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Resumen

Los puntos cuanticos poseen excelentes propiedades épticas y electrd-
nicas que tienen una gran aplicacion en la fabricacion de dispositivos de
energias renovables que pueden contribuir en el combate contra el cambio
climatico. El otorgamiento en 2023 del premio Nobel a algunos de los
investigadores que han trabajado en su fabricacién ha dado mayor realce
y difusion al uso de estos en diferentes campos, como la optoelectronica,
medicina, agricultura, ciencia de materiales, etc. En este trabajo se pre-
tende dar una breve introduccién a algunos de los fundamentos fisicos
de este tipo de nanoestructuras. Se define lo que se entiende por puntos
cuanticos, y se compara con las propiedades de otras estructuras cuanticas
semiconductoras. Se mencionan algunos métodos de preparacién y sinte-
sis y se describen brevemente sus propiedades optoelectrénicas. También
se muestran resultados del efecto de confinamiento cuantico observado
en espectros de absorcion y emision de puntos cuanticos coloidales con
tamafios entre 2 y 4 nm aproximadamente. Al final se describen algunas
aplicaciones de los puntos cuanticos en tecnologias amigables con el
medioambiente y se mencionan nuevos materiales basados en carbono
como una alternativa que eliminaria la toxicidad de los semiconducto-
res en los dispositivos y que contribuiria a disminuir la contaminacion
ambiental provocada por los desechos de estas tecnologias.

Introduccion

El término Punto Cudantico (QD: Quantum Dot) se refiere generalmente
a nanoestructuras, normalmente fabricadas a partir de materiales semi-
conductores, que confinan portadores de carga en todas las dimensiones
espaciales. La expresion fue acufiada por primera vez en los afios ochenta.
La primera realizacién experimental fue obra de Ekimov y colaborado-
res (1981) en forma de nanocristales de CuCl en una matriz dieléctrica
transparente. Mediante el disefio, la eleccion del material y las técnicas
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de fabricacion, es posible crear QD que puedan atrapar electrones, huecos
o excitones (un complejo formado por un electron de la banda de con-
duccién unido electrostaticamente a un hueco de la banda de valencia).

Los QD se pueden obtener de diferentes formas: i) como fluctua-
ciones locales de espesor en pozos cuanticos (Zrenner, 1994); ii) como
nanocristales semiconductores en soluciones acuosas (Rossetti, 1983);
iii) QD coloidales sintetizados a partir de compuestos precursores di-
sueltos en soluciones (Bawendi, 1990; Brus, 1991; Ponce y Rudamas,
2015; Alvarenga, 2015; Deodanes, 2020; Deodanes, 2021); iv) QD de-
finidos electrostaticamente y formados por puertas eléctricas sobre un
gas bidimensional de electrones (Kouwenhoven, 1991; Ciorga, 2000;
Elzerman, 2004); v) QD modelados artificialmente mediante grabado
y/o estructuracion fotolitografica del sustrato (Forchel, 1988) o vi) QD
autoensamblados mediante deposicion de vapor metal-organico o epitaxia
de haces moleculares de materiales de diferente constante de red (Scha-
ffer, 1983; Goldstein, 1985; Eaglesham, 1990; Leonard, 1993; Solomon,
1996; Rudamas, 2002a; Martinez, 2003; Rudamas 2002b).

Recientemente, en el afio 2023, el premio Nobel de Quimica fue
otorgado por el descubrimiento y desarrollo de los QD, lo que resalta la
importancia que estas nanoestructuras tienen en multiples aplicaciones
cientificas y tecnologicas (Nobel Prize, 2023).

Cuando el movimiento de los portadores de carga en un sélido se
restringe en una capa de espesor del orden de la longitud de onda de De
Broglie, los efectos cuanticos empiezan a ser apreciables en los estudios
de estas estructuras. Recordando, la longitud de onda de De Broglie, A,
viene dada por la siguiente expresion:

P V3mekT

(1)

Donde me representa la masa efectiva del portador de carga, T la tem-
peratura y k la constante de Boltzmann. Considerando la masa efectiva
de los portadores, los efectos cuanticos podrian observarse aproximada-
mente a espesores de capas del orden de 10 a 1000 veces la constante de
red de los materiales semiconductores. Trabajando con estos tamafios,
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se pueden preparar o sintetizar estructuras que permitan el estudio de
efectos cuanticos que puedan ser usados para mejorar el rendimiento de
dispositivos ya existentes en el mercado, como por ejemplo laseres de
pozo cuantico, diodos emisores de luz (LEDs: Light Emitting Diodes),
moduladores basados en el efecto Stark cuantico, celdas solares, etcétera.

Dependiendo del grado de confinamiento de los portadores de carga,
las estructuras cuanticas se clasifican en estructuras bidimensionales (2D),
unidimensionales (1D) y cero-dimensionales (OD). El pozo cuantico es
el ejemplo mas simple de las estructuras con confinamiento cuantico
cuasi-2D. Este consiste en una capa fina de un material semiconductor
incrustado entre dos capas de otro material con una anchura de banda
prohibida (conocida comtinmente en inglés como band gap) mas grande,
formando asi un desalineamiento de bandas. De esta forma, los porta-
dores de carga se confinan en el material con menor anchura de banda
prohibida. El correspondiente desalineamiento de las bandas se ilustra
esquematicamente en la Figura 1.

Pozo de potencial
para electrones

Banda prohibida de Banda prohibida de
semiconduclores semiconductores
mis amplia mis amplia
__________ > Pozo de potencial
para huecos

banda prohibida

|

1 Semiconductor con
I

I mas estrecha

Figura 1. Desalineamiento de bandas en una estructura de pozo
cudntico

La capa con menor anchura de banda prohibida se comporta como un
pozo de potencial tanto para electrones como para los huecos, mientras
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que las capas del material con anchura de banda prohibida mayor se com-
portan como barreras de potencial para los portadores de carga confinados
en el pozo. Una forma de obtener estructuras cuanticas semiconductoras
de mas baja dimensién, como los llamados hilos cuanticos (estructuras
1D conocidas en inglés como quantum wires, QWires) y QDs (estructu-
ras 0D), seria disefiarlas a partir de las estructuras cuasi-2D, utilizando
para ello técnicas litograficas. La precision de estas técnicas alcanza ~
10 nm. (Weisbuch, 1991). Sin embargo, el dafio que se le produce con el
procedimiento de lavado quimico en superficie (conocido comtiinmente
en inglés como etching) afecta dramaticamente las propiedades 6pticas
y electrénicas de la estructura. Entre las consecuencias del dafio debido
al lavado quimico estan la disminucion de portadores (conocida comun-
mente en inglés como carrier depletion), especialmente para tamafios
menores de 100 nm en QWs y QDs, la disminucion de la eficiencia en la
luminiscencia debido a gran cantidad de defectos que se producen, que
aumentan la recombinacién no radiativa. En este trabajo no se profun-
dizara mas en la litografia, pero Bimberg y colaboradores (1999) hacen
una discusion detallada acerca de estos métodos litograficos. Otro método
de fabricacion de estructuras semiconductoras cuanticas cuasi-1D y 0D
es la formacién de estas, causada por fluctuaciones interfaciales que se
producen en una heteroestructura, las cuales crean a su vez fluctuacio-
nes de potencial que forman centros de localizacion de portadores de
carga muy eficientes que pueden interpretarse como puntos cuanticos
preparados de forma natural. Estas estan caracterizadas por energias de
localizacion pequefias, gran inhomogeneidad en tamafios y una relati-
vamente pequefia densidad de estados (Bimberg, 1999).

La autoorganizacion es otro de los métodos de crecimiento de estruc-
turas cuanticas 1D y OD. Cuando las constantes de red del substrato y del
material depositado sobre él difieren considerablemente (por ejemplo,
entre GaAs e InAs, difieren un 7 %), solamente la primera monocapa
del material cristaliza epitaxialmente y tensionada debido a la diferente
constante de red del substrato. Cuando se sobrepasa el conocido como
espesor critico, la situacién de estrés conduce a un rompimiento del
crecimiento de una estructura ordenada y a la creacién espontanea de
islas de forma regular y tamafios similares distribuidas aleatoriamente.
La forma y el tamafio dependen, en general, principalmente de factores
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como la situacion de estrés presente en la heteroestructura, la tempera-
tura y la razén de crecimiento. Esta transicion de fase de una estructura
epitaxial al ordenamiento aleatorio de islas es conocida como transicion
Stranski-Krastanow. Las estructuras formadas mediante esta transicion de
fase son conocidas como estructuras autoorganizadas o autoensambladas.
Entre las ventajas de este método de crecimiento se pueden mencionar
los tamafios tan pequefios que se pueden alcanzar (< 30 nm), la homo-
geneidad en forma y tamafios junto a una perfecta estructura cristalina
de las estructuras crecidas. A esto cabe afiadir lo relativamente facil del
proceso de crecimiento, sin la necesidad de recurrir a procesos litografi-
cos complejos. Este método de formacion de islas coherentes (es decir,
islas libres de defectos), esta siendo explotado en la actualidad para el
crecimiento de nanoestructuras.

Los QD también se han sintetizado utilizando métodos coloidales. En
estos métodos, generalmente se emplean solventes, precursores y surfac-
tantes organicos. A menudo, esta sintesis se lleva a cabo en una atmoésfera
inerte, a una temperatura de reaccion superior a la requerida para que el
precursor se convierta en monomero, es decir, &tomos activos y especies
moleculares. Este proceso se denomina nucleacion. Posteriormente, los
monomeros se transforman en nanocristales que continian creciendo,
dependiendo, entre otros factores, de la cantidad de surfactantes super-
ficiales (Murray, 2000; Farkhani 2014; Bawendi, 1990).

Estructura de bandas y densidad de estados en
estructuras cuanticas

En el caso de un pozo de potencial con barreras finitas, el problema de
encontrar las energias que pueden tener los portadores de carga es rela-
tivamente facil de resolver. Esto requiere que se asuman ciertas condi-
ciones de frontera para su resolucion. La primera condicion es obvia: la
funcion de onda debe ser continua en las interfaces. La segunda condicion
necesaria para resolver la ecuacion (de segundo orden) de Schrédinger
no parece tan obvia, ya que no se puede suponer que la derivada de
la funcion de onda sea continua debido a que las masas efectivas son
diferentes a los dos lados de la interfaz y esta condicion no conservaria
el flujo de particulas a través de esta. Sin embargo, realizando algunas
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consideraciones se puede resolver el problema graficamente, de una
manera muy sencilla. Las soluciones se muestran esquematicamente en
la Figura 2. Es evidente que las energias permitidas que los portadores
de carga pueden tener dejan de formar una banda de energias, como las
bandas de energia que se obtienen en el caso de estructuras 3D. Por el
contrario, las energias permitidas son discretas, como se puede apreciar
en la Figura 2.

Pozo de potencial finito

n=1

Energia

.7 ., Efecto tinel

Coordenadas _
n=0 '—/ ———————— l-"

Figura 2. Diagrama de un pozo potencial con barreras finitas. Se muestran esque-
mdticamente los primeros dos estados energéticos junto a su correspondiente funcion
de onda, las cuales penetran la barrera

Asi como la energia en estructuras 2D, la densidad de estados (DOS: Den-
sity Of States) también sufre cambios (Ia DOS se podria definir como el
numero existente de estados por cada intervalo de energia). En el plano kx
ky el movimiento es libre y es de esperar que la DOS no se vea afectada,
pero el movimiento en la direccion de crecimiento esta restringido debido al
confinamiento espacial, lo que produce que kz tome solo ciertos valores, es
decir, esta cuantizado. La DOS se puede describir como una funcién escalén,
muy diferente a la DOS en el caso 3D. Los resultados para la densidad de
estados en estructuras 3D y 2D se muestran esquematicamente en la Figura
3. El calculo de 1a DOS no se discute, ya que no es el objetivo de este trabajo.
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Figura 3. Esquemas de los estados energéticos y la correspondiente DOS para es-
tructuras semiconductoras 3D en A), 2D en B), 1D en C) y 0D en D)
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Si ahora el confinamiento se reduce a una dimension (hilos cuanticos),
basta con considerar, en una aproximaciéon muy simple al problema,
que la longitud Ly en una estructura de pozo cuantico se vuelve muy
pequefia. Entonces cabe esperar efectos de cuantizacion también en la
direccion y. Solamente en la direccion x el movimiento de los electrones
se mantiene libre. Los resultados para las energias y la DOS para hilos
cuanticos también se pueden observar en la Figura 3, que evidencian un
gran cambio si se compara con estructuras 3D y 2D.

En el caso de un confinamiento en las tres direcciones (QDs), una de
las formas de tratar el problema es considerar que, debido a la reduccion
de la dimension x, la interaccion electron-hueco no se puede despreciar y
debe incluirse en la solucion del problema. Por ejemplo, con un potencial
de forma esférica. Los resultados para este caso también se muestran en
la Figura 3. Es claro que los estados energéticos en QDs tampoco forman
bandas. Estos estados se asemejan a los de un atomo, por lo que los QDs
también se conocen como “atomos artificiales” (Yi, 2016). Este hecho
tiene enormes consecuencias sobre la DOS, que también se observa en
la Figura 3.
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Es importante aclarar que el calculo de las energias y la DOS es un
poco diferente para electrones y huecos. El calculo de los estados de
energia de los huecos se vuelve un poco complicado debido a que no se
puede obviar la interaccién de las diferentes bandas de valencia.

Propiedades de absorcion y emision de los puntos
cuanticos.

En nuestro grupo se han estudiado en los ultimos afios puntos cuanticos
coloidales (CQD) debido a la amplia gama de aplicaciones que tienen
en sistemas de bioimagen, laseres, LEDs y dispositivos fotovoltaicos
(Alvarenga, 2018; Pleitez, 2021; Ponce, 2015; Deodanes 2020; Deodanes
2021). Algunas de las ventajas del uso de los CQD son su relativamente
facil proceso de sintesis y la sencilla sintonizacion de su emision. Esta
ultima esta directamente relacionada con el tamafio de los QD y se ex-
plica por el efecto de confinamiento cuantico. En la Figura 4, se pueden
observar espectros de absorcion de QD de tamafios comprendidos entre
2.00 y 4.09 nm aproximadamente. El efecto de confinamiento cuantico se
observa aqui como un desplazamiento al rojo de la absorcién del borde
de banda cuando aumenta el tamafio de los QD.

4.09 nm
4.00 nm
3.83 nm
3.78 nm
3.60 nm
3.42 nm
3.18 nm
2.93 nm

2.58 nm
2.42 nm

" edrnlo Syt 2.00 nm
—

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

Absorcion

Figura 4. Espectros de absorcion de QDs de CdSe con diferentes tamafios.
Nota. Elaboracion propia con datos de Pleitez (2021).
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La Figura 5 muestra los espectros de fotoluminiscencia (PL: photolumi-
nescence) de las mismas muestras sintetizadas. Se observan claramente
dos bandas de emisién, especialmente para los QD pequefios. La banda a
energias mas altas esta asociada a la emisién del borde de banda, mientras
que la banda ancha a energias mas bajas tiene su origen en la recombina-
cion de portadores de carga atrapados en defectos superficiales (Pleitez,
2021). También se observa un desplazamiento hacia el rojo de la emision
de borde de banda cuando aumenta el tamaifio del QD. Adicionalmente,
observamos una disminucién de la emisién de la banda de defectos su-
perficiales para tamafios de QD mayores. Esto podria entenderse teniendo
en cuenta la disminucién de la razén superficie-volumen con el aumento
del tamafio de los QD. La relacion superficie-volumen es inversamente
proporcional al tamafio de los QD, lo que significa que en los QD mas
pequefios hay una mayor proporcién de atomos superficiales, en relacion
con el numero total de &tomos en la estructura (Alvarenga, 2018).

Tamaiio del
QD de CdSe

—4.09 nm
——4.00 nm
s 3.83 nM
—3.78 nm
——3.60 nm
——3.42 nm
——3.18 nm
—2.93 nm
—2.58 nm
—2.42 nm

PL normalizada (u.a.)

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

400 450 500

Figura 5. Espectros de PL normalizados al mdximo del borde de banda para diferentes
tamarios de QD de CdSe. Elaboracién propia con datos de Pleitez (2021)

En estas nanoestructuras, las interacciones superficiales desempefian uno
de los papeles mas importantes en lo que respecta al rendimiento de sus
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propiedades optoelectronicas. Durante el proceso de sintesis se utilizan
ligandos de cadena larga como la trioctilfosfina (TOP). Estas cadenas
largas son capaces de dar estabilidad coloidal y asegurar la formacion
de los QDs. Sin embargo, estas cadenas largas podrian ir en contra de
un transporte eficiente de portadores (Pleitez, 2021; Alvarenga, 2018).
En este trabajo no se profundizara en el tema y se refiere al lector a las
referencias bibliograficas citadas en esta seccion.

Algunas aplicaciones en energias renovables y
medioambiente

Actualmente, hay un gran interés en fomentar tecnologias que disminuyan
el impacto ambiental generado por la quema de combustibles fésiles. En
particular, la energia fotovoltaica es una de las mejores alternativas al
uso de recursos petroliferos, esto debido a que la luz solar es el recurso
renovable mas asequible y abundante hasta la fecha (Sargent, 2012). La
tecnologia solar fotovoltaica es una de las mejores formas de utilizar la
energia solar para generar electricidad con celdas solares. Sin embargo,
la industria de energia solar ha llevado las eficiencias de las celdas so-
lares convencionales (basadas en silicio y en pelicula delgada) cerca de
sus limites practicos, dicha eficiencia maxima tedrica es conocida como
limite de Shockley-Queisser y es de alrededor del 33.7 % (Malgras, 2017).

La versatilidad y las propiedades fisicas tinicas de los QD tienen
el potencial de revolucionar diversas tecnologias, especialmente en el
ambito de la energia solar (Bera, 2010). Una de sus caracteristicas mas
notables es su capacidad para sintonizar el maximo de absorcion, lo que
les permite captar de manera eficiente diferentes regiones del espectro
solar mediante un ajuste preciso de su tamafio. Ademas, en materiales
convencionales, los portadores de carga generados por fotones de alta
energia suelen perder rapidamente su exceso de energia en forma de
calor debido a interacciones con la red cristalina. En contraste, los QD
presentan propiedades que pueden mitigar estas pérdidas, incrementando
significativamente la eficiencia energética de los dispositivos. Esto lo
logran al recolectar estos portadores calientes (conocidos comtinmen-
te en inglés como hot carriers) antes que se relajen, utilizando su alta
energia para generar mayor voltaje o realizar procesos adicionales, lo
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que incrementa la eficiencia del dispositivo. Otro mecanismo clave es la
generacion multiple de excitones (MEG: Multiple Exciton Generation),
que permite que un solo fotén de alta energia genere multiples pares
electron-hueco. En las celdas solares convencionales, solo se produce
un excitén por fotén absorbido, lo que limita la corriente generada. Sin
embargo, los QD pueden dividir la energia de un fot6n en varios excito-
nes, maximizando la extraccion de energia de cada fotén y aumentando
significativamente la corriente eléctrica generada por la celda, proceso
representado en la figura 6. Este fenomeno es particularmente efectivo
para aprovechar la porcién de alta energia del espectro solar que, en las
tecnologias actuales, se desperdicia como calor (Semonin, 2012).

De acuerdo con calculos realizados por el Laboratorio Nacional de
Energia Renovable (NREL: National Renovable Energy Laboratory), las
celdas solares con QD podrian alcanzar una eficiencia superior al 66 %,
lo que representa mas del doble del limite teérico de Shockley-Queisser
(Solar, 2013). No obstante, atin se deben realizar muiltiples estudios para
aprovechar todos estos fenémenos y con ello mejorar la eficiencia de las
celdas solares actuales.

QD

Figura 6. Termalizacion de portadores calientes en un QD que se describe cualitati-
vamente con un modelo de pozo cudntico. Elaboracién propia con ideas tomadas de
Nozik (2009)

Adicionalmente, gracias a las excepcionales propiedades de emision de
los QD, estos se emplean como materiales luminiscentes en dispositivos
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LEDs, los cuales son capaces de reducir significativamente el consumo
energético debido a su baja frecuencia de umbral. (Deodanes, 2020; Deo-
danes, 2021). Estos tltimos sistemas pueden ser desarrollados usando el
enfoque de electroluminiscencia o conversion descendente. La electrolu-
miniscencia ocurre cuando una corriente eléctrica atraviesa un material,
generando principalmente recombinaciones radiativas, responsables de
la emision de luz. Por otro lado, el enfoque de conversion descendente,
consiste en utilizar materiales luminiscentes para transformar la luz de
alta energia (longitud de onda corta), como la ultravioleta, en luz de me-
nor energia (longitud de onda larga), como la visible (Deodanes, 2020;
Deodanes, 2021).

Las baterias de estado s6lido son otras de las aplicaciones en la que
los QD estan siendo utilizados. Hoy en dia, estas baterias tienen algu-
nas limitantes, tales como su alta impedancia que afecta su eficiencia,
las reacciones no deseadas entre superficies y problemas en la interfaz
entre el electrolito solido y los electrodos que pueden comprometer su
rendimiento y su durabilidad. Es aqui donde los QD pueden utilizarse
en los electrodos de la bateria para mejorar su capacidad y densidad de
energia, si se afiaden al electrolito, aumenta su conductividad i6nica y
si se implementan en los separadores pueden optimizar el camino de
transmision ionica y su tasa de conduccion (Xu, 2022).

Consideraciones finales

En este trabajo se han presentado brevemente algunas de las propieda-
des opticas y electronicas de los QD. Algo muy importante es que estas
propiedades podrian permitir la mejora en el funcionamiento de algunos
dispositivos optoelectrénicos, como las celdas solares, en las que el uso
de los QD podria incrementar significativamente su eficiencia y, al mismo
tiempo, disminuir la cantidad de material t6xico en los paneles solares,
contribuyendo asi a disminuir la contaminacién ambiental cuando estos
son desechados (Rudamas, 2024). Es importante mencionar que en nues-
tro grupo, como en muchos otros en el mundo, ya se esta trabajando en
la sintesis y caracterizacién de CQD con materiales basados en carbono,
como una alternativa atin mas amigable con el medioambiente (Cuadra,
2018; Cuadra, 2020; Rudamas, 2023; Rudamas, 2024).
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Los QD también pueden jugar un papel muy importante en la cons-
truccion de baterias amigables con el medioambiente que podrian revo-
lucionar el almacenamiento de energia. Ademas, se pueden usar en la
fabricacion de LEDS para luminarias de estado s6lido que contribuirian a
una disminucion del consumo de energia. Si pensamos que la generacion
de energia por la quema de combustibles fésiles todavia predomina en
el mundo, el uso de los QD en luminarias de estado sélido contribuiria
a una menor contaminacion ambiental.
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