of the band associated to recombination via defects, with respect to the excitonic
emission band, was observed. Subsequently, the samples were washed using abundant ethanol and dissolved
in 1-octadecene. After this treatment a gradual recovery of the excitonic PL band was observed. This could
be attributed to the removal of reaction residues that could give rise to defects, and to a rearrangement of the
surfactants, thus showing a form of surface defects passivation. For all the samples, investigated in this work,
a greater presence of surface defects for QDs of higher surface to volume ratio was observed.
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1. INTRODUCCION

En las Gltimas décadas se ha tenido un gran interés por el estudio de QDs en diversas disciplinas (medicina,
fisica, biologia y quimica) debido a sus excelentes propiedades de sintonizacién, funcionalizacion y emision
de luz, entre otras [1,2]. Dada las dimensiones nanométricas que poseen, estos tienen una alta relacion

Autor Responsable: Hamilton Alexander Ponce Elias Fecha de envio: 29/12/2014 Fecha de aprobacién: 22/06/2015

10.1590/S1517-707620150003.0070



PONCE, H.; RUDAMAS C., revista Matéria, v. 20, n. 3, pp. 676 — 681, 2015.

area/volumen que resulta en una fraccion grande de dtomos superficiales en relacion con el total de atomos
del cristal, pudiendo dar lugar a la formacion de sitios de defectos no homogéneos en la superficie. Estos son
capaces de atrapar electrones e impedir la recombinacion radiativa, degradando de esta forma la eficiencia
cuantica de las estructuras [3,4]. Se ha demostrado también que los defectos superficiales en QDs afectan la
eficiencia de conversidn fotovoltaica [5-7]. En la actualidad se han desarrollado dos formas importantes de
pasivacion de defectos superficiales en QDs sin envolvente (Core). Por una parte la organica la cual depende
de los surfactantes empleados para estabilizar los QDs [5] y por otra parte la atdmica, que depende de la in-
troduccion de iones haluros en la superficie de los QDs y ha mostrado mejoras en la conduccion de estos
[6,7]. También ha sido empleada por algunos autores una pasivacion hibrida que emplea ambas formas de
pasivacién simultaneamente [8]. Por lo anteriormente expuesto, en el presente trabajo se ha desarrollado una
caracterizacion éptica de defectos superficiales (“non-stoichiometric” y “dangling bonds™) en QDs de CdSe y
se ha investigado el comportamiento temporal de dichos sitios de defectos utilizando espectroscopia de foto-
luminiscencia (PL). También se ha estudiado la dependencia de la presencia de defectos superficiales lumi-
niscentes con la relacion area/volumen y la pasivacién de éstos mediante un método de lavado, que se propo-
ne como otra via de pasivacion de defectos superficiales para QDs degradados.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis

Los QDs se sintetizaron a partir de dos soluciones, utilizando un método similar al propuesto por BOAT-
MAN et al. [9]. Una solucidn precursora (A) de selenio se prepar6 en un matraz con la adicién de los siguien-
tes componentes: 30 mg de selenio, 8 ml de 1-octadeceno (ODE) y 0.4 ml de trioctilfosfina. Se calent6 a 225°
C vy se dejo reposar. La segunda solucidn precursora (B) se prepar6 inmediatamente después de la solucion A,
en un matraz de 25 ml con la adicién de: 13 mg de éxido de cadmio (CdO), 0.6 ml de &cido oleico (AO) y 8
ml de 1-Octadeceno. Esta solucidn se llevd a 225° C. La solucion A se deposito en el matraz de la solucién B,
manteniendo la misma temperatura, inmediatamente se extrajeron muestras de la solucién resultante y se
depositaron en tubos de ensayo, colocando inmediatamente estos en hielo con el fin de cortar la reaccion y
posteriormente se etiquetaron de M1 a M7 en el siguiente orden temporal: 2 segundos para M1, 12 segundos
para M2, 22 segundos para M3, 32 segundos para M4, 42 segundos para M5, 62 segundos para M6 y 82 se-
gundos para M7. Los tamafios promedios de los QDs han sido estimados utilizando la aproximacion de la
masa efectiva considerando una geometria esférica, requiriendo para dicho célculo los maximos de las ban-
das de absorcion atribuible a la primera transicion exciténica [10]. Los radios asi estimados para los QDs
investigados en este trabajo se encuentran entre 1.73 nm para M1y 2.33 nm para M7 [11]. Para estos radios
las relaciones &reas/volumen varian desde 1.7 nm™ para M1 hasta 1.2 nm™ para M7.

2.2 Método de lavado

Las muestras de QDs se lavaron segun el método descrito por ZEZZA et al. [12] con la diferencia que en este
trabajé se aplicd a QDs envejecidos o degradados. Se afiadi6 etanol en exceso, se agité y centrifug6 la solu-
cién resultante y se procedid a separar el sobrenadante. Posteriormente se agregé nuevamente abundante eta-
nol repitiendo 8 veces el proceso antes descrito. Cuando se retird por Gltima vez el sobrenadante se procedid
a medir los espectros de PL para las diferentes concentraciones de ODE agregadas, como se enumera a conti-
nuacién: 0 ml, 0.1 ml, 0.2 ml, 0.3 ml, 0.4 ml, 0.5 ml, 0.6 ml, 0.7 ml, 0.8 ml, 0.9 ml y 1.0 ml.

2.3 Montaje experimental

Para la toma de espectros de PL, se utilizé el montaje experimental cuyo esquema se muestra en la Fig. 1. El
mismo consta de los siguientes componentes: una fuente de luz (FL), dos lentes colimadores (L1 y L2), un
filtro BP35 (F), muestras de QDs (M), fibras dpticas (FO), un espectrografo (E) y una computadora (PC).

En el presente trabajo, se utilizaron dos espectrografos: USB4000 -UV-VIS (usado para medir los es-
pectros de la Fig. 2) y USB4000-FL (para los espectros de las Figs. 3, 4, y 5) de la Firma Ocean Optics con
una resolucién espectral de 1.5 nm y 10 nm, respectivamente. Como fuente de luz se utilizé una lampara de
mercurio. Con el filtro BP35 se selecciond la linea del mercurio ubicada a 365 nm, que se utiliz6 como fuente
de excitacion.
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FO

Figura 1: Montaje experimental de fotoluminiscencia.
3. RESULTADOS

3.1 Degradacion de puntos cuanticos

Posterior a la sintesis, los QDs se mantuvieron por un tiempo sin ningin procedimiento adicional. Durante
este tiempo, se monitorearon por medio de fotoluminiscencia, con el fin de observar su degradacion.

En todos los espectros medidos para las muestras en estudio, se observaron dos bandas, una a menores
longitudes de onda y una ancha a mayores longitudes de onda. Estas bandas son atribuibles a la emisién de-
bido a la recombinacidn excitonica y a la emision debido a la recombinacién excitonica via defectos superfi-
ciales, respectivamente. Otros autores han observado también bandas similares a éstas [13,14]. En el presente
trabajo estas dos bandas se denominarén por simplicidad banda excitonica y banda de defectos superficiales.
Para la muestra M4, dichas bandas poseen méximos aproximadamente en 508 nmy 637 nm, (véase Fig. 2(a)).
En dicha figura se presentan espectros de PL de las muestras M1 a M7, normalizados al mé&ximo exciténico.
En la Fig. 2(b) se muestran espectros de PL para M4, tomados en un intervalo temporal de 6 meses. En estos
espectros de PL, la banda atribuible a defectos superficiales incrementa en intensidad, relativa a la banda ex-
citonica, al aumentar el tiempo de envejecimiento.

450 500 550 600 650 700 750 800 850
Longitud de onda (nm)

Figura 2: (a) Espectros de PL de las 7 muestras de QDs a dos dias de la sintesis; (b) Espectros de PL para la muestra M4
en los primeros 6 meses.

3.2 Influencia del lavado en la pasivacion de defectos

En la Fig. 3, se muestra una secuencia de espectros de PL para M1, tomados al agregar 1-octadeceno en una
serie de 0.1 ml del mismo después del lavado con etanol, como se describié en la seccion 2.2. En dicha figura
se puede observar que la banda ancha atribuida a los defectos superficiales disminuye considerablemente en
relacion a la banda excitonica, a medida aumenta la concentracion del ODE.
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Figura 3: Espectros de PL normalizados al méaximo excitonico, para la muestra M1 después del lavado para diferentes
concentraciones de ODE.

Se observo también que después de agregar 1 ml de ODE vy dejar reposar, la banda atribuible a defec-
tos superficiales en los espectros de PL sigue disminuyendo, en relacién a la banda atribuible a excitones,
como se muestra en la Fig. 4.
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Figura 4: Espectros de PL normalizados al maximo excitonico para la muestra M1, después del lavado. Linea negra, al
agregar 1ml de ODE. Linea roja, medido 15 dias después de agregado 1ml de ODE.

En este estudio también se ha observado que el método de lavado descrito en la Seccion 2.2 aplicado a
QDs degradados, proporciona una via de pasivacion de defectos superficiales que vuelve la intensidad de la
banda de emisién de estos Gltimos, respecto al maximo de la banda excitonica, muy similar a la intensidad de
la banda de emision de defectos superficiales de los QDs recién preparados. Esto es evidente si se comparan
los espectros para la muestra M1 de las Figs. 5(a) y 5(b) que representan los QDs degradados antes y después
del lavado con el espectro para M1 recién preparada de la Fig.2 (a).

Intensidad de PL (u. a)
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Figura 5: Espectros de PL de las muestras M1 a M7 estudiadas (a) dos afios después de la sintesis (b) después del lavado
y disueltos en 1 ml de 1-octadeceno.
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4. DISCUSION

En la Fig. 2(a), se puede observar un desplazamiento hacia el azul de la banda excitonica en los espectros de
PL de las muestras recién sintetizadas, cuando el tamafio de los QDs disminuye. Este desplazamiento se aso-
cia al efecto de confinamiento cuéntico, el cual ha sido también observado por otros autores [1,2]. También
se observa que a medida que aumenta el tamafio de las nanoestructuras, la banda ancha atribuible a los defec-
tos superficiales disminuye en relacién con la banda atribuible a excitones. Esta tendencia podria estar rela-
cionada con la disminucién de la relacién area/volumen de 1.7 nm™ para M1 hasta 1.2 nm™ para M7, ya que
cuando el tamafio de las nanoestructuras aumenta existe una fraccién menor de atomos superficiales relativa
a los 4tomos totales de la estructura, lo que esta de acuerdo con lo descrito por SILVA et al. [15]. En la Fig.
2(b), se presentan espectros de PL para M4, tomados a 0, 3 y 6 meses de envejecimiento. Se observa un in-
cremento en intensidad relativa de la banda atribuible a defectos superficiales respecto al maximo excitonico,
al aumentar el tiempo de envejecimiento de los QDs. Eso es atribuido al efecto de envejecimiento de QDs
[16-18], mostrando una mayor presencia de defectos superficiales respecto a espectros de PL en muestras
recién sintetizadas.

En la Fig. 3 de la seccion 3.2, se mostr6 que la banda atribuible a defectos superficiales posterior al
lavado, disminuy6 en relacién al maximo exciténico al agregar ODE. Este fenémeno, se puede entender te-
niendo en cuenta que en ausencia de 1-octadeceno el acido oleico y trioctilfosfina (surfactantes) tienen mayor
desorcion de la superficie de las estructuras, lo que hace mas evidentes los efectos de los defectos superficia-
les sobre la PL de los QDs, como ha sido discutido por otros autores [4]. Al agregar ODE, este podria aumen-
tar la adsorcion de los surfactantes, pasivando de esta forma los defectos superficiales. Dicha pasivacién de
defectos superficiales explicaria la disminucion de la intensidad de la banda de emisién atribuible a defectos
respecto a la banda exciténica, la cual aumenta su intensidad de emision.

En la Fig. 4, La disminucién en intensidad de la banda atribuible a defectos respecto a la banda exci-
tonica después de haber agregado ODE y dejar reposar por un tiempo ya ha sido reportado por ZEZZA et al.
[12] y se asocia al reacomodo superficial de los surfactantes que se da posterior al lavado.

Por Gltimo en la Fig. 5 se puede observar que lavar con etanol y agregar ODE a muestras de QDs de-
gradados representé una forma de pasivacion de defectos superficiales, que vuelve la intensidad de la banda
de emision atribuible a estados superficiales, respecto al maximo de la banda exciténica, muy similar a la
intensidad de la banda de emision de defectos superficiales de los QDs recién preparados. Esto se puede ob-
servar comparando los espectros de PL antes del lavado, Fig. 5(a), con los espectros de PL después del lava-
do, Fig. 5(b). Es evidente la disminucion en intensidad de la banda atribuible a defectos superficiales respecto
a la banda excitdnica. Esto podria atribuirse a la remocién de los residuos de la reaccion que pudieron formar
defectos y un reacomodo de los surfactantes como se describid en el parrafo anterior, mostrando de esta ma-
nera una forma de pasivacion de defectos superficiales en QDs envejecidos. Es de hacer notar que el método
de lavado empleado en este trabajo, en contraste con el descrito por ZEZZA et al. [12], el cual es aplicado a
muestras “recién” sintetizadas, es aplicado para QDs envejecidos. Los resultados obtenidos mediante este
método muestran una mayor pasivacion para muestras con una mayor relacion area/volumen, es decir, QDs
de menor tamafio.

5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se han caracterizado QDs de CdSe por medio de espectroscopia de PL. Se ha observa-
do que las muestras sufren degradacion al transcurrir el tiempo. Esta degradacion se vuelve evidente en el
incremento de la intensidad de la banda atribuible a defectos superficiales respecto a la banda excit6nica.
Para todas las muestras investigadas en el presente estudio, se observa mayor presencia de defectos superfi-
ciales para QDs de mayor relacidn area/volumen. También se ha observado que el método de lavado aplicado
en este trabajo a QDs envejecidos y degradados, se podria considerar como una forma eficiente para pasivar
defectos superficiales de QDs en las condiciones antes mencionadas. Esta pasivacion se vuelve mas impor-
tante para QDs de mayor relacion area/volumen.
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