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DESCRIPCION
Nanolaminas coloidales y su utilizacion
Campo técnico de la invencion

La presente invencién se refiere a un material nanocristalino en forma de ldminas, por ejemplo, obtenido por el
crecimiento lateral de nanocristales o nanolaminas iniciales llevado a cabo por la introduccién continua de precursores
durante un periodo predeterminado. La invencion se refiere igualmente a la utilizaciéon de los nanocristales obtenidos.

Técnica anterior:

La fabricacion de estructuras que presentan al menos una dimensiéon nanométrica induce la aparicion de nuevas
propiedades fisicas. Estas nanoestructuras presentan caracteristicas que pueden diferir notablemente de las del
material sélido. Estamos asistiendo en particular a una modificacion de las propiedades electronicas’, dpticas,
magnéticas? o de plasmén® de los materiales cuando sus dimensiones se reducen a la escala nanométrica. Estos
nuevos materiales despiertan asi un interés creciente en campos tan variados como la 6ptica, la electrénica o la
catalisis.

Los nanocristales coloidales de semiconductores, en particular, han sido objeto de un gran estudio desde principios
de los afios ochenta. Se ha observado un cambio en sus propiedades o6pticas cuando su tamafo alcanza dimensiones
nanométricas*®. Su absorbancia se desplaza hacia el azul y se vuelven fluorescentes a una longitud de onda que
depende Unicamente del tamafio de la particula considerada. De hecho, por debajo de un determinado tamario
(definido por el radio excitdénico de Bohr del material), se sienten los efectos del confinamiento cuantico y la energia
de banda prohibida del semiconductor aumenta cuando el tamafio disminuye®. Para el CdSe, por ejemplo, el radio
exciténico de Bohr es 56 Angstrém y la energia de banda prohibida corresponde a 710 nm para el material sélido. Asi,
para tamanios inferiores a 10 nm de diametro, los nanocristales de CdSe emiten fluorescencia en el azul (2 nm de
diametro), el verde (3 nm de diametro), el naranja (4 nm de diametro) o el rojo (6 nm de diametro). La espectroscopia
se convierte entonces en una herramienta preferida para caracterizar estos objetos; se puede acceder directamente
al tamafio promedio y a la dispersion del tamafio de un conjunto de particulas realizando un espectro de absorbancia
0 emisién de la muestra.

Estos objetos se sintetizan siempre de acuerdo con el mismo esquema: desacoplamiento de las etapas de nucleacion
y de crecimiento de los nanocristales®. Para hacer esto, generalmente se inyecta rapidamente una solucion de
precursores en un matraz lleno con una mezcla de disolventes organicos coordinantes y/o no coordinantes llevados a
alta temperatura (250-350 °C)°. Después, la nucleacion tiene lugar durante un tiempo muy corto, dando como resultado
una fuerte caida de la concentracion acompafiada de una bajada de la temperatura. Los precursores que permanecen
en solucién permiten que los nucleos crezcan hasta que se consumen completamente.

Hasta hace poco, los nanocristales sintetizados de acuerdo con esta técnica siempre eran esféricos. La obtencion de
estructuras anisotropicas, del tipo varilla'® o tetrapodo'!, por ejemplo, ha sido objeto de intensas investigaciones
durante los ultimos 10 afios y ha permitido enriquecer enormemente la zoologia de las formas accesibles por este tipo
de sintesis.

Dependiendo de la geometria de los nanocristales, es posible observar varios tipos de confinamiento: tridimensional
en el caso de un nanocristal esférico (punto cuantico) y bidimensional en el caso de un nanoalambre. Solo faltaban en
esta lista los objetos que presentan un confinamiento unidimensional. Esto apareceria para objetos de poco espesor
(que miden unos pocos nandémetros, menos que el radio de Bohr) y con dimensiones laterales de al menos un orden
de magnitud superior (al menos 10 nm, por ejemplo, para CdSe). En lo que sigue, estos objetos seran designados con
el nombre de nanolaminas.

En este contexto, las nanolaminas son una nueva clase de nanomateriales que presentan propiedades fisicas
particularmente interesantes. Estos objetos, si su espesor esta controlado atdmicamente, presentan solo un
confinamiento cuantico unidimensional (en el espesor), lo que induce:

. una fluorescencia espectral muy estrecha’?
. vidas utiles de fluorescencia muy cortas

. una seccion eficaz de absorcion muy grande.

Ademas, la posibilidad de sintetizar estas laminas con dimensiones laterales superiores al micrémetro allanaria el
camino para nuevas aplicaciones. En efecto, la creacidon mediante quimica blanda de peliculas ultradelgadas de
semiconductoras permitiria su aplicacién en la energia fotovoltaica, en la electrénica (transistores de efecto de campo,
por ejemplo) o en la dptica.

La sintesis coloidal de nanolaminas ha estado sometida a un fuerte desarrollo desde principios de los afios 2000. Es
posible distinguir varios tipos de sintesis, cada una asociada a un conjunto de diferentes materiales. Los principales
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enfoques existentes, que se detallaran a continuacion, son la exfoliacion directa de un material laminar, el crecimiento
de nanolaminas por envenenamiento (lo que bloquea el crecimiento) de determinadas caras cristalinas por ligandos,
y finalmente el paso por un compuesto intermedio de estructura laminar sometida a una transformacion topotactica.

La exfoliacién directa se utiliza comunmente con el fin de producir capas de grafeno, de hidroxidos o de éxidos (TiOz,
por ejemplo). El método de preparacion consiste generalmente en disminuir la energia de interaccion entre las laminas
con el fin de separarlas mecanicamente posteriormente.

Una estrategia utilizada para los compuestos idnicos consiste en provocar un hinchamiento del espacio interlaminas
(que contiene generalmente iones positivos) llevando a cabo un intercambio de los cationes con un ion altamente
impedido tal como hidroxido de tetrabutilamonio’- Este hinchamiento debilita las interacciones entre las laminas que
pueden separarse mecanicamente entonces mediante sonicacion, por ejemplo.

En el caso del grafito, la disminucién de la energia de interaccion interlaminas se puede realizar mediante la utilizacion
de un disolvente adecuado tal como N-metilpirrolidona’:

Este tipo de procedimiento siempre conduce a la obtencion de monolaminas con un espesor de pocos Angstrom. No
es posible el crecimiento; la dimensién de las laminas depende de la dimension del objeto exfoliado de forma masiva.
Tampoco es una opcion controlar el espesor de la nanolamina; este esta fijado por la estructura laminar del compuesto
de partida y, por lo tanto, por su naturaleza quimica.

Un enfoque mucho mas versatil, que hace posible fabricar nanolaminas de naturaleza muy diversa, consiste en el
envenenamiento de determinadas caras cristalinas por ligandos de superficie adecuados. La adsorcién preferencial
de moléculas sobre determinadas caras cristalinas del material considerado bloquea el crecimiento en direcciones
perpendiculares a estas caras y luego induce un crecimiento cristalino fuertemente anisotropico' '6. Este
procedimiento se utiliza ampliamente para obtener nanopalitos, por ejemplo. Debe indicarse que la molécula venenosa
puede ser de naturaleza muy diversa:

e tensioactivos'’

e  polimeros'®

o tioles™

e  aminas?0??

e  jones inorganicos?%-23

Los materiales asi sintetizados pueden ser:

e nanoplacas metalicas (PVP182425 CTAB?, iones?0-23)
e  Oxidos de tierras raras???’ (acido oleico oleilamina)

e  sulfuros (Cu2S™ con Tioles) ...

Este método de fabricacion, aunque extremadamente general, todavia tiene determinadas limitaciones. En efecto, es
imposible controlar con precision el espesor de las laminas obtenidas y obtener un conjunto de laminas en el que todas
presenten el mismo espesor (monodispersidad en espesor). Ademas, hasta donde sabemos, no se ha reportado la
posibilidad de realizar una extension lateral posterior de estos materiales.

Finalmente, es posible sintetizar nanolaminas aprovechando la formacién de un intermedio que es en si mismo laminar.
Este enfoque se puede aprovechar con el fin de realizar nanolaminas de metales (Cobalto, Niquel o Cobre?®) o de
oxidos (6xido de magnesio MgO?°) pasando por un hidroxido laminar. Asimismo, muchos calcégenos laminares se
obtienen por la formacion previa de un complejo de metal (amina primaria) de estructura laminar que posteriormente
reacciona con un precursor de azufre o de selenio. Por tanto, es posible formar laminas de CdSe®°, de CdMnSe?’, de
ZnS%%%5 g incluso de In2S3%. Debe indicarse que un complejo laminar de plomo-tiourea también permite la formacion
de nanolaminas de PbS%.

Este ultimo tipo de procedimiento ha permitido, por primera vez, la obtencién de laminas de calcégeno cuyo espesor
se define a la monocapa atomica mas cercana®. Pero, nuevamente, el control del espesor sigue siendo imposible y
no se ha informado sobre la posibilidad de un crecimiento lateral posterior de estos objetos.

Un protocolo para la sintesis de nanoplacas de CdSe se ha comunicado recientemente?, que consiste en la inyeccion
rapida de una sal de acetato en un medio de reaccién caliente que contiene selenio en polvo y un carboxilato de
cadmio. La formacion de nanoplacas es rapida y esta acompafada de la formacién no deseada de puntos cuanticos
(nanocristales coloidales isotropicos). Con la inspiracién de los protocolos disponibles en la bibliografia’238, se llevaron
a cabo ensayos de sintesis de nanolaminas de CdSe de grandes dimensiones laterales. Como se describe, los
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protocolos no son adaptables para obtener nanolaminas puras. En particular, para obtener nanolaminas de grandes
dimensiones, la citada patente®® describe una etapa de crecimiento lateral en la que las placas, asi como los
precursores estan inicialmente presentes en el medio de reaccion. Estas sintesis conducen sistematicamente a la
formacion parasitaria de grandes cantidades de nanocristales de CdSe isotropicos, asi como nanoestructuras de 6xido
de cadmio (véase la Figura 3). Por lo tanto, son necesarias modificaciones importantes, descritas a continuacion, asi
como un cambio de paradigma para desarrollar protocolos para la sintesis de nanolaminas de grandes dimensiones
laterales libres de objetos parasitarios.

En conclusién, el conocimiento actual de la sintesis de nanolaminas no permite sintetizar objetos tanto de espesor
controlado hasta la monocapa atémica como con dimensiones laterales ajustables de nanémetros a micrémetros.

Descripcion de la invencion:

Segun un primer aspecto, la presente invencion se refiere a una nanolamina coloidal, por ejemplo, obtenida por
crecimiento lateral sobre un nanocristal coloidal inicial, de un material cristalino semiconductor representado por la
férmula MnXy siendo M un metal de transicion y X un calcégeno, procedimiento que comprende las siguientes etapas:

la preparacion de una primera solucién organica no coordinante o débilmente coordinante que constituye un disolvente
de sintesis y que contiene dicho nanocristal coloidal inicial;

la preparacion de una segunda solucion organica que contiene los precursores de M y de X y que ademas contiene
una sal de acetato; y

la introduccion progresiva durante un periodo predeterminado de una cantidad predeterminada de la segunda solucion
en una cantidad predeterminada de la primera solucion, a una temperatura predeterminada T para el crecimiento de
la nanolamina.

Otro procedimiento para la fabricacién de un material cristalino semiconductor en forma de laminas representado por
la formula MnXy siendo M un metal de transicion y X un calcégeno, puede comprender las siguientes etapas:

la preparacion de una primera solucion organica no coordinante o débilmente coordinante que constituye un disolvente
de sintesis; la preparacion de una segunda solucién organica que contiene los precursores de M y de X y que ademas
contiene una sal de acetato; y

la introduccion progresiva durante un periodo predeterminado de una cantidad predeterminada de la segunda solucion
en una cantidad predeterminada de la primera solucién, a una temperatura predeterminada T para la formacién de la
nanolamina.

La nanoladmina coloidal de la presente invencion, como se describe en la reivindicacion 1, comprende un nanocristal
coloidal semiconductor inicial rodeado lateralmente por un material cristalino semiconductor diferente.

. El nanocristal coloidal inicial estda compuesto por CdO, CdS, CdSe, CdTe, ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe, PbO, PbS,
PbSe, PbTe, GeS, GeSe, SnS, SnSe, GeSz, GeSe2, SnS2, SnSez, HgS, HgSe, HgTe, CulnS2, CulnSez, AgInSz,
AgInSez, CuS, Cu2S, Ag:2S, Ag2Se, AgzTe, FeS, FeSz, InP, CdsP2, ZnsP2, FeO, Fe203, Fes30s, Al203, TiO y
aleaciones de los mismos.

° El nanocristal coloidal inicial es una nanolamina coloidal.

. El material cristalino semiconductor MnXy se elige de CdO, CdS, CdSe, CdTe, Zn0O, ZnS, ZnSe, ZnTe, PbO, PbS,
PbSe, PbTe, GeS, GeSe, SnS, SnSe, GeSz, GeSe2, SnS2, SnSez, HgS, HgSe, HgTe, CulnS2, CulnSez, AgInSz,
AgInSez, CuS, CuzS, Ag2S, Ag2Se, Agq2Te, FeS, FeSq, InP, CdsP2, ZnsP2, FeO, Fe203, Fes0as, Al2O3, TiO2 y
aleaciones de los mismos.

° El material cristalino semiconductor MnXy esta dopado con un metal de transicion.

. La nanolamina coloidal obtenida presenta dimensiones laterales superiores a 10 nm.

. La nanoldmina coloidal obtenida presenta un espesor comprendido entre 0,3 nmy 100 nm.

. La nanolamina coloidal obtenida tiene una composicion homogénea.

° La nanolamina coloidal obtenida tiene una composicién heterogénea, teniendo el nanocristal inicial una
composicién diferente con respecto al material MnXy depositado en el mismo.

° La nanolamina coloidal obtenida se utiliza para formar peliculas semiconductoras ultradelgadas sobre un sustrato
a baja temperatura.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 836 806 T3

° La nanolamina coloidal obtenida se utiliza como un elemento activo de diodos electroluminiscentes, transistores
o laseres.

° La nanolamina coloidal obtenida se utiliza como un material con una gran superficie especifica para catalisis.
. La nanolamina coloidal obtenida se utiliza como un material de electrodos.

. La nanoldmina coloidal obtenida se utiliza como un elemento activo de un médulo fotovoltaico: absorbente y/o
colector.

Otras caracteristicas y ventajas del procedimiento segun la invencién resultaran evidentes al leer la descripcion
detallada de los ejemplos de realizacion a modo de ilustracién no limitativa y realizada con referencia a los dibujos
adjuntos en los que:

-La figura 1 muestra laminas de CdSe enrolladas que emiten a 462 nm sintetizadas segun el ejemplo 1 de una
realizacion de la invencion.

-La figura 2 muestra ldminas de CdSe agregadas que emiten a 393 nm

-La figura 3 muestra laminas de CdSe que emiten a 462 nm sintetizadas segun una modificacion del ejemplo 1 cuando
todo el acetato de cadmio esta solo en el matraz.

-La figura 4 muestra la estructura esquematica de una lamina de composiciéon heterogénea vista desde arriba.
Descripcion detallada:

Las realizaciones de la invencion que se describiran mas adelante presentan métodos de crecimiento bidimensional
de nanocristales semiconductores. Estos procedimientos permiten lograr dimensiones laterales superiores a un
micrémetro, mientras el espesor de las nanolaminas se mantiene constante, controlado hasta la monocapa atéomica
mas cercana. También es posible controlar el espesor de las nanolaminas obtenidas controlando algunos de los
parametros de sintesis tales como la naturaleza de los precursores, la temperatura de la reaccion y/o la presencia de
nanocristales en el medio de reaccion.

Estos procedimientos de crecimiento segun realizaciones de la invencion pueden permitir obtener, sin tratamiento de
separacion posterior a la sintesis, nanolaminas puras, libres de nanocristales isotropicos parasitarios.

El nuevo procedimiento de crecimiento de cristales expuesto se opone al paradigma "nucleacién/crecimiento por
inyeccion rapida de precursores en caliente" que se utiliza actualmente en todas las sintesis organicas de nanocristales
semiconductores coloidales. En efecto, en el modo de sintesis segun realizaciones de la invencion, los precursores se
introducen lentamente en el matraz. La tasa de nucleacion se rige por la temperatura del matraz y la velocidad de
inyeccion; el sistema avanza hacia un estado de crecimiento en equilibrio en el que se consumen todos los precursores
inyectados para el crecimiento de las laminas, la nucleacion inicial permite la existencia de suficientes gérmenes dentro
del medio de reaccion como para consumir los precursores introducidos en cualquier momento. El tamafo final de las
nanolaminas (sus dimensiones laterales) se rige, por tanto, por la cantidad de precursores introducidos.

Ademas, el modo de crecimiento propuesto también se opone a las descripciones de las sintesis de nanolaminas por
el método llamado de "plantillas blandas" en el que un complejo laminar presente en la solucién (papel que puede
desempefiar la sal de acetato) guia el crecimiento hacia la formacién de nanolaminas. En realizaciones de la invencién,
se introduce lentamente una soluciéon de precursores que comprende una sal de acetato finamente molida y bien
dispersada en el medio de reaccion, que puede ser simplemente un disolvente organico caliente sin una sal de acetato.

Mediante el control de la temperatura y la naturaleza de los precursores, es posible, por lo tanto, controlar el espesor
de las laminas, mientras que su concentracion se controla por la velocidad de inyeccion y las dimensiones laterales
se controlan por la cantidad de precursores introducidos. La geometria de las laminas esta controlada en particular
por la naturaleza de la sal de acetato utilizada.

En lo que sigue, designaremos el compuesto binario del material nanocristalino por la formula general MX, siendo M
un metal de transiciéon y X un calcégeno. Las laminas que se pueden sintetizar mediante el procedimiento expuesto
son CdO, CdS, CdSe, CdTe, ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe, PbO, PbS, PbSe, PbTe y el conjunto de sus aleaciones. También
es posible fabricar estos mismos materiales dopados con Fe, Cu, Mn, Mg, Co.....

La sintesis consiste en la introduccién lenta de precursores M y de X, asi como una sal de acetato en un matraz que
contiene un disolvente organico no coordinante o débilmente coordinante, asi como nanocristales semilla.

Con el fin de obtener un crecimiento bidimensional, se utiliza una sal de acetato. Esta puede ser de cualquier
naturaleza. La utilizacion de diferentes sales de acetato permite la obtencién de laminas que tienen diferentes
geometrias. Debe indicarse que en el caso del CdSe, la utilizacion de acetato de cadmio permite obtener laminas
cuadradas.
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Para los resultados obtenidos, el acetato se muele finamente en un mortero y se dispersa en la solucioén a introducir.
En este caso, la sintesis estd controlada y ya no da lugar a la aparicion de compuestos parasitarios tales como
nanocristales isotrépicos o bien éxidos inducidos por la descomposicién térmica del acetato. Es posible, por lo tanto,
obtener nanolaminas de dimensiones laterales muy grandes, superiores a un micrémetro, lo que es imposible si la sal
de acetato esta directamente presente en el medio de reaccion. En efecto, en este caso, esta ultima se degrada a
medida que avanza la sintesis, lo que no da desemboca en la formaciéon de grandes nanolaminas puras.

El precursor de M utilizado generalmente es un carboxilato de M preparado a partir de un acido graso. El precursor de
M también puede ser un acetato de M. Mas precisamente, el precursor de M puede ser un oleato de M, un estearato
de M o un miristato de M.

El precursor de X puede ser cualquier liquido que contenga X o una dispersién homogénea de polvo de X. Mas
precisamente, el precursor de X puede ser X disuelto en una fosfina (trioctilfosfina, tributilfosfina, trifenilfosfina ...) a
concentraciones que varian de 0,1M a estequiométrica o incluso X disuelto en un alqueno tal como 1-octadeceno a
concentraciones que varian de 0,01M a 0,2M. El precursor de X también puede estar por debajo de un grado de
oxidacion -2 tal como H2X o Naz2X.

El disolvente de la sintesis puede ser cualquier disolvente organico no coordinante o poco coordinante. Mas
precisamente, el disolvente puede ser 1-octadeceno, trioctilamina, tolueno o incluso benzoato de bencilo.

La temperatura del matraz durante la introduccién de los precursores puede estar comprendida entre 20 °C y 250 °C.
Depende de la naturaleza de los precursores y del espesor de las laminas que se deseen sintetizar. En particular, la
temperatura puede estar situada entre 150 °C y 200 °C.

La sintesis tiene lugar bajo una atmosfera inerte (argén, nitrégeno) preferentemente, para evitar la formacion
parasitaria de 6xidos, pero es posible realizarla en aire.

Ejemplos:
La invencion se describira con referencia a los siguientes ejemplos, proporcionados como una ilustraciéon no limitante.
Ejemplo 1: sintesis de nanolaminas que emiten a 462 nm

Se introducen 10 ml de 1-octadeceno (ODE), asi como 40 mg de Cd(acetato)2,2H20, previamente triturados en un
mortero, en un matraz de tres bocas de 100 ml. La mezcla se pone bajo agitacion magnética para desgasificar en
vacio durante 30 minutos. A continuacion, el medio de reaccion se inertiza con argdn y se calienta a 180 °C.

Al mismo tiempo, se calienta una mezcla de 40mg de Cd(acetato)2,2H20, previamente molido en un mortero, 240mg
de Cd(miristato)2 y 4mL de trioctilamina con agitacion hasta la disolucion completa del Cd(miristato)2. Se le afiaden
entonces 4mL de una solucién 0,1M de selenio en ODE. Al enfriarse, la mezcla forma un gel.

Este gel se inyecta durante 2 horas a 180 °C en el medio de reaccién, causando la aparicién y luego el crecimiento de
nanolaminas de mas de 200 nm en dimensiones laterales.

Ejemplo 2: crecimiento de nanolaminas que emiten a 510 nm

Se introducen 10 ml de 1-octadeceno (ODE), 40 mg de Cd(acetato)z, 2H20, previamente molidos en un mortero, asi
como 10 nmoles de nanocristales de CdSe sintetizados segun el método descrito en la referencia’?, en un matraz de
tres bocas de 100 ml. La mezcla se pone bajo agitacién magnética para desgasificar en vacio durante 30 minutos. A
continuacion, el medio de reaccion se inertiza con argoén y se calienta a 180 °C.

Al mismo tiempo, se calienta una mezcla de 40mg de Cd(acetato)z, 2H20, previamente molido en un mortero, 240mg
de Cd(miristato)2 y 4mL de trioctilamina con agitacion hasta la disolucién completa del Cd(miristato)2. Se le afaden
entonces 4mL de una solucién 0,1M de selenio en ODE. Al enfriarse, la mezcla forma un gel.

Este gel se inyecta en 4 horas a 200 °C en el medio de reaccién, causando el crecimiento de nanolaminas de mas de
100 nm en dimensiones laterales.

En otra realizacion de la invencion:

Se introducen 10 ml de 1-octadeceno (ODE), asi como 10 nmoles de nanocristales de CdSe sintetizados segun el
método descrito en la referencia’? en un matraz de tres bocas de 100 ml. La mezcla se pone bajo agitacion magnética
para desgasificar en vacio durante 30 minutos. A continuacion, el medio de reaccion se inertiza con argén y se calienta
a 240 °C.

Al mismo tiempo, se prepara una mezcla de 96mg de Cd(acetato)2,2H20 disuelto en 1mL de etanol, 46uL de acido
oleico, 1mL de butanol y 4 mL de una solucién 0,1M de selenio en ODE.



10

15

20

25

30

ES 2 836 806 T3

Esta solucion se inyecta en 30 minutos a 240 °C en el medio de reaccién, causando el crecimiento de nanolaminas de
mas de 100 nm de dimensiones laterales.

Ejemplo 3: sintesis de nanoldminas que emiten a 393 nm

Se introducen 10 ml de tolueno en un matraz de tres bocas de 100 mL. Este se calienta a 100 °C mientras se prepara
una jeringa que contiene 5 ml de tolueno, 133 mg de Cd(acetato)2, 30 mg de &cido benzoico, asi como 100 pL de
TOPSe estequiométrico.

Después, la jeringa se inyecta en 1 hora, a razén de 5 mL por hora, en el matraz de tolueno caliente.

La mezcla de reaccion se enturbié lentamente, lo que indica la formacién de grandes nanolaminas que emiten a 393
nm.

Estas se separan del medio de reaccién mediante centrifugacién y se resuspenden en tolueno.

El nuevo modo de fabricacion de nanocristales segun las realizaciones presentadas, permite controlar el espesor para
ajustar las dimensiones laterales de las nanolaminas obtenidas, lo que abre el camino a nuevas aplicaciones de estos
materiales en campos tan variados como la energia fotovoltaica, la electronica y la optica.

Las dimensiones laterales estan controladas por la cantidad de precursores introducidos mientras que el espesor esta
controlado por los parametros de sintesis: temperatura, naturaleza de los precursores, asi como la presencia inicial
de nanocristales en el medio de reaccion.

Debe remarcarse que el modo de preparacion de las nanolaminas segun las realizaciones expuestas minimiza la
formacion de nanocristales y minimiza las reacciones parasitarias de la descomposicion de la sal de acetato. En
particular, una inyeccion lenta del conjunto de los precursores, asi como de la sal de acetato en polvo fino, permite
evitar completamente reacciones parasitarias tales como la formacién de nanocristales y, por lo tanto, permite la
obtencion de nanolaminas puras.

Ejemplo 4: crecimiento de nanolaminas de nucleo/corona de CdSe/CdS:

Se introducen 10 ml de 1-octadeceno (ODE), asi como 10 nmoles de nanocristales de CdSe sintetizados segun el
método descrito en la referencia’ en un matraz de tres bocas de 100 ml. La mezcla se pone bajo agitacién magnética
y se desgasifica en vacio durante 30 minutos. A continuacion, el medio de reaccién se pone bajo una atmdsfera de
argon y se calienta a 240 °C.

Al mismo tiempo, se prepara una mezcla de 96mg de Cd(acetato)2,2H20 disuelto en 1mL de etanol, 46pL de acido
oleico, 1mL de butanol y 4 mL de una solucién 0,1M de azufre en ODE.

Esta solucién se inyecta en 30 minutos a 240 °C en el medio de reaccién, causando el crecimiento de nanolaminas de
nucleo/corona de CdSe/CdS de mas de 50 nm de dimensiones laterales.

La estructura de estas laminas de nucleo/corona se muestra esquematicamente en la figura 4, donde A1 es CdSe y
A2 es CdS.
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REIVINDICACIONES

1. Una nanolamina coloidal que comprende un nanocristal coloidal semiconductor inicial rodeado lateralmente por un
material cristalino semiconductor diferente representado por la férmula MnXy, en donde M es un metal de transicion y
X es un calcégeno; teniendo dicho nanocristal coloidal semiconductor inicial y dicho material cristalino semiconductor
el mismo espesor; y en donde dicho nanocristal coloidal inicial y material cristalino semiconductor MnXy estan
compuestos por CdO, CdS, CdSe, CdTe, Zn0O, ZnS, ZnSe, ZnTe, PbO, PbS, PbSe, PbTe, GeS, GeSe, SnS, SnSe,
GeSz2, GeSez, SnS2, SnSe2, HgS, HgSe, HgTe, CulnS2, CulnSe2, AgInSz, AginSez, CuS, Cuz2S, Ag2S, Ag2Se, AgzTe,
FeS, FeSz, InP, CdsP2, Zn3P2, FeO, Fe203, Fe30as, Al203, TiO2, o aleaciones de los mismos.

2. Una nanolamina segun la reivindicacion 1, en la que el material cristalino semiconductor MnXy esta dopado con un
metal de transicion.

3. Una nanolamina segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la nanolamina coloidal presenta
dimensiones laterales superiores a 10 nm.

4. Una nanoldmina segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el al menos un nanocristal
coloidal inicial es una nanoldmina coloidal.

5. Utilizacion de nanolaminas coloidales segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 como un material de gran
superficie especifica para catalisis.

6. Utilizacion de nanolaminas coloidales segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en un elemento activo de
un diodo electroluminiscente, en un transistor o en un laser.

7. Utilizacion de nanoldminas coloidales segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en un elemento activo de
un médulo fotovoltaico, en particular, en un absorbente y/o en un colector de cargas fotogeneradas.

8. Utilizacion de nanolaminas coloidales segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 para formar peliculas
semiconductoras ultradelgadas sobre un sustrato a baja temperatura.

10



ES 2 836 806 T3

=)

g BT L

&

3

ura 1

Fi

1"



ES 2 836 806 T3

12



ES 2 836 806 T3

13



ES 2 836 806 T3

Figura 4

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

