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RESUMEN 
 

Los nanocristales de perovskita de haluro de plomo (NC), especialmente los nanocristales de 

CsPbBr3, son considerados como alternativas a los semiconductores tradicionales dadas sus 

excelentes propiedades emisivas. Sin embargo, su aplicación se ve obstaculizada por la baja 

estabilidad a condiciones ambientales y la alta dependencia que la estabilidad y sus 

propiedades fotofísicas tienen con la química de la superficie de los nanocristales. En un 

intento de abordar este problema, se ha explorado la sustitución de ligantes nativos, como el 

ácido oleico, por alternativas que mejoren la estabilidad, siendo el bromuro de didodecilmetil 

amonio (DDDMB) uno de los ligantes estudiados. Mediante resonancia magnética nuclear 

de protón (RMN 1H) y estudios de fotoluminiscencia (PL), buscamos, por primera vez, 

establecer una correlación entre los cambios en la superficie y sus efectos en las propiedades 

ópticas de los nanocristales de CsPbBr3 tras el intercambio de ligantes. Para lo anterior, se 

empleó un modelo que combina una isoterma de unión de Langmuir con una función que 

describe la respuesta del PL al nuevo ligante una vez que están en la superficie, para de esta 

manera extraer constantes de unión y tazas de recombinación para los procesos de 

recombinación al coordinarse a los sitios de unión en la superficie de los NC. 
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ABSTRACT 
 

Lead halide perovskite nanocrystals (NCs), especially CsPbBr3, are considered as 

alternatives to traditional semiconductors given their excellent emissive propertires. 

However, its application is obstructed by low stability to environmental conditions and the 

dependence of their photophysical properties with the surface chemistry of the NCs. In an 

attempt to address this problem, of replacing native ligands, such as oleic acid, with 

alternatives that improve stability has been explored, with didodecylmethyl ammonium 

bromide (DDDMB) being one of the ligands studied. Using proton nuclear magnetic 

resonance (1H NMR) and photoluminescence (PL) studies, we sought, for the first time, to 

establish a correlation between surface changes and their effects on the optical properties of 

CsPbBr3 nanocrystals after ligand exchange. A model that combines a Langmuir binding 

isotherm with a function that describes the response of the PL to the new ligand once it is on 

the surface was used to extract surface binding constants and rate constants for the binding 

processes once they coordinate to the binding sites on the surface of the NCs. 
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1 INTRODUCCIÓN 
 

Conforme surgen problemas en la sociedad es necesario que la tecnología se adapte 

para satisfacer y resolver estos problemas. Hoy en día la tecnología proporciona opciones 

que en el pasado eran impensables, estas posibilidades han evolucionado desde el mundo 

macroscópico hasta el mundo nanoscópico abriendo un camino de oportunidades para el 

desarrollo de la ciencia y tecnología. 

 

Del cambio de lo macroscópico a lo nanoscópico han surgido la nanociencia y la 

nanotecnología. La nanociencia es la unión entre la física, la ciencia de los materiales y la 

biología, entre otras, que se encarga de manipular materiales a escalas atómicas y 

moleculares. Por otro lado, la nanotecnología es la capacidad de observar medir, manipular, 

ensamblar, controlar y fabricar materia a escala nanométrica 1. 

 

A lo largo de los años la nanociencia progresó en diversos campos como la 

informática, donde se redujo el tamaño de los computadores normales hasta llegar a las 

computadoras portátiles altamente eficientes. Ingenieros eléctricos lograron diseñar circuitos 

eléctricos complejos a nano escala 1. También se ha visto que el enorme potencial de estas 

nanotecnologías en biomedicina para la detección y tratamiento de muchas enfermedades 2.  

 

Los nanocristales (NC) semiconductores se han destacado como una tecnología 

revolucionaria en el campo de la nanotecnología y la optoelectrónica. Estos pequeños 

cristales generalmente son del tamaño de unas decenas de nanómetros o menos, y exhiben 

una amplia gama de propiedades únicas debido a su tamaño. Las potenciales aplicaciones de 

estos materiales abarcan desde celdas solares, dispositivos de emisión de luz y detectores de 

radiación 3,4. 

 

El nacimiento de la nanociencia con nanocristales (NC) comenzó a principios de 1980 

y se extiende hasta ahora. A finales de la década de 1970 se realizaron los primeros estudios 

de fotoquímica con CdS y TiO2 coloidales, y los NC semiconductores con química superficial 
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se empezaron a considerar para la recolección de energía solar mediante fotoelectroquímica 
3. 

Desde mediados de la década de 1990 los quatum dots coloidales (QD) se han 

convertido en uno de los pilares de la investigación en la nanociencia. Estos quantum dots o 

puntos cuánticos son igualmente nanocristales cuyo tamaño es del orden del radio excitónico 

de Bohr. Con la diferencia de tamaño los electrones y huecos dentro de un QD están 

confinados a una región muy pequeña, lo que lleva a un confinamiento cuántico.  Esto les 

confiere una gamma de propiedades ópticas lo que los hace ideales para su uso en pantallas 

LED, marcadores biológicos, celdas solares de nueva generación, entre otros 5. 

 

Una parte importante de la investigación de nanomateriales fueron los calcogenuros 

(CdSe/CdS, CdSe/ZnS, PbS) de grupos II-IV y III-V para sus aplicaciones en 

fotoluminiscencia. Los QD de estos materiales se han sido utilizados como sensibilizadores 

por sus propiedades ópticas únicas, su capacidad de absorción de luz solar y 

fotoluminiscencia sintonizable. Sin embargo, los QD de calcogenuro presentan baja 

estabilidad, fotodegradación, baja resistencia a la temperatura y a la pasivación de la 

superficie lo que es esencial para ayudar promover la fotoluminiscencia 5. 

 

Comúnmente los QD convencionales requieren temperaturas elevadas de síntesis para 

promover la cristalización. El método de inyección en caliente se realiza idealmente a 

temperaturas de 100 °C a 350 °C para compuestos medianamente iónicos como los 

calcogenuros de Cd y Pb y en gran medida a los InP. E incluso es más difícil en el caso de la 

síntesis de QD de Si y GaAs donde se requieren temperaturas de hasta 400 °C 6.  

 

En la actualidad, los materiales tipo perovskita de haluro, han sido objeto de muchas 

investigaciones, lo que ha propiciado su integración con el mundo de los QD. Esta fusión 

representa una nueva perspectiva para la síntesis y desarrollo de materiales avanzados, 

aprovechando las ventajas inherentes de ambas tecnologías. 

 

La síntesis de los primeros nanocristales coloidales de perovskita de haluro se llevó a 

cabo mediante el método inyección caliente a asistida por ligando a temperatura de 200°C 7. 
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Sin embargo, también se han explorado métodos alternativos de síntesis como el asistido por 

ligando en la cual una solución iónica de los reactivos (A+, Pb2+ y X–) en un disolvente polar 

se desestabiliza rápidamente mezclándose con un no disolvente. Este enfoque ha demostrado 

ser eficaz, especialmente en la síntesis de nanocristales de MAPbBr3 
8.  

 

Los QD de perovskita de haluro CsPbX3 (X = Cl, Br y I) destacan por su notable 

tolerancia a los defectos. Factores como las estructuras cristalinas y electrónicas influyen en 

su capacidad para resistir defectos. Esta tolerancia a defectos se debe a una combinación 

afortunada de distintos factores. De la gran variedad de defectos puntuales concebibles, las 

vacancias (sitios A y X) se caracterizan por energías de formación, bastante bajas, y por lo 

tanto se observan exclusivamente. Los defectos intersticiales y de anti sitio, que formarían 

estados de trampa profundos en la estructura electrónica, están casi ausentes, ya que los iones 

en la red de perovskita son energéticamente difíciles de extraviar9. 

Ejemplo de la relación entre estructura y defectos, se observa cuando cambia el haluro 

en la perovskita de I– a Br– a Cl– los parámetros de red disminuyen y, en consecuencia, se 

observa la formación de interacciones más fuertes con los enlaces del Pb2+ cuando se forman 

vacantes de haluro.  

En particular, CsPbI3 y CsPbBr3 exhiben formación de trampas poco profundas, lo 

que contribuye a su alta tolerancia a los defectos. En contraste, CsPbCl3 forma trampas 

profundas, lo que lo hace menos tolerante a defectos 9. 

Además, se ha demostrado que variando las proporciones de ácido oleico (OA) y 

oleilamina (OAm), que reaccionan con oleato de cesio, es posible manipular la forma y el 

tamaño de los NC de CsPbBr3. También se ha investigado el efecto de la variación del tamaño 

de las aminas y el hidrocarburo del ácido, junto con la variación de la temperatura, en el 

tamaño de los NC de CsPbBr3 
10. 

 

En general la morfología de los nanocristales y de los QDs es importante para sus 

propiedades fisicoquímicas y aplicaciones. Debido a su alta relación superficie-volumen, la 

superficie desempeña un papel fundamental en la determinación de sus propiedades. La 

modificación en la superficie y la morfología está principalmente gobernada por ligandos 

orgánicos. 
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Los ligandos de protección unidos a la superficie tienen un impacto directo en las 

propiedades ópticas y en el transporte electrónico de los nanocristales sólidos, además de 

desempeñar un papel crucial en su síntesis. Esto ha impulsado las investigaciones hacia la 

caracterización de los ligandos orgánicos de protección y el desarrollo de nuevas 

funcionalizaciones de superficies inorgánicas adecuadas para la implementación de los 

nanocristales en dispositivos de estado sólido.  

 

A pesar de los avances en el campo de los QD de perovskita, todavía existen 

numerosas vías de investigación emergentes en este campo, ya sea la síntesis de materiales 

nuevos o en sus aplicaciones. Sin embargo, una parte fundamental de los estudios de QD de 

perovskita radica en comprender como funcionan los fenómenos en la superficie de la 

nanopartícula y como eso afectará sus propiedades ópticas. Aunque este tema ha sido se ha 

estudiado todavía quedan interrogantes por responder.  

 

Con el objetivo de profundiza en el estudio de estos materiales, este trabajo presenta 

un análisis de la relación entre la superficie de nanopartículas de CsPbBr3 y sus propiedades 

ópticas al intercambiar los ligantes nativos de la superficie por Bromuro de 

didodecildimetilamonio (DDDMB). Se utilizaron resonancia magnética de protón (RMN 1H) 

y estudios de fotoluminiscencia (PL) en estado estacionario y resuelta en el tiempo para 

monitorear dichos cambios. Además, se empleó un modelo de isoterma Langmuir obtener la 

constante de unión del nuevo ligante a la superficie y se analizaron las implicaciones de dicha 

unión con las propiedades de PL de los nanocristales. 
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2 ANTECEDENTES 

2.1 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS PEROVSKITAS DE HALURO 
 

El término perovskita se utilizó en primer lugar para referirse al mineral con fórmula 

química CaTiO3, descubierto en 1839 por el minerólogo Gustave Rose y nombrado en honor 

al ruso Aleksevich von Perovski. Inicialmente se estudiaron los materiales con las fórmula 

ABO3 y esto dio paso al estudio de materiales con fórmula ABX3, donde “A” es un catión 

monovalente, “B” es un catión divalente y “X” es un anión monovalente 11. El catión B se 

coordina con seis aniones X, formando un octaedro [BX6] que comparte los vértices con seis 

octaedros [BX6] vecinos, formando una red tridimensional (Figura 1). El espacio entre 

octaedros lo ocupa el catión A que a su vez sirve para conservar la electroneutralidad de la 

estructura 12. 

 

Figura 1.Estructura de perovskita ABX3 
13 

 

La fórmula general ABX3 ha sido adoptada para las perovskitas conocidas como 

perovskitas de haluros metálicos. La estructura tipo perovskita puede adoptar diferentes 

combinaciones A, B, y X, dando lugar a una gran diversidad de propiedades. El catión A 

puede ser un catión pequeño como Cs+, Rb+, K+, NH4
+, metilamonio (MA, CH3NH3

+) y 

formamidinio (FA, CH(NH2)2
+). El catión B es comúnmente Pb2+ o Sn2+ y en anión X es una 

haluro I-, Br- o Cl- 14. 
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Las perovskitas de haluro metálicas cuentan con diferentes propiedades que las hacen 

atractivas para diversas aplicaciones especialmente en celdas solares. Algunas de sus 

propiedades más destacables son: una banda prohibida directa, lo que permite la absorción 

de luz y efectiva emisión de fotones. Tiene un coeficiente de absorción alto y excelentes 

propiedades de fotoluminiscencia y electroluminiscencia.  También, cuentan con altas 

movilidad de portadores de carga lo que es crucial para los dispositivos optoelectrónicos y la 

capacidad de ajustar su banda prohibida al modificar su composición química 12,15.  

 

2.2 NANOCRISTALES DE PEROVSKITA DE HALURO 
 

Los nanocristales coloidales (NCs) son moléculas cubiertas de ligando con al menos 

una de sus dimensiones en el rango de 1 a 100 nm y están constituidas por cientos a miles de 

átomos. De manera general los nanocristales coloidales con un tamaño de 1 a 12 nm son 

conocidos como puntos cuánticos (QD) de nanocristales. Estos materiales exhiben 

propiedades ópticas que dependen del tamaño y forma.  

Durante décadas los QD más investigados fueron los de calcogenuro de cadmio, no 

obstante, existen algunos problemas que obstaculizan su producción a gran escala. Por 

ejemplo, la pasivación de la superficie y temperatura de reacción que son indispensables para 

lograr una buena estabilidad y alto rendimiento cuántico de fotoluminiscencia (PLQY) 16. 

 

En años recientes muchas investigaciones se han enfocado en los nanocristales 

coloidales de perovskita de haluro de plomo, debido a sus notables propiedades ópticas y 

optoelectrónicas 7.  Los nanocristales de haluro de plomo y cesio (CsPbX3, X = Br, Cl, I) 

exhiben, debido al diámetro del excitón de Borh de hasta 12 nm, tamaño de ajuste de la 

energía de la banda prohibida a través de toda la región espectral visible de 410 a 700 nm. L 

La fotoluminiscencia (PL) de Los NC de CsPbX3  se caracteriza por anchos de línea estrechos 

de 12 a 42 nm, altos rendimientos cuánticos de 50 a 90 % y vidas radiativas cortas de 1 a 29 

ns 7. 
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Así como las perovskitas de haluro, los puntos cuánticos de perovskita exhiben una 

amplia gama de propiedades entre las cuales están 7,12,17: 

• Banda prohibida ajustable: los puntos cuánticos de perovskita tienen 

una banda prohibida que depende del tamaño y la composición. El tamaño puede 

controlarse durante la síntesis para ajustar la longitud de onda de absorción y emisión 

en todo el espectro visible de 410–700 nm.  

• Alto rendimiento cuántico de fotoluminiscencia (PLQY por sus siglas 

en inglés): Los QD de perovskita tienen un alto PLQY lo que indica una buena 

capacidad para emitir luz de manera eficiente tras la excitación. Los PLQY de los 

puntos cuánticos de perovskita son cercanos a la unidad (“PL perfecta”). 

• Amplios espectros de absorción: Los QD de perovskita cuentan con 

amplios espectros de absorción, lo que permite absorber una gran cantidad de fotones. 

Esto los hace adecuados para la captación de luz y su aplicación en celdas 

fotovoltaicas. 

• Transporte de carga: Sus propiedades de transporte de carga permiten 

una extracción y transporte de carga eficientes que facilitan su implementación en 

dispositivos optoelectrónicos como LED y celdas solares.  

Debido a sus propiedades los quantum dots de perovskita han llamado la atención 

para su posible aplicación en dispositivos optoelectrónicos. Sus principales aplicaciones 

son: diodos emisores de luz (LED), celdas solares, láseres y sensores 9,18.  

 

Las propiedades ópticas de los NC de perovskita de haluro metálico se pueden ajustar 

en todo el espectro visible hasta el infrarrojo cercano variando la composición de los tres 

constituyentes (A, B y X) 19.  

 

Se ha dicho que los NC de perovskita poseen una gran tolerancia a defectos, sin 

embargo, no están exentos de estos y a menudo sus propiedades ópticas se ven obstaculizadas 

por su aparición. La tolerancia a los defectos de nanocristales de perovskitas se atribuye a 

una combinación de factores. En primer lugar, en las perovskitas el haluro de plomo la parte 

superior de la banda de valencia se forma por la interacción anti enlazante de entre los 

orbitales 4p del haluro y 6s del plomo, mientras que la interacción anti enlazante entre los 
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orbitales 4p del haluro y 6p del plomo forman la banda de conducción (Figura 2). Como 

ambos bordes de banda están formadas por orbitales anti enlazantes, se espera que los 

orbitales no enlazantes se concentren dentro de la banda o formen trampas poco profundas 
20.  

 

 
Figura 2. Estructura electrónica de NC CsPbBr3, tolerancia a defectos y trampas 20. 

 

Una segunda razón para tener banda prohibida (band gaps) libres de defectos se 

relaciona con la energía de formación de defectos en estos materiales. Las vacantes de haluro 

y del sitio A se forman como un par de vacantes Schottky (VX y VA), manteniendo la 

neutralidad de la red. Adicionalmente otros defectos puntuales, como los átomos 

intersticiales o antisitios tienen energías de formación a menudo más altas que el compuesto 

original 21 22. 

 

Debido a la naturaleza iónica de la red de perovskitas se producen desprendimiento 

de ligandos y eliminación de haluros superficiales durante el proceso de purificación, 

comportamiento que reduce el PLQY debido a la formación de trampas superficiales que a 

su vez generan procesos de recombinación no radiativa 19. Por tal motivo, resulta de vital 

importancia la comprensión de la química de superficie de estos materiales utilizando 

diferentes técnicas de caracterización. 
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2.3 SUPERFICIE DE LOS NANOCRISTALES DE PEROVSKITA  
 

Varios estudios han propuesto la existencia de dos terminaciones superficiales 

distintas para los NC de CsPbBr3 de fase ortorrómbica. Los dos tipos de terminaciones son 

CsBr (o átomos de Cs sustituidos con ligandos de amonio) y PbBr2 (Figura 3) 23. Luego de 

diversos estudios se propuso que la superficie de las dos terminaciones se rige por la 

proporción de X/Pb y X/Cs en la superficie de los NC CsPbX3 típicas de 9–12 nm suele ser 

diferente (normalmente varía entre 2,7 y 3,3) de la del volumen (∼3)24. Para una fase cúbica 

ideal (o fase ortorrómbica), los NC adaptan una estructura tipo (APbX3) (PbX2) (AX) a una 

relación X/Pb alta (>3), que corresponde a un núcleo APbX3 terminado por una capa interna 

de PbX2 con una capa externa compuesta de cationes monovalentes (A: Cs+, FA+ 

(formamidinio) o MA+ (metil amonio)) y aniones X (X: haluros o ligandos de ácido 

carboxílico). Sin embargo, la sustitución de algunos de los cationes A por ligandos de amonio 

(A′) da como resultado una estequiometría tipo A′X en la superficie con una estructura tipo 

(APbX3) (PbX2) A′X. Para una relación X/Pb baja (<3), los NC adaptan una estructura tipo 

(APbX3) (AX) (PbX2) con terminación superficial PbX2. En este caso, lo más probable es 

que los ligandos se unan al terminal PbX2 y la estructura se vuelva del tipo (APbX3) (AX) 

(PbX′2), donde X′ es un ligando oleato 24. 

 

 
Figura 3. Terminación en la superficie de NC de CsPbBr3

 23.  
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De manera general para describir la unión entre nanocristal – ligando se utiliza una 

clasificación de enlaces covalentes, donde se considera la unión entre ambos como un enlace 

covalente.  

Los ligandos protectores se clasifican de acuerdo con la cantidad de electrones 

donados al enlace nanocristal – ligando. Los tipo L (1) que son ligandos donantes de dos 

electrones a menudo bases de Lewis, tipo Z (2) ligandos aceptores de dos electrones que 

pueden ser ácidos de Lewis, y tipo X (3) son ligandos donantes de un electrón 25. 

 

 
Figura 4. Motivos de unión en nanocristales coloidales 25. 

 

Los ligandos típicos de la superficie de NC de perovskitas de haluro son iónicos y se 

clasifican como tipo X tales como alquilamonio y carboxilatos de alquilo. Entre los ligandos 

protectores más utilizados se encuentran las alquilaminas de cadena larga y los ácidos 

alquílicos, siendo la oleilamina (OAm) y el ácido oleico (OA) son la pareja más comúnmente 

empleada. 

Protesescu et al. fueron los primeros en emplear el par de ligandos OAm/OA en 2015. 

Demostraron la capacidad de ajustar el tamaño, la forma y la composición de nanocristales 

de haluros de perovskita coloidal con excelente monodispersidad y alto rendimiento cuántico 

de fotoluminiscencia. 

 

2.4 SÍNTESIS Y CRECIMIENTO DE NANOCRISTALES DE PEROVSKITA 
 

En la síntesis de nanocristales, comúnmente se utilizan tensoactivos que se unen a la 

superficie. Estos surfactantes desempeñan un papel crucial en el crecimiento de los 

nanocristales lo que permite ajustar su tamaño y forma 26. El producto de la síntesis coloidal 
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suele ser un objeto híbrido conformado por un núcleo inorgánico y una cubierta de ligando 

orgánico a este producto se le llaman nanocristal coloidal 23.  

Muchos estudios han tratado de dilucidar el modo de unión de los ligandos a la 

superficie de los NC de perovskita, especialmente el par de ácido oleico y oleilamina a pesar 

de ser ligandos ampliamente utilizados. Resultado de diversas investigaciones se ha 

propuesto diversos modos de unión de los ligandos a la superficie (Figura 5). Dichos modos 

de unión son:  

i) El bromuro de oleilamonio actúa como ligando y se une a los átomos de bromo 

mediante interacciones electrostáticas cation-anion mediante enlaces de 

hidroheno (H --- Br) mientras que los iones Br¯ se une a los cationes Cs+ o 

Pb2+ 25. 

ii) Los oleilamonio actúan como ligandos de protección sustituyendo algunos de 

los catione Cs+ en la superficie, así como formando enlaces de hidrogeno con 

los iones vecinos. En este caso los oleatos no se unen a la superficie, pero 

neutralizan la carga 27. 

iii) El oleilamonio sustituye el 50% de los cationes A y los oleatos ocupan 

vacantes de haluro en la superficie 28. 

iv) Tanto iones oleato como oleilamonio interactúan con las superficies de los 

NC de CsPbBr3 a través de iones Cs+ y Br¯ 29.  

v) El oleilamonio sustituo las vacantes de Cs+ y los iones oleato interactúan con 

el resto de los iones de Cs+ 30. 

 

 
Figura 5.Ilustración de ligandos (ácido oleico y oleilamina) unidos a la superficie de nanocristales de 

CsPbBr3 19. 
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La síntesis de nanocristales de perovskita del tipo CsPbX3 tiene características 

similares en términos de síntesis y manipulación. En general la síntesis se lleva a cabo por el 

método de inyección caliente.  

En este método, generalmente los precursores de las nanopartículas son inyectados 

dentro de una solvente caliente, lo que permite su descomposición y la combinación en el 

medio para formar las partículas (figura 6). La síntesis de las nanopartículas de haluro de 

plomo se lleva a cabo en atmósfera de nitrógeno (N2) típicamente a temperaturas que oscilan 

entre 140 y 200 °C. Este proceso implica el uso de haluro de plomo (PbX2), ácido oleico 

(OA), olieilamina (OA) y octadeceno (ODE) para preparar el oleato de plomo. Asimismo, se 

utiliza el carbonato de cesio (Cs2CO3) con ácido oleico y octadeceno para formar oleato de 

cesio. La solución se oleato de cesio se inyecta en la solución del haluro de plomo 31. 

 

 
 

Figura 6.Esquema de síntesis de nanocristales de CsPbBr3 por el método de inyección caliente 32. 

 

La formación de nanocristales CsPbX3 con oleilamina (OAm) y el ácido oleico (OA) 

se lleva a cabo en dos etapas, donde se forman los oleatos o aminoatos de Cs, que se 

inyectarán a la solución que contiene el PbX2 para formar los nanocristales7,31. Los NC de 

CsPbX3 se forman de manera general de la siguiente manera: 

 

1. Formación de oleato de Cs  

 

Cs2CO3 + 2RCOOH → 2Cs(RCOO) + CO2 + H2O 
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2. Formación de la perovskita y el subproducto 

 

2Cs(RCOO) + 3PbX2 → 2CsPbX3 + Pb(RCOO)2 

 

X = Br, I, Cl  

 

El crecimiento de los nanocristales de perovskita al momento de la reacción aún se 

sigue estudiando. Tomando como ejemplo el caso de CsPbBr3, que hasta ahora son los más 

estudiados, se ha observado que conforme se cambien ciertas condiciones de reacción se 

puede obtener distintas tamaños y formas de nanocristales. Se ha reportado que el tamaño 

del cristal esta principalmente guiado por la temperatura y la concentración del haluro 32.  

 

La longitud de la cadena alquílica y la proporción de ácido respecto a amina afecta la 

forma y tamaño de los nanocristales. Los nanocristales de CsPbBr3, sintetizados a partir del 

método de inyección caliente a 170°C en 1-octadeceno con oleilamina variaron de tamaño 

de 7 nm a 9 nm a 12 nm cuando se usaron los ácidos: oleico, dodecanoico o hexanoico, 

respectivamente. Igualmente, al utilizar ácido oleico y utilizar aminas con cadenas menores 

a doce carbonos se formaron nanoplaquetas, con espesores distintos conforme disminuye el 

tamaño de la cadena 32. También el cambio de proporción entre ácido oleico y oleialmina de 

1 a 2 a 4 aumentó el tamaño de 8 a 10 a 13 nm, respectivamente. Adicionalmente el aumento 

de la concentración de AO y OAm genera nanocristales de Cs4PbBr6 en fase trigonal en lugar 

de los nanocristales de CsPbBr3 
33,34. 

2.5 INTERCAMBIO DE LIGANTES EN LA SUPERFICIE DE LA NANOPARTICULA 
 

Teniendo en cuenta la facilidad del desprendimiento de ligando, que se acompaña con 

una disminución de PLQY y estabilidad de NC de perovskita de haluro cubiertas con 

OAm/AO, es crucial explorar diferentes ligandos de protección, ya sea mediante síntesis 

directa o tratamientos de pasivación de superficie post sintéticos 19.  
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El intercambio de ligantes post-síntesis es un proceso necesario para que muchos 

sistemas de nanocristales coloidales mejoren su estabilidad, dispersabilidad y alcancen las 

propiedades deseadas. Este intercambio de ligandos permite la utilización de ligandos que no 

son posibles de usar como ligandos durante la síntesis, a menudo, se utiliza para adaptar las 

propiedades de los NC con las aplicaciones deseadas 19. 

El intercambio de ligandos en nanocristales coloidales de perovskitas de haluros han 

sido menos estudiados que los sistemas de nanocristales clásicos.  Por lo cual, el mecanismo 

mediante el cual se realiza el intercambio y la química de superficie de las nanopartículas 

aún no ha sido completamente explorado. En estudios anteriores se ha discutido como la 

naturaleza iónica débil de las perovskitas hace que los ligandos sean más dinámicos en la 

superficie NC y, a menudo, conduce a su degradación o transformación de fase 19,35. 

Actualmente, muchos investigadores están buscando ligandos capaces de remplazar 

los típicos ligandos amina y acido utilizados en la síntesis de los nanocristales coloidales de 

perovskita de haluro con ligandos más fuertes. Uno de los ligandos estudiados para este 

propósito es el bromuro de didodecil dimetilamonio (DDAB). Un estudio realizado por Pan 

et al.  un intercambio de ligantes, mediante la adición secuencial de ligando AO y DDAB a 

las nanocristales de perovskita de haluro purificadas en tolueno. En este caso, el AO juega 

un papel crucial en la desorción de la OAm nativa de la superficie NC mediante protonación; 

de lo contrario, se produce la degradación de las NC. Los ligandos DDAB permiten la 

creación de LED eficientes, ya que, facilitan el transporte de carga en películas delgadas 36.  

Otros estudios han encontrado que haluros de alquilamonio cuaternarios (R4NX) 

mejoran drásticamente la estabilidad y el PLQY de las NC después el intercambio posterior 

a la síntesis. Las moléculas de R4NX pueden intercambiarse simultáneamente con ligandos 

aniónicos (típicamente carboxilatos que ocupan los sitios de haluro o X) y catiónicos (sitio 

A) en la superficie de los nanocristales de perovskita de haluro. Además, se descubrió que 

las moléculas e R4NBr puede remplazar los ligandos en la superficie de los nanocristales de 

CsPbBr3 sin necesidad de un agregar AO 24,37. 

Las aminas primarias también pueden ser utilizadas para remplazar los ligandos 

nativos y pasivar defectos en la superficie de los NC de CsPbBr3, logrando alcanzar PLQY 
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cercanos a la unidad. No obstante, la adición excesiva puede generar el ataque a la capa de 

PbX2 de la superficie de los nanocristales e incluso su degradación 38.  

Además de los ligandos mencionados anteriormente, hay otros que cumplen la 

función de intercambiarse con los ligandos nativos, entre estos se incluyen los tioles; haluros 

de tionilo, ácidos fosfónicos, fenetilamonio (PEA+), ácido cinámico, moléculas quirales, y 

moléculas zwitteriónicas, como el ácido iminodibenzoico, ácido etilendiaminotetraacético 

(EDTA), glutatión (GSH), tritiocarbonato (TTC), carboxilatos aromáticos heterocíclicos y 

polímeros zwitteriónicos 19.  

 
Tabla 1. Resumen de varios ligandos utilizados para mejorar la estabilidad y PLQY de los NC de CsPbBr3 
mediante interacciones entre el ligando y la superficie. 

Tipo de ligando Ligando Estabilidad y luminiscencia 

Sales de amonio (3-aminopropil) trietoxisilano 

(APTES) 

PLQY cercano a la unidad, almacenamiento 

a largo plazo, resistencia a solventes polares, 

exposición a rayos UV de alta energía 39. 

 N′-(2-aminoetil) 

N′hexadeciletano-1,2 

diamina (AHDA) 

Emisión de PL estable, y estable después 

de varios ciclos de purificación 40. 

 Bromuro de fenetilamonio PLQY cercano al 80% y eficiencia de 

electroluminiscencia del 2% 41. 

 Bromuro de (di-n-dodecil) 

dimetilamonio. 

Alta eficiencia cuántica externa (1.9% 

para el azul y 3% sobre  el verde) 42. 

 Tioacetamida y oleilamina. PLQY de 90% y aumento de la 

estabilidad 43. 

 Bromuro de 

fluorofenetilamonio 

PLQY de 95.79% y 76% de la intensidad 

de PL inicial se mantuvo luego de 21 días 

expuesto al ambiente 44. 

Fosfinas y ácidos 

fosfónicos 

Hexilfosfonato Las películas delgadas presentan un 

PLQY de 40%con picos de emisión de 

450 nm en estado sólido, el cual se 

preserva durante un mes 45. 
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 Ácido tetradecilfosfónico PLQY de 95% y alta estabilidad 46. 

Sulfuros 1-dodecanotiol PLQY que alcanzan entre el 90-99% y 

pueden permanecer estables durante 25 

días 47.  

 Ácido 

dodecilbencenosulfónico 

PLQY arriba del 90%, picos de emisión 

estables, buena estabilidad al estar 

almacenado un largo tiempo, y 

estabilidad a la irradiación de alta 

energía incluso luego de semanas 48. 

 Sulfuro de didodecil 

dimetilamonio, S2
– -DDA+ 

Foto estabilidad bajo pulsos de 

excitación laser continuos en 

condiciones ambientales por 34 horas 49. 

 Sulfuro de dodecilmetilo Alta estabilidad y PLQY de alrededor 

del 90% después de dos meses 50. 

Ácidos 

carboxílicos y 

haluro de benzoilo 

Ácido 2-hexildecanoico Mejora la estabilidad, tiempos de vida 

media más largos, intensidad de PL más 

fuerte, morfología más delgada 51. 

 Ácido benzoico Incremento de la fotoluminiscencia 1.5 

veces, con tratamiento post síntesis con 

el ácido benzoico se logra la retención en 

un 65% de la intensidad de PL por al 

menos un año 52. 

 Polietilenimina (PEI) Eficiencia cuántica externa de 12.3%53 

Bidentados y 

multidentados 

Lecitina  Estable después de una intensa 

purificación después de 1 mes 54. 

 Ácido boc-D-glutámico PLQY cercano a la unidad, estabilidad 

coloidal superior, estabilidad mejorada 

contra el tratamiento térmico e 

irradiación UV 19. 

 Poli (Estireno)-B-Poli(2-

Vinilpiridina) (PS-b-P2VP) 

Estabilidad mejorada en la forma 

coloidal y en películas delgadas 55. 
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 Poli (anhídrido maleico- alt -

1-octadeceno) (PMA) 

Incremento en el PLQY y estabilidad 

óptica de NC de CsPbX3 bajo 

iluminación y condiciones ambientales 
56. 

 

2.6 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN 1H) EN 
SOLUCIÓN  

 

El progreso en el estudio de la química de superficie recae en técnicas experimentales 

que brindan información sobre la química de superficies de nanocristales 57. La 

espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) en solución se ha vuelto 

indispensable para el análisis de ligandos orgánicos en superficies de NC 29. 

La introducción de la espectroscopia de RMN en solución unidimensional y 

bidimensional inició con los estudios de la superficie de NC semiconductores binarios II-VI, 

IV-VI, III-V, denominados ME (E=S, Se, T) como CdE, PbE e InP 3. 

 

Los estudios de RMN en solución son útiles para el análisis in situ y no destructivo 

de los ligantes en los NC dispersos en un solvente, el análisis de ligantes libres y los que 

interactúan o se encuentran unidos a la superficie, la identificación y cuantificación de 

ligandos y la observación directa de los intercambios de ligandos 57. De esta forma para 

analizar la interacción de los ligandos orgánicos con los nanocristales coloidales se buscan 

las diferencias entre los ligandos libres y los ligandos unidos a la superficie del nanocristal.  

 

Un ejemplo importante es el estudio de la resonancia de ácido oleico libre y 

comparado con el oleato unido a nanocristales de CdSe (Figura 7) 23. En este caso se ha 

observado que las resonancias de los ligandos unidos se amplían y desplazan, el mayor efecto 

de diagnóstico para distinguir los ligandos unidos de los libres es el ensanchamiento de la 

línea 58,59. El cambio en las señales tiene dos componentes: (1) un cambio en la densidad de 

electrones alrededor del núcleo de hidrógeno debido a la coordinación del ligando con los 

iones metálicos de la superficie y (2) un cambio en la solvatación entre los ligandos libres y 

enlazados 58. 
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Figura 7.Espectros de RMN 1H de ácido oleico libre y oleato unidos a nanocristales de CdSe en Tolueno d8 

57. 

 

Se ha observado el fenómeno de ensanchamiento de línea en nanocristales de 

perovskita, específicamente en un estudio realizado sobre los QD de CsPbBr3 con oleato 

unido a la superficie. En este caso, se identificó el alquenilo diagnostico para el ácido oleico 

(δ= 5.4 -5.9 ppm) en el espectro de RMN 1H. Al estar unido a la superficie de la perovskita, 

se observa un ensanchamiento de la línea y un desplazamiento hacia abajo de la región del 

alquenilo (δ=5.73 frente a 5.54 ppm para el ligando libre), lo que indica una interacción del 

ligando con la superficie del QD. Además, se reportó la existencia de una tercera resonancia 

en 5.65 ppm que corresponde a un estado intermedio entre el ligando quimisorbido y libre. 

Mediante la utilización de presaturación selectiva, se investigó el intercambio entre las 

resonancias ligada, fisisorbida y libre 29.  Adicionalmente, se empleó RMN-H para cuantificar 

la termodinámica de intercambio de ligando mediante el uso de ligandos como ácido 10-

undecenoico y undec-10-en-1-amina, los cuales poseen un grupo vinilo terminal que es 

espectroscópicamente distinto de los protones alquenílicos internos de los ligandos nativos 

de oleilamina y ácido oleico. A través de este intercambio, se pudo rastrear las fracciones 

libres y unidas de ambos ligandos, obteniendo datos termodinámicos para la unión de 

ligandos en la superficie 29.  

 

Asimismo, con la espectroscopia de RMN se pueden identificar la existencia de 

ligandos dinámicos que constantemente se absorben y desorben de la superficie de los 
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nanocristales, un fenómeno conocido como intercambio químico. Donde una especie puede 

cambiar entre dos o más estados durante las mediciones de RMN.  

En el intercambio químico tenemos un intercambio químico lento, intermedio y rápido 

dependiendo de la relación entre absorción y desorción de la constante de intercambio (kex) 

y la inversa de la constante del tiempo característica ƮRMN de la medición de RMN 60,61.  

Para RMN 1H en 1D, la tasa relevante 1/ ƮRMN es la diferencia de la frecuencia entre la 

resonancia libre y ligada.  

En un intercambio lento (kex << 1 /ƮRMN), el espectro observable de RMN es la suma 

de los espectros en sus dos estados distintos. Mientras que para el intercambio rápido (kex>> 

1/ ƮRMN), cada spin de hidrogeno que contribuye a las especies intercambiadas produce una 

señal única que es un promedio poblacional de la señal para la especie unida y libre 57,61. 

 

La resonancia magnética nuclear en disolución no solo ayuda a identificar y cuantificar la 

densidad de ligandos unidos y libres, sino que también proporciona información sobre el 

enlace entre el ligando y el nanocristal. Al exponer los QD a nuevos ligandos, se abren nuevas 

ventanas de estudio. Un ejemplo es el estudio realizado por medio de espectroscopia RMN 
1H, se obtuvieron constantes de equilibrio para la unión de anilinas para sustituidas (R-An), 

p -metoxianilina (MeO-An) y p-bromoanilina (Br-An) a puntos cuánticos de CdSe coloidal. 

Los cambios en los desplazamientos químicos de los protones aromáticos ubicados en 

posición orto respecto a la grupo amina R-AM se utilizaron para construir una isoterma de 

unión para cada sistema R-An/QD 62. 
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3 OBJETIVO GENERAL 
 

Estudiar la correlación que existe entre las propiedades fotofísicas y la unión de ligandos en 

la superficie de los nanocristales coloidales (NC) de CsPbBr3. 

 

4 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

• Sintetizar nanocristales de perovskita (CsPbBr3) utilizando ligantes 

“tradicionales” como ácido oleico y dodecilamina para realizar reacciones de intercambio 

de ligante con bromuro de didodecildimetilamonio (DDDMB). 

• Caracterizar los nanocristales de CsPbBr3 mediante UV-VIS, RMN 1H, y 

obtención de micrografías con microscopia electrónica de transmisión (TEM).  

• Verificar la unión de ligandos a la superficie de los NC mediante la técnica de 

RMN 1H como función de la concentración de DDDMB. 

• Realizar mediciones de fotoluminiscencia (PL), y conteo de fotones 

individuales correlacionados con el tiempo (TCSPC), los cuales nos ayudaran a describir 

el comportamiento de los portadores de carga en los nanocristales de perovskitas variando 

la concentración de DDDMB. 

• Encontrar un modelo matemático adecuado para extraer las constantes de 

unión de ligantes a partir de los datos experimentales. 

• Identificar procesos de recombinación radiativos y no radiativos que suceden 

en los de (NC) de CsPbBr3 y desarrollar un modelo fisicomatemático que nos permita 

encontrar las tazas de recombinación radiativa y no-radiativa como función de la unión 

de ligantes en la superficie. 

5 HIPÓTESIS 
Existe una relación entre la química de superficie de los nanocristales de CsPbBr3 con los  

fenómenos de recombinación de portadores de carga que ocurren en dichos materiales. 
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6 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

6.1 MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (TEM) 
 

La morfología de los nanocristales de CsPbBr3 se estudió mediante imágenes del microscopio 

electrónico de transmisión (TEM). Las nanopartículas de CsPbBr3 presentan generalmente 

una forma cúbica, sin embargo, en las imágenes (Figura 8) se aprecia que el largo de las 

nanopartículas es ligeramente más grande que el ancho. El ancho promedio fue 8.2 nm y el 

largo de 8.6 nm (Figura 9). 

       

Figura 8.Imágenes TEM de CsPbBbr3. 

        

 

Figura 9.Distribución de tamaños NC CsPbBr3. 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
0

10

20

30

40

50

60

70

SD=2.736820082936
Rango: 3.694 - 17.682

Tamaño: 8.20719 

 

 

C
ue

nt
as

Ancho de la nanopartícula (nm)

 Anchos

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
0

10

20

30

40

50

60

70

SD=2.753421340748

Rango:3.904 - 19.134
Tamaño: 8.66616

 

 

C
ue

nt
as

Largo de la nanopartícula (nm)

 Largos



24 
 

Además, a partir de las ampliaciones obtenidas por la técnica de microscopia electrónica de 

transmisión de alta resolución (HRTEM), podemos recabar información sobre el arreglo 

cristalino de la muestra.  

 
Figura 10. a) Imagen de HRTEM de los NC de CsPbBr3 b) Patrón de FFT 
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6.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCIÓN UV-VISIBLE (UV-VIS) 
 

Es espectro de absorbancia UV-vis de los nanocristales de CsPbBr3 se obtuvo utilizando una 

longitud de onda de excitación 370 nm y muestra una banda de absorción en 478 nm (Figura 

11), para este tipo de materiales se ha observado que se encuentra aproximadamente en un 

rango de 400-550 nm. Esta absorbancia está asociada a la banda de absorción principal de la 

perovskita de bromuro de plomo y es responsable de su color característico 7. 
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Figura 11.Espectro de UV-Vis de CsPbBr3 
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6.3 RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE PROTÓN (RMN 1H) 
 

La caracterización mediante RMN 1H es de gran importancia, pues nos ayudará a 

entender la interfaz orgánico-inorgánica de los NC. Al conocer la eficacia de unión entre el 

NC y el ligando, podemos tratar de relacionarlo con el cambio en la dinámica de 

recombinación de portadores de carga en función de la superficie de los nanocristales, lo que 

afecta la eficiencia de fotoluminiscencia.  

Con el objetivo de observar el efecto de la interacción de un nuevo ligante con la 

superficie, llevamos a cabo una titulación utilizando una disolución de bromuro de 

didodecildimetilamonio (DDDMB) de concentración conocida. Se realizaron adiciones 

sucesivas de 5 μL del nuevo ligante a concentraciones de 0.1 M, 0.2 M, 0.5 M y una con una 

combinación de disoluciones de 0.001 M, 0.01 M, 0.02 M y 0.1 M, y se obtuvieron los 

espectros de RMN 1H para estudiar el cambio en los desplazamientos químicos (ver capítulo 

10). 

En general, los espectros de RMN 1H de los NC cubiertos con ligantes exhiben 

señales ligeramente más amplias en comparación con las de las moléculas libres. En el caso 

de los nanocristales cubiertos con oleato, se ha reportado un ensanchamiento de línea y un 

desplazamiento del alquenilo del ácido oleico en la región del alquenilo diagnóstico (5-8 

ppm). En los espectros obtenidos, para los NC sintetizados, observamos un desplazamiento 

de δAOb = 5.65 ppm para el oleato unido frente a δAOf = 5.47 ppm para el libre, lo que nos 

indica la interacción del ligando con la superficie. Adicionalmente se observa una tercera 

resonancia de alquenilo en δAOfis = 5.52 ppm correspondiente al estado fisisorbida que se 

encuentra entre la señal del ligante quimisorbido y el ligante libre (Figura 12c) 29.  

Se obtuvo el espectro de RMN 1H para el bromuro de didodecildimetilamonio 

(DDDMB) y se comparó con la literatura. Se identificó que el espectro de RMN 1H contiene 

dos señales características: una correspondiente a los metilos (CH3) unidos al nitrógeno 

común desplazamiento químico de 3.82 ppm, y otra señal triplete con un desplazamiento 

químico de 3.61 ppm correspondiente al otro metilo de la cadena unida al nitrógeno (Figura 

12 a) 37.  

Al agregar cierta cantidad del ligante nuevo (DDDMB) a las nanopartículas 

originales, las señales del oleato unido desaparecen para solo mostrar las señales del ácido 
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oleico libre (δ=5.46 ppm). Adicionalmente aparecen las nuevas señales del ligante que se une 

a la superficie, las señales en las que nos enfocamos son el CH3 (1) (metilo unido al nitrógeno) 

y CH2 (2) (unido al nitrógeno y a la cadena alquílica) (Figura 12b). Al agregar este ligante 

observamos que el desplazamiento químico cambia significativamente al aumentar la 

concentración de este.  

 

Figura 12. A) Espectro de RMN 1H de DDDMB b) Espectro de RMN 1H de NC luego de agregar DDDMB 
para desplazar el oleato unido. c) Espectro de RMN 1H de NC limpias con oleato unido. d) Espectro de RMN 

1H del ácido oleico. 
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Durante la titulación con una disolución de DDDMB preparada a una concentración 

de 0.1 M, al agregar los primeros 5 μL de ligando se visualizó la desaparición de la señal de 

ligando unido para el oleato (δAOb = 5.65 ppm) y permanece una señal para ligante libre en 

δAOf =5.49 ppm, también se observó la aparición de un único pico para las señales CH3 (1) y 

CH2 (2) a un desplazamiento de δ1y2=2.91 ppm (Figura 13 b). Al agregar los siguientes 5 μL, 

las señales CH3 y CH2 se separaron, con desplazamientos de δCH3 = 3.52 ppm y δCH2 = 3.29 

ppm. Conforme aumentaba la cantidad del DDDMB en el tubo de resonancia los picos del 

CH3 (1) y CH2 (2) se fueron desplazando (Figura 13 c) mientras que la señal del oleato libre 

no se modificó (Figura 13 b).  
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Figura 13.a) Espectro de RMN luego de agregar DDDMB (0.1 M) y desplazar el oleato de la superficie de 
los NC de CsPbBr3. b) Señal del oleato desplazado de la superficie de las NCs de CsPbBr3. c) Señales 

características del DDDMB conforme se realizó la titulación. 

 

También se observó el mismo comportamiento al realizar otras dos titulaciones 

utilizando soluciones de DDDMB 0.2 M y 0.5 M (ver apéndice 3) 

Para la titulación con el ligante a una concentración inicial 0.2 M, al agregar 2 μL se 

observó, al igual que en el ejemplo anterior, una única señal para el CH3 (1) y CH2 (2) con 

un desplazamiento de 3.02 ppm. Posteriormente, al agregar los siguientes 2 μL se observó la 

señal correspondiente al CH3 (1) con un desplazamiento de 5.53 ppm y la señal CH2 (2) en 
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3.31 ppm. En el caso del oleato la señal de ligante unido con un desplazamiento de 

desaparecer para verse solo la señal correspondiente al libre. 

De igual manera, en la titulación con una disolución preparada a una concentración 

de 0.5 M, desde los primeros 5 μL de ligando agregado se visualizó la desaparición de la 

señal de ligando unido para el oleato quedando solo una señal para ligante libre en 5.49 ppm, 

y se observó la aparición de las señales para el CH3 (1) Y CH2 (2) en 3.55 ppm y 3.36 ppm, 

respectivamente. Conforme la concentración del ligante en el tubo de resonancia se volvió 

mayor, los picos del CH3 (1) y CH2 (2) se desplazaron, mientras que la señal del oleato libre 

no se modificó (ver apéndice 3). 

La aparición de un único pico al inicio de la titulación, como lo observamos para el 

experimento con una disolución de DDDMB 0.1 M y 0.2 M, se había visto anteriormente en 

el trabajo de Imran et. al (2019) donde el desplazamiento químico para el CH3 y CH2 a una 

menor concentración se ve como una señal y conforme la concentración de ligante aumenta, 

la señal separa en dos picos, los cuales, se fueron desplazando.  Igualmente, otros han descrito 

que el desplazamiento químico del CH3 y CH2 se modifica conforme se aumenta la 

concentración de ligante en el proceso de intercambio 37,63. 

Las titulaciones con el ligante a concentraciones 0.1 M, 0.2 M, 0.5 M indicaron que 

el DDDMB desplaza a los ligantes nativos para unirse en su lugar en la superficie de la 

nanopartícula. Sin embargo, para poder dilucidar mejor este cambio, fue necesario realizar 

una titulación a una concentración menor, por lo que se intentó una titulación con 

disoluciones mucho menos concentradas que las utilizadas anteriormente (figura 14). 
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Figura 14. a) Espectro de RMN luego de agregar DDDMB 0.01 M y desplazar el oleato de la superficie de los 
NC de CsPbBr3 

 

Para realizar la titulación, primero se hicieron adiciones de una solución 0.001 M. En 

este caso, no se observó la aparición de ninguna señal correspondiente el DDDMB. En cuanto 

a la señal correspondiente al alquenilo del oleato, se observó un muy ligero decremento de la 

cantidad de ligando unido (figura 15 a) en las adiciones 1 a 4. 

Posteriormente, se realizaron adiciones con una solución 0.01 M, y nuevamente no se 

observó ninguna señal correspondiente al DDDMB. Sin embargo, con las adiciones 5 a 8, a 

esta concentración, la señal que se identificó como de ligante libre disminuyo casi en su 

totalidad (figura 15 a). 

Luego, se utilizó una solución con concentración 0.02 M, con la segunda de las 

adiciones, parece indicar que todo el ligante unido queda desplazado (figura 15 b). Mientras 

que se identificaron las señales características 1 y 2 primero como una señal en 2.69 ppm, 

2.76 y 2.90, para luego ver las dos señales características separadas (figura 15 d). Al igual 

que anteriormente, vimos que se desplazan conforme la concentración aumenta.  
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También se hicieron adiciones de una solución 0.1 M para seguir viendo el 

desplazamiento del DDDMB mientras que no ya no se observa cambio en la señales de oleato 

(figura 15 c).  
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Figura 15. a,b,c) Cambios en la señal de oleato conforme la concentración del ligante agregado aumenta. d) 
cambio en la señal de DDDMB  

Es importante notar que estos experimentos muestran, el desplazamiento 

químico del CH3 (1) y CH2 (2) cambia al aumentar la concentración de DDDMB, 
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mientras que otros grupos de la cadena lateral no se ven afectados de la misma 

manera, ya que no interactúan con la superficie de la nanopartícula. 

Inram et al. señalaron que la posición de los picos (1) y (2) de DDDMB dependen de 

la concentración incluso en ausencia de NC y observaron una migración continua hacia 

valores  más bajos, acompañada de un ensanchamiento de los picos a medida que aumenta la 

concentración de DDDMB, lo cual es similar a lo que nosotros observamos 37. Por lo tanto, 

la forma de los picos (1 y 2) podría considerarse un indicador poco fiable del intercambia de 

ligandos, ya que dependen de la concentración final de la solución. Sin embargo, en este caso 

un indicador de la interacción es la observación de que la señal del nativo unido cambia para 

solo verse como la señal de ligando libre. Adicionalmente los estudios de PL que se explican 

posteriormente nos pueden dar un indicio de que estamos teniendo la interacción con la 

superficie. 

La gráfica de δCH3 frente a [DDDMB] para las diferentes titulaciones (Figura 16) 

representa la unión del ligante a la superficie de los NC de CsPbBr3 a diferentes 

concentraciones. Esta curva proporciona un indicio de la unión del nuevo ligante a la 

superficie y sugiere que pese a que se utilizaron diferentes lotes de NC hay un 

comportamiento similar al momento del intercambio. 
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Figura 16.Gráfica de δCH3 vs [DDDMB] para para el intercambio de ligantes variando la concentración 
inicial del ligante (con diferentes concentraciones). 
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6.4 FOTOLUMINISCENCIA (PL)  

Para examinar la relación entre la superficie de los nanocristales y sus propiedades 

ópticas, llevamos a cabo titulaciones con las mismas concentraciones utilizadas en los 

estudios de RMN 1H. Se registró el cambio de la intensidad de PL conforme se realizaba la 

adición del nuevo ligante (ver capítulo 10). 

Durante la titulación con una solución DDDMB (0.1 M) se observó un aumento en la 

intensidad de la PL desde la primera adición del ligante, alcanzando un máximo en el segundo 

punto después de la adición de 10 μL (Figura 17 a). Posteriormente, la intensidad de PL 

comenzó a disminuir. Inicialmente el cambio solo se ve reflejado en la intensidad, pero a 

medida que se agregaba el nuevo ligante, se observó un ligero ensanchamiento de los picos 

y, eventualmente, su separación en dos (Figura 17 b).  

Los resultados parecen indicar que el máximo de la fotoluminiscencia se alcanza a 

concentraciones bajas de ligante (Figura 17 b). Por lo tanto, es necesario realizar más 

mediciones a bajas concentraciones de ligante con el fin de obtener más puntos de la curva y 

un mejor entendimiento de como el nuevo ligando afecta a la intensidad de 

fotoluminiscencia. 
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Figura 17.  Intensidad de PL bajo excitación a 370 nm de CsPbBbr3 luego de intercambio de ligantes con a) 
DDDMB (0 a 40 μL) b) (45 a 75 μL) 

 

Para comprobar que el aumento en la intensidad no estuviera influenciado por el 

propio ligante, se llevó a cabo la medición de fotoluminiscencia exclusivamente para el 

DDDMB, la cual revelo que esta molécula no muestra ninguna emisión en la región medida 

(figura 18 a). Esto sugiere que el aumento en la intensidad de PL está directamente 

relacionado con la interacción entre las nanopartículas y el nuevo ligante DDDMB.  
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Figura 18. a) Intensidad de PL (excitando a 370 nm) del DDDMB, los nanocristales antes de agregar el nuevo 
ligante y luego de agregar 5 μL de DDDMB b) Gráfica de intensidad de PL vs concentración de DDDMB 
agregado. 

Al igual que con los experimentos de RMN 1H (figura 17 b) se realizaron titulaciones 

con las concentraciones de 0.2 M y 0.5 M se vio un comportamiento similar (ver apéndice 

4). En ambos casos, la intensidad aumenta al agregar el nuevo ligante hasta alcanzar un 

máximo, para luego comenzar a disminuir. 

En el caso de las titulaciones con la solución de 0.1 M, se observa la separación en 

dos picos, que no es evidente en los experimentos con las otras concentraciones utilizadas. 

Sin embargo, la forma de los picos también cambia. Al interactuar con el ligante la superficie 

de la nanopartícula puede sufrir modificaciones. El exceso de ligantes afecta la pasivación 

en las nanopartículas lo que hace que la fotoluminiscencia disminuya. Sin embargo, el exceso 

podría también estar fragmentando el material a nanopartículas de menor tamaño lo que lleva 

a observar esa separación de picos. Asimismo, podría tratarse de agregados que alteren los 

estados excitados y de lugar a la generación de múltiples picos en el espectro de 

fotoluminiscencia 64.  

Sin embargo, sería necesario realizar análisis adicionales como microscopia 

electrónica para confirmar si estos cambios están asociados con fragmentación, agregación 

u otros procesos que afectan la estructura de los nanocristales. 
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Durante las mediciones iniciales de PL, la forma del espectro sugirió la posible 

presencia de diferentes procesos de recombinación radiativa en las nanopartículas. Para 

obtener más información al respecto, realizamos un ajuste de Voigt para corroborar la 

presencia de dos picos en el espectro de PL. Este ajuste también nos permitió observar cómo 

cambiaban los picos conforme aumentaba la concentración del nuevo ligante (ver apéndice 

6). Los resultados del ajuste sugieren la posibilidad de que el nuevo ligante interactúe con 

dos tipos de sitios en la superficie de los nanocristales. Pese a que nos nanocristales son poli 

dispersos descartamos que la aparición tenga que ver con diferencias de tamaño en las 

nanopartículas inicialmente, dado que previo a la adición de DDDMB solo se observa un 

proceso de decaimiento radiativo. 

Al igual que en los estudios de RMN 1H, se realizaron mediciones de 

fotoluminiscencia a bajas concentraciones para confirmar la manera en que se intercambia el 

ligando. Se utilizaron disoluciones a concentraciones 0.005 M, 0.05 M y 0.1 M de DDDMB. 

En la figura 19, se ve como al hacer adiciones de la solución de 0.005, no se ve un 

cambio en la intensidad del PL (adiciones 1 y 2), luego al iniciar con las adiciones de la 

solución 0.05 M se ve un aumento en la intensidad de PL hasta llegar al punto máximo con 

una concentración de ligante de 0.34 mM, (adición 6). Posteriormente comenzó una 

disminución sistemática de la intensidad del PL (figura 20). 
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Figura 19.  Intensidad de PL de CsPbBbr3 excitados a 370 nm luego de intercambio de ligantes con DDDMB 
(0 a 0.50 mM). 
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Figura 20.  Intensidad de PL de CsPbBbr3 excitados a 370 nm luego de intercambio de ligantes con DDDMB 
a concentraciones de a) 0.67 a 1.47 mM y b) (1.62 a 3.18 mM). 
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Estudios previos utilizando el bromuro de didodecildimetilamonio (DDDMB) para 

estabilizar los nanocristales de perovskita de haluro, coinciden con los resultados obtenidos. 

En la literatura al sustituir los ligantes nativos por el DDDMB, se ha observado un aumento 

en el PLQY de los nanocristales, junto con una reducción de los tiempos de vida media del 

PL y una mejora en la estabilidad, lo que indica que este ligante ayuda a eliminar defectos 

superficiales en los nanocristales. Además se dice que que la adición de este nuevo ligando 

no afecta la monodispersidad y tamaño de los NC 37.  

Al comparar los resultados con los obtenidos por RMN 1H y PL a bajas 

concentraciones, podemos notar una correlación directa entre ambos (figura 21). Existe una 

región donde inicialmente no observamos señales correspondientes al DDDMB, pero se 

pueden apreciar algunos cambios en la señal del oleato. Esta misma región es donde 

observamos el aumento en la fotoluminiscencia. La concentración de ligante agregado, donde 

ubicamos el punto máximo en la intensidad de PL se ubica antes de la concentración en la 

cual en RMN 1H comienzan a aparecer las señales del nuevo ligante.  

Estas observaciones parecen indicar que el DDDMB se une a la superficie pasivando 

defectos antes de que comience el desprendimiento los ligandos de la superficie, 

posiblemente mediante un intercambio de ligandos. Mientras que la disminución en la 

intensidad de PL comienza luego de que la mayoría de los ligantes nativos han sido 

desplazados.  Esto podría deberse a la degradación de la superficie de las nanopartículas o la 

creación de vías de recombinación no radiativas. 
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Figura 21. Curva de cambios en la intensidad de PL comparados con los cambios que se observan el RMN 
1H 
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7 CONTEO DE FOTONES ÚNICOS CORRELACIONADO EN EL 
TIEMPO (TSCPC) 

El decaimiento se ajusta a una función biexponencial lo que puede sugerir la 

existencia de múltiples procesos de recombinación (ver apéndice 13). En los nanocristales 

previo a agregar el ligante se veía que uno de los procesos abarca inicialmente 65%, pero 

luego de agregar el DDDMB cambia a abarcar un 95% (figura 22). Esto aunado a lo 

observado en el PL puede indicar una reducción en procesos no radiativos. Posteriormente 

comienza a disminuir de nuevo lo que es consistente con la disminución en la intensidad del 

PL. 

 

 Figura 22. Decaimiento de la PL a 520 nm al agregar DDDMB 0.5 M a las NC de CsPbBr3 (la longitud de 
onda de excitación fue de 370 nm)  

Tabla 2. Contribuciones al decaimiento de vida de los NC luego de agregar DDDMB 

Muestra 0 DDDMB 5 μL 10 μL 15 μL 20 μL 

Ʈ1 (ns) 7.6271 3.7434 5.6142 5.5594 4.6284 

% Rel 35 5.44 24.70 39.07 45.98 

Ʈ2 (ns) 18.3885 23.6844 20.0193 19.6956 20.0920 

% Rel 65 94.56 75.30 60.93 54.02 

X2 1.1397 1.3041 1.1482 1.0400 1.020 
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8 MODELO TEÓRICO  

Se ha reportado previamente que el DDDMB tiene una fuerte afinidad por el sitio del 

Cs+ 24.  Al agregar el nuevo ligante, se espera que el bromuro y el didodecildimetilamonio 

desplace a los ligandos nativos, en este caso el oleato y dodecilamonio (figura 23). Se ha 

dicho que el DDDMB ocupa el lugar del cesio cubierto por oleato, este esquema de reacción 

concuerda con los informes que indican que el NC está compuesto de 

[CsPbBr3](PbBr2){AX′}, donde [CsPbBr3] representa un núcleo interno estequiométrico 

rodeado por una monocapa de PbBr2 y una capa externa combinada de cationes y aniones 

ocupados por Cs y Br 63. 

 

Figura 23. Esquema de intercambio de ligando utilizando DDDMB 

 

Tomando en cuenta los resultados obtenidos mediante resonancia magnética nuclear 

y fotoluminiscencia, definimos que existen dos sitios de unión en la superficie de la 

nanopartícula con los cuales interactúa el nuevo ligante.  Estos se definen como sitios 1 y 

sitios 2 y son arbitrarios, aunque podríamos pensar que se trata de sitios ocupados por ligantes 

nativos y defectos en la superficie de la nanoparticula. 

Las isotermas construidas a partir de δobs vs [DDDMB] (ver Figura 16) se ajustan a 

una función de Langmuir (ver apéndice 5) considerando la existencia dos sitios de unión a la 
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superficie de la nanopartícula. En el modelo de Langmuir tenemos que la fracción de sitios 

ocupados están definidos con la ecuación: 

𝜃𝑛 = 𝐾𝑛∙𝑀𝑛∙𝐿
1+𝐾𝑛∙𝐿 

  𝑑𝑜𝑛𝑑𝑒 𝑛 = 1,2 (1) 

 

● Donde Ɵn (n =1, 2) son las fracciones de sitios ocupados en la superficie de la 

nanopartícula. 

● Donde Kn (n = 1, 2) se refieren a las constantes de unión del ligante libre a la 

superficie de las nanopartículas. 

● Mn (n =1, 2) son la concentración de sitios de unión en la superficie de las 

nanopartículas. 

● L es la concentración de ligante libre. 

La ecuación de Langmuir muestra como la fracción de sitios de unión 

depende de la concentración de ligante en la solución y de la constante de afinidad del ligante 

por la superficie 65. 

Dado que experimentalmente solo conocemos el valor de la concentración 

de ligante agregado C0. Derivado del modelo de Langmuir obtenemos una ecuación cubica 

de donde obtenemos el valor de ligante libre (L) que necesitamos para el ajuste (ecuación 2). 

 

● 𝐾1𝐾2𝐿3 + 𝐿2(𝐾1 + 𝐾2 − 𝐾1𝐾2𝐶0) + 𝐿(𝐾1𝑛1 + 𝐾2𝑛2 + 1 − 𝐾1𝐶0 − 𝐾2𝐶0) − 𝐿 (2) 

 

En el espectro de RMN 1H aparece el conjunto picos de los ligantes en la 

superficie QD y cuando agregamos el DDDMB contiene un conjunto de picos que se 

desplazan al unirse, siendo los más notorios los protones del CH3 (1) y CH2 (2), estas señales 

corresponden al ligando en estado unido y libre, sin embargo, no es posible distinguir a 

ambos, puesto que la tasa de intercambio entre ligando unido y libre es más rápida que la 

diferencia en Hertz, entre los desplazamientos de ligante libre y unido (intercambio rápido). 

Considerando que se produce un equilibrio un intercambio rápido en la superficie de los 
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nanocristales, el desplazamiento observado (δobs) sería el promedio de las poblaciones 

relativas de ligando unido y libre (ecuación 3).  

𝛿𝑜𝑏𝑠 = 𝜃1∙𝑀1
𝐶𝑂

𝛿1 + 𝜃2𝑀2
𝐶𝑂

𝛿2 + [𝐷𝐷𝐷𝑀𝐵]𝐹
𝐶0

𝛿𝐹  (3) 

 

• Donde δ1, δ2, δF, son el desplazamiento químico del ligante unido al sitio 1, sitio 

2 y ligante libre respectivamente.  

• C0 es la concentración inicial del ligante o la concentración de ligante agregado y 

DDDMBF para el ligante libre.  

La ecuación 3 es la que se ajusta a la curva de δobs vs [DDDMB] y que solo podemos 

obtener mediante un modelo teórico. El ajuste de Langmuir fue adecuado para poder ajustar 

los resultados de RMN 1H; sin embargo, la dependencia observada del PL al DDDMB 

requiere un modelo que incluya una isoterma de unión y una función que describa la respuesta 

de PL a los ligandos cuando están unidos a la superficie.  

Por lo tanto, se necesita un nuevo modelo que pueda representar la influencia de la 

adsorción en dos sitios de superficie diferentes y cómo afecta a los procesos de 

recombinación en la nanopartícula.  

En nuestro modelo propuesto, consideramos que inicialmente, la intensidad de la 

fotoluminiscencia está determinada por los procesos de recombinación radiativos y no 

radiativos inherentes a la nanopartícula. Al agregar el nuevo ligante, la intensidad de la 

fotoluminiscencia se verá influenciada por los procesos radiativos y no radiativos generados 

por la interacción del ligante en los sitios 1 y 2, que a su vez estarán relacionados con la 

fracción de sitios ocupados. De esta manera, tomamos en cuenta todos los procesos relevantes 

que podrían contribuir a los cambios en la intensidad de PL. 

Tomando en cuenta lo anterior se propone que el cambio en la fotolumiscencia (PL) 

está dado por Φ𝑃𝐿 que representa el cambio en la intensidad de fotoluminiscencia conforme 

al llenado de sitios en la superficie de la nanopartícula (ecuación 4). 

Φ𝑃𝐿 =  𝐴∙𝑘𝑟
𝑘𝑟+𝑘𝑟𝑒𝑠+(1−Ɵ1)∙𝑘1+Ɵ2∙𝑘2 

 (4) 
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• Donde A es una constante que refleja el aumento de PL 

• kr y kres términos relacionados con las tazas de recombinación nativas en los QD de 

CsPbBr3. 

• k1 y k2 representa, términos relacionados las tazas recombinación de los procesos que 

se van a ver afectados por las fracciones de sitios ocupadas por el nuevo ligante. 

• Ɵ1 y Ɵ2 son las fracciones de sitios ocupados en la superficie obtenidos del modelo 

de Langmuir. 

 

Con el uso de ambos modelos obtenemos el ajuste para la isoterma de Langmuir para RMN 
1H, tomando de base los datos de la titulación con concentraciones 0.001 M a 0.1 M (Figura 

24). Este modelo, nos proporciona un valor para las constante de unión a los dos sitios en la 

superficie, una concentración de sitios disponibles y un valor de desplazamiento para el 

ligante unido (Tabla 3).  

 

Figura 24.Curva ajustada δobservado vs C0 

 

Tabla 3. Resultados del ajuste con el modelo de Langmuir. Constantes de unión para los sitios 1 y 2, 
concentración de sitios disponibles y desplazamiento químico del CH3 unido a los dos sitios. 

 K (M–1) M (mol/L) δb (ppm) δf (ppm) 

Sitio 1 17913.4140 0.000898 2.275 3.66 

Sitio 2 879.160 0.004487 3.999 
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Se obtuvo un coeficiente de determinación (R2) de 0.9962 para este ajuste que nos indica un 

buen ajuste y una fuerte correlación entre nuestros datos experimentales y los optimizados 

por el modelo propuesto. 

Del ajuste para los resultados de PL a bajas concentraciones, combinado con la ecuación de 

Langmuir, obtenemos valores para constantes de unión, concentración de sitios disponibles 

y valores para términos relacionados con los procesos de recombinación antes y después de 

las titulaciones (Figura 25). 

 

Figura 25.Ajuste de datos experimentales PL vs C0 

 

Tabla 4. Resultados del ajuste con el modelo de Langmuir con resultados de PL. Constantes de unión para 
los sitios 1 y 2, concentración de sitios disponibles. 

 K (M–1) M (mol/L) 

Sitio 1 261482.360 0.000280 

Sitio 2 10.000 0.0425 

 

Tabla 5. Resultados del ajuste de Langmuir y PL. Contribución de los diferentes procesos de recombinación 
al interactuar con el DDDMB. 

kr kres ka kb A 

476.926 10.000 50194.598 379723.5011 346440575.748 
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Para este modelo se obtuvo coeficiente de determinación (R2) de 0.9573 lo que nos indica 

que existe una correlación fuerte entre los datos experimentales y los optimizados por el 

modelo propuesto. 

Con el modelo se pretende detallar los distintos procesos de recombinación dependiendo de 

la concentración de ligante agregada. Inicialmente solo tenemos los procesos nativos de la 

nanopartícula. Al adicionar el ligante, a bajas concentraciones, tenemos el aumento en los 

procesos radiativos y eliminamos los no radiativos lo que se traduce en el aumento en la 

intensidad del PL, pero al movernos a un exceso de ligante se observa la disminución de la 

PL, lo que podría ser un indicativo de la generación de nuevos defectos debido al exceso de 

ligantes y por lo tanto de nuevas vías de recombinación no radiativa. 

Para la aplicación de los modelos es esencial comenzar con la concentración agregada 

de ligante para obtener la cantidad necesaria de ligante libre, lo que permite ajustar las 

isotermas de manera precisa. Esta medida garantiza que las concentraciones sean 

comparables entre las mediciones de RMN 1H y PL, facilitando una correlación efectiva entre 

ambas técnicas. Para lograr esta comparabilidad, calculamos las concentraciones molares de 

los ligantes en función del volumen total del sistema, permitiendo su expresión en mol/L 

(molaridad) y su comparación directa. 

 

Seleccionamos un modelo de Langmuir, comúnmente utilizado para modelar el 

intercambio de ligandos en la superficie de la nanopartícula debido a su capacidad para 

describir la adsorción de moléculas en sitios específicos. Anteriormente, se ha empleado la 

ecuación de Langmuir para modelar cambios en la intensidad de PL en nanocristales de CdSe 

con diferentes ligantes orgánicos.66.  

Otros métodos para obtener constantes de unión de ligantes incluyen el estudio 

realizado por Stelmakh et al. En su investigación, utilizando cálculos teóricos y estudios de 

RMN 1H cuantitativos, estimaron la cobertura de la superficie de nanopartículas con un 

ligando específico. Otro estudio realizó un intercambio cuantitativo de ligantes en 

nanocristales de CsPbBr3 cubiertos por AO/OAm con DDDMB, observando la 

transformación hacia CsPb2Br5 2D en condiciones de exceso de nuevo ligante. Utilizaron 

técnicas como espectroscopia de absorción, RMN en solución y calorimetría de titulación 



48 
 

isotérmica (TIC) para analizar la superficie y resolver equilibrios simultáneos para el 

intercambio de ligandos 63. 

 

Aunque estudios anteriores de intercambio de ligandos no habían investigado paso a 

paso la unión del nuevo ligante conforme a una concentración agregada, este trabajo aborda 

esta cuestión. Además, no se había establecido una correlación entre la superficie y las 

propiedades ópticas, como se intenta en este trabajo. 
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8.1 RESUMEN DE LOS RESULTADOS  
 

La comprensión de los procesos de intercambio de ligantes en los NC de CsPbBr3 es 

esencial para modular sus propiedades. Anteriormente se han realizado algunos estudios que 

han ayudado a dilucidar estos procesos. En este estudio, empleamos el Bromuro de 

didodecildimetilamonio (DDDMB). Para poder entender mejor la correlación entre cómo 

afecta la adición de un nuevo ligante a la superficie, se propuso un modelo de Langmuir con 

dos sitios para ajustar las isotermas de absorción en la superficie, lo cual reveló importantes 

conclusiones. 

En RMN 1H, a bajas concentraciones se demostró que los sitios 1 a los que podríamos 

llamar defectos superficiales quedan prácticamente cubiertos (con un recubrimiento >99%), 

para posteriormente comenzar a desplazar los ligantes nativos unidos a la superficie. 

Esto se constató en la señal del oleato, puesto que luego de que se introdujera el 

ligante nuevo solo se muestra la señal de ligante unido va disminuyendo sin que aparezcan 

señales del nuevo ligante. Posteriormente cuando la señal de ligante unido desaparece 

comienzan a verse señales del DDDMB. 

 Si relacionamos esta observaciones con lo obtenido de nuestro modelo la constante 

K1 obtenida para el sitio 1 resulto significativamente más grande que la K2, indicando una 

afinidad mayor por el sitio 1. 

Simultáneamente, en la fotoluminiscencia se observó un aumento inicial de la 

intensidad en la región de concentración de ligante agregado donde aún se observaba ligante 

unido a la superficie, seguido de la disminución después de alcanzar un punto máximo. Esta 

tendencia se relaciona con la saturación de los sitios 1, respaldando la existencia de una 

correlación entre el intercambio de ligantes y las propiedades ópticas. 

Con la obtención de las constantes K1 y K2 podemos obtener la cantidad de sitios 

disponibles dependiendo de la concentración de ligante, en este caso DDDMB. Por su parte, 

el modelo de PL nos permite observar el impacto del intercambio de ligantes de las vías 

radiativas y no radiativas nativas de los NC de CsPbBr3, así como las nuevas contribuciones 

introducidas por el ligante DDDMB. De esta manera, al introducir el nuevo ligante, el modelo 

reconoce la aparición de nuevas contribuciones a procesos radiativos y no radiativos. Estas 

contribuciones pueden surgir tanto de la interacción del DDDMB con la superficie como con 
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posibles modificaciones a la estructura electrónica del sistema. La saturación de los sitios 

afectará directamente estos nuevos procesos radiativos y no radiativos. En este caso 

inicialmente al llenarse los sitios 1 se espera un aumento en las vías radiativas, pero al agregar 

un exceso podría indicar un aumento en las vías no radiativas. Esto se corrobora con los 

resultados de TCSPC. Por lo tanto, la cantidad de DDDMB se convierte en un factor clave, 

ya que esto determina el grado de llenado de sitios y esto a su vez a la fotoluminiscencia de 

los NC.  
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9 CONCLUSIONES 
 

En este estudio, hemos establecido la existencia de una correlación directa entre las 

modificaciones en la superficie de las nanopartículas de CsPbBr3 y sus propiedades ópticas.  

La gráfica de PL en función de la cantidad de ligante DDDMB agregado, junto con 

los resultados de RMN 1H, revela que el aumento en la intensidad de PL no depende del 

desplazamiento completo del ligante nativo. A bajas concentraciones del nuevo ligante, se 

produce un aumento en la intensidad de PL mientras el ligante nativo es desplazado 

lentamente. Una vez que todo el ligante nativo ha sido desplazado, la intensidad de PL 

comienza a disminuir. Con esto, podemos establecer un rango de concentraciones que puede 

ayudar a detallar mejor los cambios en la superficie y guiarnos en futuros estudios. 

 

La implementación exitosa de un modelo que incorpora tanto una isoterma de 

intercambio como las contribuciones de procesos radiativos y no radiativos ha demostrado 

ser esencial para comprender la variación en la intensidad de la fotoluminiscencia al 

introducir un nuevo ligante, en este caso, bromuro de didodecildimetilamonio (DDDMB) y 

nos ha permitido estimar las constantes de asociación de DDDMB con NC de CsPbBr3. 

Además, hemos obtenido un primer modelo que nos permite observar la correlación entre la 

química de superficie y la intensidad de la fotoluminiscencia.  

 

Estos hallazgos no solo son fundamentales para la compresión detallada de las 

interacciones en superficie de las nanopartículas, si no que abren la puerta a aplicaciones 

prácticas de modulación precisa de las propiedades ópticas de estos materiales. La capacidad 

de prever y controlar la intensidad del PL ofrece una herramienta valiosa para el diseño y la 

optimización de materiales con propiedades específicas. 

 

Este estudio contribuye al entendimiento de los procesos de intercambio de ligantes 

en nanomateriales. Además, proporciona una base y modelos matemáticos que ayuden a la 

comprensión y a desarrollar futuras investigaciones y aplicaciones en sistemas similares, 

tales como nanopartículas de otro tamaño, forma o composición (e.g APBX3 donde A = MA, 

FA o Cs; y X = Cl, Br, I), o bien para muchos otros tipos de surfactantes orgánicos.  
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10 METODOLOGÍA 
 

10.1 SÍNTESIS DE NANOCRISTALES DE CSPBBR3 

 

Los nanocristales de perovskita CsPbBr3 se sintetizaron con el método de inyección 

caliente (hot-injection), en este caso se utilizó la metodología reportada por Smock (2018). 

Brevemente, la metodología utilizada se resume a continuación: 

 

● Primero se generó un precursor de Cs(oleato) mediante la adición de 101,8 mg 

(0,3124 mmol) de Cs2CO3, 5 ml de éter difenílico y 0,5 ml de ácido oleico a un matraz de 50 

ml con tres bocas y secado al vacío a 60 °C durante 1,5 h. Luego, la solución se calentó a 120 

°C en atmósfera de nitrógeno y se mantuvo a esa temperatura durante 30 min.  

● Segundo, se generó el oleato de plomo agregando PbBr2 (138 mg, 0,376 

mmol) y 1 ml de ácido oleico a un matraz de 50 mL, Luego, se secó esta mezcla a 120 °C 

durante 1,5 h. Se añadió éter dietílico (7,5 ml) y 1 ml de dodecilamina en atmósfera de 

nitrógeno y se dejó equilibrar a 120 °C por 5 minutos. Luego, se elevó la temperatura de la 

solución a 140 °C y se dejó equilibrar durante 10 minutos adicionales. 

● Finalmente, se calentó la solución de Cs(oleato) (primer paso) a 100 °C y se 

inyectó (0,8mL) rápidamente en la solución de plomo (paso dos); la reacción se dejó en 

agitación durante 10 s y luego el matraz se sumergió en un baño de hielo para detener la 

reacción. 

 

 

Figura 26. Esquema de síntesis de nanocristales de CsPbBr3 
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10.2 LAVADO DE NANOCRISTALES 
 

El lavado de los nanocristales de perovskita es de vital importancia para su 

procesamiento y aplicación. Es imprescindible aislar el producto del crudo de reacción para 

eliminar restos de materia prima, ligante que no se adhiere a las nanopartículas, así como el 

disolvente residual.  

La purificación de los nanocristales (NC) de perovskita se basa en centrifugación a 

alta velocidad de mezclas crudas para recolectar el producto y evitar su degradación, además 

de precipitación y redispersión. Para realizar estudios de espectroscopia de RMN, donde la 

unión del ligando puede ser muy sensible al ligando libre, se ha observado que se requieren 

nanocristales que se hayan precipitado al menos dos veces durante el proceso de purificación 
31. Entonces, para evitar la desorción del ligante y degradación del material, se debe buscar 

un conjunto de condiciones como el tiempo y velocidad de centrifugación, así como la 

relación del solvente y el un solvente para precipitar los NC. 

 Posterior a la purificación el almacenamiento de los nanocristales también es 

importante, pues la mayoría de los NC de perovskita son sensibles a la luz, el oxígeno y la 

humedad. Generalmente, se recomienda guardarlos como dispersiones concentradas, pues 

cuando se encuentran almacenados como polvo seco son más susceptibles a la degradación. 

En su mayoría, se utilizan solventes no polares como hexano y tolueno para redispersar los 

NC y, de ser necesario se sellan en atmósfera inerte31.  

 

Derivado de lo anterior, se tomó como referencia Smock (2018) para el lavado de los 

nanocristales, no obstante, se realizaron algunas modificaciones para obtener mejores 

resultados. De manera general se siguieron los siguientes pasos: 

 

1) La solución de reacción se transfiere a un tubo de centrífuga y se 

centrifuga a 6000 rpm durante 5 min.  

2) Se descarta la parte liquida posterior a la centrifugación y se añaden 5 

mL de hexano puro al sólido que queda en el fondo del tubo de centrifuga. 

Posteriormente se deja sonicar durante 5 min y se centrifuga a 6000 rpm durante 5 

min. 
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3) Se añade el líquido verde que queda del paso anterior a un tubo de 

centrífuga nuevo y se descarta el precipitado sólido que queda en el fondo del tubo. 

Se añaden 5 mL de acetato de metilo al líquido verde que se encuentra en el nuevo 

tubo y luego se centrifuga durante 5 min a 6000 rpm.  

4) Se descarta la parte liquida que queda del paso anterior y se añaden 5 

mL de hexano al sólido y se deja sonicar durante 5 min. 

5) La solución resultante se seca de ser necesario, para eliminar el 

disolvente para posteriormente realizar mediciones de RMN 1H o se usa directamente 

para mediciones ópticas (UV-Vis y PL).  

 

Durante el lavado, se observó que un tiempo de sonicación más largo promovía la 

desorción de ligante de la superficie, al igual que la realización de más ciclos de lavado. 

Adicionalmente, se intentó realizar el lavado utilizando tolueno seco en lugar de 

hexano, lo que también demostró ser efectivo para el lavado. Es importante mencionar que 

ambos deben ser lo más puros posible, y en el caso del tolueno estar libre de agua, ya que de 

lo contrario también se promueve la desorción de ligante. En los casos donde no se utilizó 

hexano totalmente puro aparecieron señales adicionales en los espectros de RMN 1H que 

hicieron más difícil su análisis. 

Para precipitar los nanocristales, se intentó el uso de isopropanol en lugar de acetato 

de metilo, no obstante, el RMN 1H mostró en su mayoría ligante libre. 

 

 
Figura 27. Proceso de purificación de nanocristales de CsPbBr3 
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10.3 INTERCAMBIO DE LIGANTE 
 

Para conocer como el intercambio de ligante modifica las propiedades de los NC de 

CsPbBr3 se seleccionó el Bromuro de didodecildimetilamonio (DDDMB) un compuesto 

conocido por unirse a la superficie de las nanopartículas y mejorar su estabilidad y 

propiedades ópticas.  

El intercambio se realizó con una disolución de DDDMB, en tolueno anhidro o 

tolueno d8, dependiendo de lo requerido, a concentraciones 0.1 M, 0.2 M y 0.5 M.  

Para preparar las nanopartículas para RMN 1H y medición de PL se tomó 1 mL de la 

dispersión de NC limpias y se evaporó para posteriormente redispersar con 0.6 mL de tolueno 

d8 para resonancia y en 3 mL de tolueno para las mediciones de PL.  

Para los estudios de resonancia se agregó DDDMB al tubo de resonancia con los 

nanocristales muestras en adiciones consecutivas de 2 μL la solución 0.2 M y 5 μL para 0.1 

M y 0.5 M hasta agregar un total de 10 µL, 30 µL y 50 µL respectivamente. Luego de cada 

adición se agito para promover la mezcla. 

Para las mediciones de RMN 1H a bajas concentraciones se realizó el mismo 

procedimiento que con las otras disoluciones, sin embargo, las adiciones no fueron constantes 

de 5 μL, en algunos casos se agregaron 10 μL de las soluciones preparadas a concentración 

0.001 M, 0.01 M, 0.02 M y 0.1 M. 

 

De manera semejante, para la fotoluminscencia se midió el cambio en la intensidad 

al hacer adiciones consecutivas de 5 μL de las disoluciones de DDDMB con concentraciones 

0.1 M, 0.2 M, 0.5 M hasta llegar a 75 µL totales para los tres casos.  Luego de cada adición 

se agito para promover la mezcla.  Al igual que los anteriores para la titulación con soluciones 

de 0.005 M, 0.05 M y 0.1 M se agregaron 5 μL para luego agitar y medir la intensidad de PL. 

 

Las señales obtenidas de RMN 1H y PL se ajustaron a un modelo de isoterma de 

Langmuir (ver apéndice 5) utilizando sitios de unión implementando un código de Python 

personalizado (ver apéndice 6).  
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10.4 RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE HIDROGENO (RMN 1H)  
 

Para las mediciones de RMN 1H, las muestras se prepararon como se mencionó 

anteriormente en todos los casos. 

Las mediciones se realizaron en un equipo Eclipse 300 MHz marca Jeol, utilizando 

32 scans y un tiempo de relajación de 5 s. 

10.5 MEDICIÓN DE ESPECTROS DE EMISIÓN DE FOTOLUMINISCENCIA (PL) Y 
TCSPC 

 

Los espectros de PL se obtuvieron en un espectrofotómetro Edinburgh Instruments FS5, 

utilizando una lámpara de arco de xenón, sin ozono, de onda continua de 150 W a temperatura 

ambiente, con un módulo SC-05 para análisis de muestras líquidas.  Para las mediciones en 

estado estacionario se utilizó una λ de excitación de 370 nm, con una ventana espectral de 

400 a 700 nm. En todos los análisis se fijó un ancho de banda para las ventanas de excitación 

y emisión de 1 nm, un paso de 1 nm y un tiempo de 0.1 s por paso. Por su parte, la mediciones 

de fotoluminiscencia resuelta en el tiempo (TCSPC) se realizaron en el mismo equipo 

(Edinburgh FS5) utilizando como fuente de excitación un láser pulsado de 350 nm. 

 

Las muestras para todas las mediciones se prepararon como se mencionó anteriormente en el 

apartado de intercambio de ligantes. 

10.6 MEDICIÓN DE ESPECTROS DE ABSORCIÓN (UV-VIS) 
 

Inicialmente se obtuvieron espectros de transmitancia UV-visible en un espectrofotómetro 

Edinburgh Instruments FS5, que utiliza una lámpara de arco de xenón, sin ozono, de onda 

continua de 150 W a temperatura ambiente, con un módulo SC-05 para análisis de muestras 

líquidas. Se utilizo un intervalo de medición de 300 a 600 nm, se fijó un ancho de banda para 

las ventanas de excitación y emisión de 2 nm, un paso de 1 nm y un tiempo de 0.1 s por paso. 

Los espectros de absorción se calcularon con una herramienta del software Fluoracle de 

Edinburgh Instruments. 
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La muestra se preparó tomando 10 μL de la suspensión de NC, disolviéndolas en 3 mL de 

tolueno y colocando esta solución en una celda de cuarzo de 1 cm de paso óptico. 

10.7 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (TEM) 
 

Las muestras se prepararon agregando 5 μL de una solución de NC y depositando sobre 

rejillas de cobre de 300 mesh para TEM, recubiertas previamente con Fonmvar y carbono, 

de la marca Agar Scientific. Las micrografías de TEM se obtuvieron en un microscopio de 

transmisión JEOL ARM-200Foperando a 200 kV.
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11 APÉNDICES 

11.1 APÉNDICE 1. ESPECTRO DE RMN 1H DE LOS NC CON SUS LIGANTES NATIVOS Y 
ESPECTRO DE ÁCIDO OLEICO Y DODECILAMINA 
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11.2 APÉNDICE 2. ESPECTROS DE RMN 1H DE LOS NC DESPUÉS DE AGREGAR 
BROMURO DE DIDODECILDIMETILAMONIO Y ESPECTRO DE BROMURO DE 

DIDODECILDIMETILAOMINO. 
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11.3 APÉNDICE 3. SEÑALES CARACTERÍSTICAS EN RMN 1H EN LA TITULACIÓN CON 
BROMURO DE DIDODECILDIMETILAOMINO (0.5 M Y 0.2 M) 

 

En la titulación con una disolución preparada a una concentración de 0.5 M, desde los primeros 5 μL de 

ligando agregado se visualizó la desaparición de la señal de ligando unido para el oleato quedando solo 

una señal para ligante libre en 5.49 ppm y se observó la aparición de las señales para el CH3 (1) Y CH2 

(2) en 3.55 ppm y 3.36 ppm (a). Conforme la concentración del ligante en el tubo de resonancia se volvió 

mayor los picos del CH3 (1) y CH2 (2) se fueron desplazando (b) mientras que la señal del oleato libre 

no se modificó (c). 

 

8 7 6 5 4 3 2 1 0

5.8 5.7 5.6 5.5 5.4 5.3 5.2 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2

c)b)
d (ppm)

Ácido oleico
DDDMB(1)

(2)

a)

d (ppm)

 30 mL
 25 mL
 20 mL
 15 mL
 10 mL
 5 mL
 0 mL

d (ppm)

 30 mL
 25 mL
 20 mL
 15 mL
 10 mL
 5 mL

(2)(1)

(2)(1)

(2)
(1)

(2)(1)

(2)(1)

(2)(1)

RMN 1H titulación con DDDMB (0.5 M)



 

44 
 

8 7 6 5 4 3 2 1 0

5.60 5.55 5.50 5.45 5.40 5.35 5.30 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0

d (ppm)

Ácido oleico

DDDMB
(1)

(2)

d (ppm)

 10mL
 8mL
 6mL
 4mL
 2mL
 0mL

c)

d (ppm)

 10 mL
 8 mL
 6 mL
 4 mL
 2 mL

(1) y (2)

(1) (2)

(2)(1)

(2)(1)

(2)(1)

RMN 1H titulación con DDDMB (0.2 M)a)

b)

 

Para la titulación utilizando una solución de ligante menos concentrada (0.2 M) de DDDMB. Al inicio 

apareció una señal única con un desplazamiento de 3.03 ppm y al agregar los siguientes 2 μL se observó 

la señal correspondiente al CH3 (1) con un desplazamiento de 3.53 ppm y la señal CH2 (2) en 3.31 ppm. 

En el caso del oleato se desde que se añadió el nuevo ligante no este se vio desplazado en su totalidad 

quedando solo la señal del ligante libre con un desplazamiento de 5.43 ppm. 
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d (ppm)

 0 mM

d (ppm)

 0.0082 mM

d (ppm)

 0.016 mM

d (ppm)

 0.032 mM

d (ppm)

 0.047 mM

d (ppm)

 0.12 mM

d (ppm)

 0.20 mM

d (ppm)

 0.27 mM

d (ppm)

 0.35 mM

d (ppm)

 0.50 mM
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 0.65 mM
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 0.94 mM

RMN 1H titulación con DDDMB 0.001 M - 0.1 M
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8 7 6 5 4 3 2 1 0 8 7 6 5 4 3 2 1 0 8 7 6 5 4 3 2 1 0

8 7 6 5 4 3 2 1 0 8 7 6 5 4 3 2 1 0 8 7 6 5 4 3 2 1 0

8 7 6 5 4 3 2 1 0 8 7 6 5 4 3 2 1 0 7 6 5 4 3 2 1 0

7 6 5 4 3 2 1 0 7 6 5 4 3 2 1 0

d (ppm)

 1.22 mM

d (ppm)

 1.35 mM

d (ppm)

 1.49 mM

d (ppm)

 1.62 mM

d (ppm)

 1.88 mM

d (ppm)

 2.17 mM

d

 2.41 mM

d (ppm) d (ppm)

 3.09 mM

d (ppm)

 3.76 mM

RMN 1H titulación con DDDMB 0.001 M - 0.1 M

d (ppm)

 5.07 mM

d (ppm)

 6.34 mM
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11.4 APÉNDICE 4 INTENSIDAD DE FOTOLUMINISCENCIA (PL) DE CSPBBBR3 LUEGO 
DE INTERCAMBIO DE LIGANTES CON DDDMB (0 A 75 ΜL) A 
CONCENTRACIONES 0.2 M Y 0.5 M 

 

 

Para la titulación con una solución de DDDMB 0.2 M, hubo un aumento en la intensidad del PL 

en este caso hasta el punto cuatro, es decir, al haber agregado 20 μL del nuevo ligante y luego 

comenzó a decaer. Inicialmente los picos se desplazaron hacia el azul y conforme la concentración 

del nuevo ligante aumentaba se ve un ensanchamiento de los picos. 

 

Para la titulación con una solución DDDMB (0.5 M) desde la primera adición del nuevo ligante se 

ve un aumento de la intensidad del PL llegando a un punto máximo en el quinto punto o al haber 
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agregado 25 μL y posteriormente comienza a decaer la intensidad del PL. Adicional al aumento en 

la intensidad se ve un ligero corrimiento hacia el azul al inicio y conforme la concentración del 

nuevo ligante es mayor se observa un ensanchamiento de los picos. 

11.5 APÉNDICE 5. ESPECTRO DE UV-VIS DE NC DE CSPBBR3 
 

Es espectro de absorbancia UV-vis de los nanocristales de CsPbBr3 se obtuvo utilizando una longitud de 
onda de excitación 370 nm y muestra una banda de absorción en 509 nm.  
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11.6 APÉNDICE 6. MODELO DE ISOTERMA DE ADSORCIÓN DE LANGMUIR PARA DOS 
SITIOS DE UNIÓN  

 

El modelo de adsorción de Langmuir es un modelo simple que captura la física clave de las 

interacciones moleculares en las interfases. Langmuir describió originalmente un gas en una 

interfaz sólida como si tuviera similitud de la fase gaseosa en una superficie líquida, donde las 

colisiones inelásticas conducen a un "retraso" o tiempo de residencia en el lugar de incidencia 67. 

La ecuación de Langmuir es una relación matemática que se puede utilizar para describir la 

adsorción de una sustancia en una superficie sólida, como la adsorción de moléculas en una 

superficie porosa o la adsorción de gases en la superficie de un sólido 65,68. 

𝜃 =
𝑘 ∙ 𝑃

1 + 𝑘 ∙ 𝑃 
 

 

● Ɵ Es la fracción de los sitios adsorción ocupados por las moléculas o átomos adsorbidos. 

● k constante de Langmuir o constante de equilibrio de adsorción. Representa la afinidad de 

las moléculas por la superficie sólida y está relacionada con la energía de adsorción. 

● P representa la presión del gas si estamos hablando de adsorción de gases o la concentración 

del líquido si es en solución.  

Tomando como referencia el modelo de adsorción de Langmuir también se realizó un ajuste 

a los datos experimentales.  

Se intentó el ajuste tomando en cuenta la existencia de dos sitios de unión entre el ligante y 

la nanopartícula, para lo cual se tomó como punto de partida de la ecuación de Langmuir original. 

Tenemos una fracción de sitios de adsorción ocupados para el sitio 1 y el sitio 2. 

𝜃1 =
𝐾1 ∙ 𝑀1 ∙ 𝐿
1 + 𝐾1 ∙ 𝐿 

 

𝜃2 =
𝐾2 ∙ 𝑀2 ∙ 𝐿
1 + 𝐾2 ∙ 𝐿 

 

● Donde Ɵ1 y Ɵ2 son las fracciones de sitios ocupados en la superficie de la nanopartícula. 
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● Donde K1 y K2 se refieren a las constantes de unión del ligante libre a la superficie de las 

nanopartículas. 

● M1 y M2 son la concentración de sitios de unión en la superficie de las nanopartículas. 

● L es la concentración de ligante libre. 

Como se ha mencionado anteriormente los espectros de RMN 1H de las suspensiones de 

QD-L contienen un conjunto de picos que se desplazan y se amplían al unirse, en lugar tener de un 

conjunto de picos correspondientes a los hidrógenos de ligandos unidos y ligandos libres, lo que 

nos lleva a que el desplazamiento químico se presente como un conjunto de picos que corresponde 

al promedio de los desplazamientos químicos para el ligante unido y libre.  

Por lo tanto, modelamos el desplazamiento químico observado como un promedio de las 

poblaciones de ligantes libres y unidos a la superficie de la nanopartícula.  

𝛿𝑜𝑏𝑠 =
𝜃1 ∙ 𝑀1

𝐶𝑂
𝛿1 +

𝜃2𝑀2

𝐶𝑂
𝛿2 +

[𝐿]𝐹

𝐶0
𝛿𝐹 

• Donde δ1, δ2, δF, son el desplazamiento químico del ligante unido al sitio 1, sitio 2 y ligante 

libre respectivamente. 

• C0 es la concentración inicial del ligante o la concentración de ligante agregado. 

Para el valor de las fracciones unidas, las constantes y el ligante libre utilizando la concentración 

inicial y el desplazamiento observado.  

𝐶0 = 𝐿 +  𝜃1𝑛1 + 𝜃2𝑛2 

 

𝐶0 = 𝐿 +  
𝐾1𝑛1𝐿

1 + 𝐾1𝐿
+

𝐾2𝑛2𝐿
1 + 𝐾2𝐿

 

Para resolver multiplicamos ambos lados por (1 + 𝐾1𝐿)(1 + 𝐾2𝐿) 

𝐶0(1 + 𝐾1𝐿)(1 + 𝐾2𝐿) = 𝐿(1 + 𝐾1𝐿)(1 + 𝐾2𝐿) + 𝐾1𝑛1𝐿 + 𝐾2𝑛2𝐿 

Se desarrolla para obtener un polinomio de grado 3 

𝐾1𝐾2𝐿3 + 𝐿2(𝐾1 + 𝐾2 − 𝐾1𝐾2𝐶0) + 𝐿(𝐾1𝑛1 + 𝐾2𝑛2 + 1 − 𝐾1𝐶0 − 𝐾2𝐶0) − 𝐶 

Se tomaron las raíces cúbicas positivas para obtener las fracciones de ligante unidas a partir del 

ligante libre y las constantes de asociación.



54 

54 
 

11.7 APÉNDICE 7. RESULTADOS DE PERFIL DE VOIGT PARA DECONVOLUCIÓN 
DE LOS PICOS EN FOTOLUMINISCENCIA  

 

Para la determinación de área de picos superpuestos es necesario realizar un análisis de la 

línea espectral. El perfil de Voigt, una convolución de perfiles Gaussianos y Lorentzianos, 

encuentra aplicaciones en diversos campos espectroscópicos. 

Luego de un análisis se determinó que el perfil de Voigt es más efectivo para la 

deconvolución de los picos de PL que un perfil un Gaussiano y Lorentziano. 

Nota: se utilizaron unidades de energía inversa para la facilidad de obtención de los 

resultados.  

El ajuste de Voigt se realizó mediante un código de Python propio y este nos dio los 

resultados de la función. Obtuvimos la amplitud del pico, la posición de los picos, y los 

anchos de las distribuciones gaussiana y de Lorentz.  

11.8 AJUSTE DE VOIGT, PARA PL (TITULACIÓN CON DDDMB 0.2 M) 
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La amplitud del primer punto llega hasta un punto de inflexión en el sexto punto para después 

disminuir. Este comportamiento podría indicar que hay una mayor recombinación en los 

sitios correspondientes al pico 1, al saturarse el primer sitio con el nuevo ligante la amplitud 

comienza a disminuir.  

En general al agregar el DDDMB observamos un corrimiento hacia el azul en los picos. 

Observamos un corrimiento en ambos picos siendo más marcado en el pico 1. 

Cuando se ven cambios en la posición de los picos en el perfil de Voigt podría indicar 

cambios en los niveles de energía de los sitios de recombinación.  

 

Sigma representa el ancho gaussiano en el perfil de Voigt, este parámetro puede reflejar 

variación en los niveles de recombinación. Los portadores de carga se recombinan en varios 

niveles debido a la presencia de trampas y defectos. La amplia distribución de energías se 
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traduce en un ancho gaussiano en el espectro de PL. También sucede por diferentes tamaños 

en la red cristalina. 

La Gamma o ancho Lorentziano está asociado con la vida útil de los portadores de carga, un 

ancho más grande puede indicar tiempo de vida útil más corto. 

 

11.9 AJUSTE DE VOIGT PARA PL (TITULACIÓN CON DDDMB 0.5 M) 

 

 

 

 

Se observa la misma tendencia que con los datos 0.2 M, se hay un punto de inflexión en este 

caso en el punto 6 para el pico 1 y luego baja. También se ve un corrimiento en los centros 

de los picos, especialmente el primero. 
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Se observa una tendencia parecía a los resultados con 0.2 M 

11.10 AJUSTE DE VOIGT PARA PL (TITULACIÓN CON DDDMB 0.1 M) 
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En el caso de estos datos se observó un comportamiento un poco diferente puesto que 

inicialmente fue difícil corroborar la existencia de los dos picos, sin embargo, al aumentar 

las concentración del nuevo ligante, se volvió evidente ya que, estos mismos se separaron. 

En este caso el pico 1 se satura muy rápidamente lo que genera aun aumento en la amplitud 

del segundo pico.  

Se observa un poco de corrimiento especialmente en el pico 2 al final lo que corresponde a 

cuando se comienza a ver los dos picos separados.  

 

 

El ancho gaussiano o sigma, refleja los cambios en los niveles de recombinación, aunque no 

se observa una tendencia clara.  

La Gamma o ancho Lorentziano, asociado con la vida útil de los portadores de carga, un 

ancho más grande puede indicar tiempo de vida útil más corto, en nuestro caso se observa u 

aumento en el segundo pico.  
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11.11 AJUSTE DE VOIGT PARA MEDICIÓN DE PL A BAJAS CONCENTRACIONES  

 

  

 

La amplitud de ambos picos cambio conforme la concentración de DDDMB se hizo mayor, siendo 
el segundo pico el que más cambio. En ambos picos hay un corrimiento al inicio de los picos sin 
embargo no es clara la tendencia.  

 

En el caso de la sigma y gamma no se observa información clara. 
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11.11.1  Ejemplo de a deconvolución de picos utilizando la función de Voigt para la titulación 
con DDDMB a bajas concentraciones  
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11.12 CÓDIGO DE PYTHON PARA OBTENER LOS PARÁMETROS DEL AJUSTE DE 
VOIGT 

 

Importamos las librerías necesarias para realizar un ajuste  

import numpy as np 
import matplotlib.pyplot as plt 
import scipy 
import pylab 
import pandas as pd 
from scipy.signal import savgol_filter 
from scipy.optimize import curve_fit 
import scipy.interpolate 
 

Luego de cargar los datos se define la función de Voigt para dos picos 

def fit_fluorescence(x,A1,A2,x1,x2,sigma1,sigma2,gamma1,gamma2,y0): 
    P1 = A1*scipy.special.voigt_profile(x-x1,sigma1,gamma1) 
    P2 = A2*scipy.special.voigt_profile(x-x2,sigma2,gamma2) 
    return (P1+P2+y0) 
 

Luego agregamos los parámetros iniciales y los limites inferiores y superiores para ajustar 
nuestros espectros de PL 

i_A1= 10**5 
i_A2= 10**5 
i_x1= 19.3 
i_x2= 20.3 
i_sigma1= 1 
i_sigma2= 1 
i_gamma1= 1 
i_gamma2= 1 
i_y0= 0.01 
 
l_A1= 0 
l_A2= 0 
l_x1= i_x1*0.7 
l_x2= 19.3 
l_sigma1= 0 
l_sigma2= 0 
l_gamma1= 0 
l_gamma2= 0 
l_y0= 0 
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u_A1= 10**7 
u_A2= 10**7 
u_x1= 20.1 
u_x2= i_x2*1.3 
u_sigma1= 5. 
u_sigma2= 5. 
u_gamma1=5. 
u_gamma2=5. 
u_y0= 10**3 
init = [i_A1,i_A2,i_x1,i_x2,i_sigma1,i_sigma2,i_gamma1,i_gamma2,i_y0] 
lower_bounds = [l_A1,l_A2,l_x1,l_x2,l_sigma1,l_sigma2,l_gamma1,l_gamma2,l_y0] 
upper_bounds = [u_A1,u_A2,u_x1,u_x2,u_sigma1,u_sigma2,u_gamma1,u_gamma2,u_y0] 
 
bnds= [lower_bounds,upper_bounds] 
 
N_sample = 16 
popt_ = np.zeros((len(init),N_sample)) 
 
for aa in range(N_sample): 
    popt_[:,aa], pcov = curve_fit(fit_fluorescence, x, df[titles[aa+1]],p0=init,bounds=bnds) 
    plt.plot(x,df[titles[aa+1]]) 
    plt.plot(x,fit_fluorescence(x,*popt_[:,aa]),'--') 
 
plt.xlabel('10000/lambda') 
plt.ylabel('Intensidad') 
plt.legend(title= 'Peak deconvolution') 
 

Luego obtenemos las gráficas que nos muestren la tendencia de los parámetros que nos da 
el perfil de Voigt 
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12 APÉNDICE 7 
 

12.1 CÓDIGO DE PYHTON UTILIZADO PARA EL AJUSTE DE LOS DATOS CON EL 
MODELO DE LANGMUIR 

 

Para analizar los resultados utilizado el modelo de Langmuir propuesto se creó un código de 
Python. 

Primero se declara la función que se utilizara para ajustar los datos y se resuelve la ecuación 
cubica y obtener el ligante libre (L)  

def funcion_d(C0, K1, K2, M1, M2, delta_bound_1, delta_bound_2, delta_free=3.82): 
    length = len(C0) 
    delta_ = np.zeros(length) 
 
    for aa in range(length): 
        cubic_roots = [] # Lista para almacenar las raíces cúbicas 
 
        # Coeficientes de la ecuación cúbica en la forma estándar (ax^3 + bx^2 + cx + d = 0) 
        a = K1 * K2 
        b = K1 + K2 - (C0[aa] * K1 * K2) 
        c = 1 + (K1 * M1) + (K2 * M2) - (K1 * C0[aa]) - (K2 * C0[aa]) 
        d = -C0[aa] 
 
        # Encuentra todas las soluciones reales o complejas 
        roots = np.roots([a, b, c, d]) 
 
        # Filtra las raíces reales y positivas 
        real_positive_roots = [root for root in roots if root.imag == 0 and root.real >= 0] 
 
        # Guarda las raíces reales y positivas en la variable real_positive_roots 
        real_positive_roots = [root for root in roots if root.imag == 0 and root.real >= 0] 
 
        # Convierte las raíces a un array de numpy 
        real_positive_roots = np.array(real_positive_roots) 
 
        T1_ = [K1 * root / (1 + (K1 * root)) for root in real_positive_roots] 
        T2_ = [K2 * root / (1 + (K2 * root)) for root in real_positive_roots] 
 
        T1_ = np.array(T1_) 
        T2_ = np.array(T2_) 
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        delta_[aa] = delta_free * (C0[aa] - np.sum(T1_)*M1 - np.sum(T2_)*M2) / C0[aa] + delta_bound_1 
* np.sum(T1_) * M1 / C0[aa] + delta_bound_2 * np.sum(T2_) * M2 / C0[aa] 
 

    return delta_ 
 

Posteriormente se realizar el ajuste proponiendo parámetros a optimizar y utilizando los 
datos experimentales. 

# Datos experimentales: C0 (cantidad de ligante agregado) y δ observado 
C0_experimentales = 
np.array([0.00082,0.00163,0.00243,0.00322,0.004,0.00476,0.00551,0.00625,0.00697,0.00769]) 
delta_experimentales = np.array([2.91, 3.52,3.61,3.65,3.68,3.69,3.7,3.71,3.71,3.71]) 
 
# Valores iniciales para los parámetros 
 
i_K1 = 600000 
i_K2 = 1500 
i_M1 = 0.0002 
i_M2 = 0.005 
i_delta_bound_1 = 2.91 
i_delta_bound_2 = 3.52 
 

l_bounds = [100,       100,   0.0001,     0.0001, 2.5,  2.5] 
u_bounds = [10**6, 5000, 0.07, 0.07,   4.5,     4.5] 
 
inits = [i_K1, i_K2, i_M1, i_M2, i_delta_bound_1, i_delta_bound_2] 
bnds = [l_bounds, u_bounds] 
 
# Ajuste de los datos experimentales a la ecuación del modelo 
popt, pcov = curve_fit(funcion_d, C0_experimentales, delta_experimentales, p0=inits, bounds=bnds, 
maxfev=5000) 
 
# Parámetros óptimos 
optimos_K1 = popt[0] 
optimos_K2 = popt[1] 
optimos_M1 = popt[2] 
optimos_M2 = popt[3] 
optimos_delta_bound_1 = popt[4] 
optimos_delta_bound_2 = popt[5] 
 
# Calcula el desplazamiento químico ajustado utilizando los parámetros óptimos 
delta_ajustado = funcion_d(C0_experimentales, optimos_K1, optimos_K2, optimos_M1, optimos_M2, 
optimos_delta_bound_1, optimos_delta_bound_2) 
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# Grafica los datos experimentales y la curva ajustada 
plt.scatter(C0_experimentales, delta_experimentales, label='Datos experimentales', color='blue') 
plt.plot(C0_experimentales, delta_ajustado, label='Curva ajustada', color='red') 
#plt.scatter(C0_experimentales, delta_ajustado, label='Curva ajustada', color='black') 
plt.xlabel('C0') 
plt.ylabel('δ_observado') 
plt.legend() 
plt.title('Ajuste de δ_observado vs C0') 
plt.grid(True) 
plt.show() 
 
# Imprime los valores óptimos de los parámetros 
print("K1 óptimo:", optimos_K1) 
print("K2 óptimo:", optimos_K2) 
print("M1 óptimo:", optimos_M1) 
print("M2 óptimo:", optimos_M2) 
print("Delta_bound óptimo 1:", optimos_delta_bound_1) 
print("Delta_bound óptimo 2:", optimos_delta_bound_2) 
 

Se realiza lo mismo para justar los datos de PL, primero se declara la función del ajuste y se 
resuelve la ecuación cubica. 

def PL(x, K1, K2, M1, M2, kr, kres, ka, kb, A): 
    length = len(x) 
    pl_ = np.zeros(length) 
    T1_ = np.zeros(length) 
    T2_ = np.zeros(length) 
 
    for aa in range(length): 
        # Solving cubic equation to obtain real roots 
        roots = np.roots([K1 * K2, K1 + K2 - (x[aa] * K1 * K2), 1 + (K1 * M1) + (K2 * M2) - (K1 * x[aa]) 
- (K2 * x[aa]), -x[aa]]) 
 
        # Filtering real positive roots 
        real_positive_roots = [root for root in roots if np.isreal(root) and np.real(root) >= 0] 
 
        # Selecting the first root (you may need to adapt this based on your problem) 
        root = real_positive_roots[0] 
 
        # Calculating T1 and T2 using the selected root 
        T1_[aa] = K1 * root / (1 + (K1 * root)) 
        T2_[aa] = K2 * root / (1 + (K2 * root)) 
 
        pl_[aa] = A * kr / (kr + kres + (1 - T1_[aa]) * ka + T2_[aa] * kb) 
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    return pl_ 
 
 

Posteriormente se ingresan los valores experimentales y los parámetros del ajuste. 

C0 = np.array([0, 1.66389E-4,3.32226E-4,4.97512E-4,6.62252E-4,8.26446E-4,9.90099E-
4,0.00115,0.00132,0.00148,0.00164,0.0018,0.00196,0.00212,0.00228,0.00244]) 
pl_experimentales = np.array 
([1.21E6,2.03E6,2.67E6,2.04E6,2.45E6,2.32E6,2.25E6,2.27E6,2.27E6,2.1E6,2.03E6,1.86E6,1.7E6,1.54
E6,1.45E6,1.33E6]) 
 
# Definir los valores iniciales para el ajuste de PL 
i_K1 = 600000 
i_K2 = 1500 
i_M1 = 0.0002 
i_M2 = 0.005 
i_kr = 15000 
i_kres = 50 
i_ka = 20000 
i_kb = 100 
i_A = 1e6 
 
             #[K1,    K2,    M1,     M2,      kr,    kres,  ka,  kb, A] 
l_bounds_pl = [100,   1,  0.000, 0.000,10,   10,    0,     0,     1e5]  # Límites inferiores 
u_bounds_pl = [10**6, 50000, 0.07, 0.07, 10**5, 10**5, 10**5, 10**5, 5e7]  # Límites superiores 
 
inits_pl = [i_K1, i_K2, i_M1, i_M2, i_kr, i_kres, i_ka, i_kb, i_A] 
bnds_pl = [l_bounds_pl, u_bounds_pl] 
 
# Ajuste de los datos experimentales a la función PL 
popt_pl, pcov_pl = curve_fit(PL, C0, pl_experimentales, p0=inits_pl, bounds=bnds_pl) 
 
# Parámetros óptimos para la función PL 
optimos_K1 = popt_pl[0] 
optimos_K2 = popt_pl[1] 
optimos_M1 = popt_pl[2] 
optimos_M2 = popt_pl[3] 
optimos_kr = popt_pl[4] 
optimos_kres = popt_pl[5] 
optimos_ka = popt_pl[6] 
optimos_kb = popt_pl[7] 
optimos_A = popt_pl[8] 
 
# Utiliza los valores de T1 y T2 del ajuste anterior en la función PL 
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pl_result = PL(C0, optimos_K1, optimos_K2, optimos_M1, optimos_M2, optimos_kr, optimos_kres, 
optimos_ka, optimos_kb, optimos_A) 
 
# Grafica los resultados de PL junto con los datos experimentales y la curva ajustada 
plt.scatter(C0, pl_experimentales, label='Datos experimentales', color='blue') 
#plt.plot(C0, pl_experimentales, label='Curva ajustada PL', color='red') 
plt.plot(C0, pl_result, label='Ajuste con PL', color='green') 
#plt.scatter(C0, pl_result, label='Ajuste con PL', color='green') 
plt.xlabel('C0') 
plt.ylabel('PL') 
plt.legend() 
plt.title('Ajuste de datos experimentales PL') 
plt.grid(True) 
plt.show() 
 
# Imprime los valores óptimos de los parámetros para la función PL 
print("K1 óptimo:", optimos_K1) 
print("K2 óptimo:", optimos_K2) 
print("M1 óptimo:", optimos_M1) 
print("M2 óptimo:", optimos_M2) 
print("kr óptimo:", optimos_kr) 
print("kres óptimo:", optimos_kres) 
print("k1 óptimo:", optimos_ka) 
print("k2 óptimo:", optimos_kb) 
print("A óptimo:", optimos_A) 
 

Para calcular la R2  

# Calcula el desplazamiento químico ajustado utilizando los parámetros óptimos 
delta_ajustado = funcion_d(C0_experimentales, optimos_K1, optimos_K2, optimos_M1, optimos_M2, 
optimos_delta_bound_1, optimos_delta_bound_2) 
 
# Calcula R^2 
r2 = r2_score(delta_experimentales, delta_ajustado) 
 
print("Coeficiente de determinación (R²):", r2) 
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13 APÉNDICE  8 

13.1 AJUSTE DE LOS DECAIMIENTOS DE FOTOLUMINISCENCIA. 
 

Para el ajuste se utiliza un ajuste biexponencial que esta dado por la ecuación  

𝐼(𝑡) = 𝐴 + 𝐵1 exp (
−𝑡
𝜏1

) + 𝐵2 exp (
−𝑡
𝜏2

) 

Donde I(t) es la intensidad de fluorescencia como función del tiempo, τ1 y τ1 son los tiempos de vida 
media de fluorescencia de cada componente, y B1 y B2 son las fracciones de amplitud de cada 
componente. 
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