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RESUMEN

En este trabajo, se crearon materiales hibridos de puntos cuanticos (QDs por
sus siglas en ingles) de sulfuro de plomo (PbS) con 6xido de grafeno reducido
(rGO). Se evalu6 como el cambio de agente protector en los puntos cuanticos
de PbS presenta una variacidn en la aparicion de portadores de carga
fotogenerados, lo que a su vez produce una transferencia de portadores de
carga de los QDs hacia el rGO mas eficiente.

Los intercambios de agente protector se llevaron a cabo en solucién, tales
intercambios se estudiaron por medio de los espectros UV-Vis posterior al
intercambio.

Los materiales hibridos se depositaron en sustratos de vidrio por medio de
Spin-Coating, se les realizo una caracterizacién exhaustiva por medio de
TEM, SEM, XPS, FTIR, Raman, UV-Vis-NIR vy fotoluminiscencia.
Posteriormente se evaluaron sus propiedades optoelectronicas (curvas |-V y
fotorespuesta). Una vez terminada la caracterizacién de las propiedades
optoelectronicas, se sometieron a tratamientos de reduccién quimica y
térmica, esto con la finalidad de evaluar sus propiedades optoelectrénicas de
nuevo y evaluar los cambios respecto a las muestras antes de reducir.

Los cambios en las respuestas optoelectrdnicas no fueron los esperados. Los
resultados obtenidos por medio de FTIR, Raman y XPS confirmaron la
reduccion del GO.

Por otro lado, las micrografias obtenidas por TEM y SEM muestran que las
peliculas después de los tratamientos sufren un cambio morfoldgico, asi
como los QDs que aumentan de tamario, lo cual se puede atribuir a el cambio
en los resultados obtenidos de las propiedades optoelectrdnicas.



CAPITULO 1. INTRODUCCION
PUNTOS CUANTICOS (QDs)

Los puntos cuanticos (QDs, por sus siglas en inglés) son nanoparticulas
(NPs) formadas, generalmente, por materiales semiconductores con un
didmetro menor a 100 nm, pero no todas las nanoparticulas son QDs. Ya que
para que las NPs puedan considerarse QDs tienen que presentar efectos de
confinamiento cuantico, los cuales se presenta cuando el radio de excitén de
Bohr del material es comparable con el tamano de la NP.
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Figura 1. Representacion esquematica de la escala nanométrica Nanomateriales [1].

La sintesis controlada de los QDs para obtener formas, tamafnos y
propiedades deseadas, hacen que los QDs sean de gran interés para
diversas aplicaciones.

Dentro de los métodos de sintesis mas utilizados para la obtencion de QDs
se encuentra la sintesis coloidal. Mediante esta técnica se pueden obtener
QDs con morfologias deseadas y una buena distribuciéon de tamano [3].

En los ultimos afos los QDs semiconductores han generado un gran interés
en la comunidad cientifica ya que el control sobre sus propiedades los hace
un material muy interesante para una gran variedad de aplicaciones, como la
fotovoltaica y otras aplicaciones optoelectrénicas [3].

Los QDs coloidales de calcogenuros de plomo (Pb), tales como el PbSe,
PbTe y PbS, son considerados como materiales prometedores en
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aplicaciones optoelectronicas. Esto es posible dado que sus propiedades
Opticas permiten la recoleccion de luz en un amplio rango del espectro
electromagnético, debido a los efectos de confinamiento cuantico que estan
relacionados con el alto valor del radio de exciton de Bohr que estos
materiales presentan. Para el caso del PbSe, PbTe y PbS los radios de
excitén de Bohr reportados son ~46 nm, ~152 nm y ~18 nm, respectivamente
[4].

Dentro de los métodos de sintesis coloidal para QDs o NPs, uno de los
métodos mas popular es el de enfoque cinético de inyeccién en caliente (Hot-
Inyection). Mediante este método se logran sintetizar QDs monodispersos,
ademas se obtiene un alto control en el tamafo de la particula y en la
distribucién de tamaros.

Los QDs presentan una gran ventaja relativa a la flexibilidad del manejo de
estos al encontrarse en solucion; facilitando la formacion de peliculas
delgadas al utilizar métodos de deposicion en solucion sobre sustratos
rigidos y flexibles, tales como el spin-coating y el dip-coating [5].

Otra de las ventajas que presentan los QDs esta relacionada con la
manipulacion que se puede tener sobre su estructura electrdnica al cambiar
el agente protector encontrado en su superficie, ya que al hacer un
intercambio de ligando se observa un cambio en sus propiedades
optoelectronicas. Tal como lo reporté Patrick R. Brown y colaboradores [6];
quienes estudiaron el comportamiento de los niveles de energia en QDs de
PbS mediante el intercambio de agentes protectores utilizando
espectroscopia de fotoelectrones ultravioleta (UPS). El intercambio del
agente protector puede influir en la movilidad de los portadores de carga, ya
que ocasiona un cambio en el entorno dieléctrico y el efecto de tunelamiento
en los QDs. La movilidad aumenta exponencialmente dependiendo de la
longitud del ligando. Los QDs de PbS que utilizaron mostraron una variacion
en sus niveles HOMO y LUMO de hasta 1 eV, dependiendo del ligando
encontrado en su superficie; con lo que demostraron que las bandas de
energia de los QDs coloidales pueden ser modificadas por un intercambio de
agentes protectores.

En 2019 Xiaoliang Zhang y colaboradores [7] pasivaron la superficie de
puntos cuanticos de PbS por medio de intercambio de ligando en estado
solido y liquido. Para el intercambio en estado so6lido, los QDs de PbS-AO
fueron depositados en un sustrato de vidrio, posteriormente fueron tratados
con yoduro de tetrabutilamonio (TBAI); el acido oleico (AO) fue reemplazado
por el ion I del TBAI. En el método utilizado en solucion, llevaron a cabo la
mezcla de los QDs de PbS-AO en un medio de octano y el TBAI en una
solucién de dimetilformamida (DMF); después de mezclarlos resulté la
transferencia de los QDs del octano al DMF y el ligante de AO paso a la fase



de octano, como se muestra en la figura 2a. De acuerdo con los resultados
que obtuvieron con FTIR (figura 2b) comprobaron el reemplazo del AO en los
QDs para ambos casos. Indicando que el método de intercambio en liquido
puede ser mas eficiente para reemplazar el AO de los QDs. Sin embargo,
sefalan que estos dos métodos de intercambio no son capaces de
reemplazar completamente el AO de la superficie.
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Figura 2. Intercambio de ligando. (a) llustracion esquematica del intercambio de ligandos utilizando el
enfoque solido (SSLX) y liquido (LSLX). (b) Espectros FTIR QDS-AO, QDs-SSLX y QDs-LSLX. (c)
Patrones XRD de la pelicula delgada a partir de QDs-SSLX y QDs-LSLX [7].

Jung Hoon Song y Sohee Jeong [8] hacen una revision de la modificacién de
la superficie de CQDs, ya que consideran que es un factor importante para
determinar las caracteristicas y propiedades como la fotorespuesta. Para
fabricar peliculas delgadas se han reemplazado agentes protectores
organicos largos con agentes protectores cortos para mejorar la movilidad de
los portadores de carga.



Los agentes protectores de cadena larga fueron reemplazados por agentes
protectores de acido mercaptopropionico (MPA) que contienen sulfuro
(anion), llevando al comportamiento tipo-p de los CQDs. Asi puede ser
fabricada la heterounion con otro material tipo-n como el TiO20 ZnO [8]. Se
han reportado eficiencias mayores al 10% con el cambio de las propiedades
eléctricas de las peliculas de puntos cuanticos coloidales (CQDs) con varios
solventes proéticos en el proceso de cambio de ligando.

El proceso de depdsito capa por capa reduce la reproducibilidad en las
peliculas delgadas fabricadas con los CQDs, principalmente para
aplicaciones fotovoltaicos, ya que este proceso de fabricacion requiere de
mucho tiempo, y genera una gran cantidad de defectos superficiales. Para
resolver esto, la superficie de los CQDs de PbS se han modificado con yoduro
de amonio (NHa4l) que tiene afinidad al Pb para permitir que los CQDs se
disuelvan en N-N dimetilformamida, obteniendo dispositivos fotovoltaicos con
eficiencias de 11.3% [8].

El intercambio de agente protector en fase liquida es mejor que en solido ya
que aumenta la longitud de difusién al suprimir los defectos de la superficie y
que a su vez aumenta el espesor de la pelicula [8], sin reducir la eficiencia.

Las caracteristicas fisicas de los CQD pueden ser controladas por los
agentes protectores en la superficie. Los agentes protectores generalmente
tienen una estructura anfifilica que consiste en una cabeza polar y un grupo
alifatico no polar [8]. Esto provee estabilizacién estérica y dispersabilidad,
como la habilidad de disolverse en solventes organicos. La cabeza polar
tipicamente contiene aminas, carboxilos, tioles y fosfatos.

Estos grupos funcionales se unen a los metales catidnicos en las superficies
de los CQDs y producen CQDs no estequiométricos, lo que resulta en un
efecto dopante. La movilidad de los portadores de carga es altamente
influenciada por la longitud del ligando que esta pasivando la superficie de
los CQDs. La fuerza y la direccién del momento dipolar de la superficie estan
determinadas por los agentes protectores de la superficie [8]. La superficie
de los agentes protectores juega un importante rol en el control,
dispersabilidad, estabilidad y propiedades eléctricas (como el dopado,
movilidad, estructura electronica y defectos en la superficie) que los CQDs
mostraran finalmente.

En solucién, a diferencia del intercambio en estado sdélido, se lleva a cabo
antes de cualquier deposito o fabricacion de algun dispositivo, normalmente
utilizadas en aplicaciones de caracter biolégico en donde se requiere de los
QDs en solucién. Con este método de intercambio se puede obtener un mejor
reemplazo del agente protector de la sintesis original, debido a que la
mayoria de los QDs estan en solucion, a diferencia del intercambio en estado
sélido, en el intercambio en solucién los QDs tienen una mayor éarea



superficial de contacto con las moléculas del agente protector a reemplazar
y no solo el area expuesta en la superficie, como es el caso del intercambio
en estado sdlido [2].

SULFURO DE PLOMO (PbS)

El sulfuro de plomo (PbS), también conocido como Galena, es un material
que en bulk tiene un ancho de banda prohibida (Band Gap en inglés) directo
de 0.41 eV [9], [5]. Por otra parte, cuando se encuentran en NPs, el PbS
presentan un “Band Gap” entre 0.7 y 2.1 eV [6], dependiendo del tamafo de
las NPs. Esto debido a que su tamarfo y forma permiten un alto control sobre
sus propiedades épticas y eléctricas.

Debido al efecto de confinamiento cuantico, derivado del tamario, el band gap
puede ser modificado dentro del rango del espectro visible, de 700 nm a 2000
nm en el infrarrojo cercano [5].

Las NPs de PbS han generado un gran interés en la comunidad cientifica en
los ultimos anos, debido a la amplia variedad de aplicaciones potenciales que
pueden tener en areas como; la fotovoltaica, fotoluminiscencia, materiales
electroluminiscentes [10], [11], [12], capas absorbentes de luz para celdas
solares, laser, diodos de emision de luz [13], [14], entre otras. Ademas de
tener un bajo costo de fabricacion, alto coeficiente de absorcién de la luz solar
y un facil procesamiento en solucion [12], [15].

Sin embargo, el tiempo de vida de los excitbnes formados en los QDs de
PbS, que influye directamente en su capacidad para posteriormente
convertirse en portadores de carga libres, se ve afectado por la superficie
quimica que los rodea [5].

Cuando los QDs de calcdégenos de plomo son sintetizadas por métodos
coloidales, normalmente son recubiertos en su superficie por cadenas
alifaticas largas, conocidas como ligandos o agentes protectores. El &cido
oleico (AO) y la oleilamina (OAm, por sus siglas en inglés), tienen un rol
importante en la sintesis, ya que son los principales agentes protectores
utilizados para la fabricacion de este tipo de QDs. Estas moléculas actian
como estabilizador y pasivador para los QDs, ademas, permiten el control en
los QDs sobre su composicion, tamano, forma y evitan la aglomeracién.

Y aunque estos agentes protectores de cadenas alifaticas largas
proporcionan buenas propiedades, como estabilidad a los QDs y otras
caracteristicas como el autoensamblaje. El transporte de portadores de carga
entre NPs es una de las limitantes dentro de las propiedades que se ven
afectadas al sintetizar estos materiales con este tipo de agentes protectores,
principalmente cuando se encuentran en peliculas delgadas.



Debido a esto es que los agentes protectores tienen que reemplazarse si se
quieren aprovechar las propiedades optoelectronicas de estos QDs, y asi con
este intercambio mejorar el transporte de portadores de carga y la interaccion
entre los QDs, sin dejar de proteger la superficie de estos. Se ha reportado
que la modificacion superficial de los QDs con agentes protectores de
naturaleza organica e inorganica, como los acidos carboxilicos, aminas,
aluros y tioles, generan cambios notables dentro del maximo en los valores
de la banda de valencia y el minimo en la banda de conduccién de los QDs
al vacio. [5] [6]. Este reemplazo y/o intercambio del agente protector se puede
llevar a cabo por dos métodos; en estado sélido o en solucion, como se
menciono previamente. El intercambio en estado sélido brinda un facil control
en la distancia de los QDs. Sin embargo, se han reportado defectos como
grietas y huecos en las peliculas delgadas fabricadas por este método [5].
Por otro lado, la deposicién por capas puede contribuir a la disminucién de la
formacién de grietas y otros defectos, pero esta técnica requiere de mas
tiempo y esto limitaria futuras aplicaciones a escalas industriales.

GRAFENO, OXIDO DE GRAFENO (GO) Y OXIDO DE GRAFENO
REDUCIDO (rGO)

GRAFENO

El carbén es el sexto elemento quimico de la tabla periddica, es la base de
la quimica organica, ademas de formar parte de todos los seres vivos [16]. Y
como muchas otras sustancias quimicas, pueden tener mas de una
estructura alternativa llamadas al6tropos. Las formas mas comunes de
encontrar el carbdn en la naturaleza son el grafito y el diamante [16]. Los
avances cientificos han llevado al descubrimiento de nuevas formas
alotropicas del carbdn, como el Fullereno, descubierto en 1985 [17]; anos
después, en 1991, los nanotubos de carbdn [18]; y recientemente, en 2004,
el grafeno [16]. Este ultimo tiene propiedades Unicas, como una alta movilidad
de electrones a temperatura ambiente, alta transmitancia, un elevado médulo
de Young y una gran area superficial [19].

El grafeno se obtiene cuando se logra separar el grafito en una ldmina unica,
del espesor de un atomo de carbon. La forma bidimensional de las laminas
de grafeno se debe a que los atomos de carbdn que la conforman tienen una
hibridacién sp?, esto permite que el material forme una red cristalina
hexagonal, haciendo que tengan un aspecto similar al de un panal de abeja
[16], como se muestra en la figura 3.



Figura 3. Representacion esquematica del grafeno [20].

Las investigaciones en torno al grafeno han ido en aumento, sus propiedades
brindan una amplia gama de aplicaciones. Entre sus principales propiedades
se encuentra su gran capacidad para mantener altas densidades de corriente
eléctrica, elevada resistencia mecanica, térmica y una gran eficiencia en la
retencion de gases.

Entre los métodos de sintesis del grafeno se encuentran: el método de
descarga de arco [21], exfoliacidn micromecanica [22], deposicidon quimica
de vapor [23] microondas [24], entre otros.

Baptista Machunoa L. G. et. al. [25] obtuvieron peliculas multicapa de grafeno
por medio de la técnica de dip-coating. EIl grafeno se obtuvo por medio de
exfoliacion, el grafito se dispers6 en alcohol isopropilico, se dividié en tres
partes iguales, posteriormente se les dio un tratamiento de ultrasonido a
diferentes lapsos de tiempo para exfoliar el grafito, y después depositar el
grafito exfoliado a diferentes ciclos y a una velocidad de inmersion de 0.81
cm/min y 0.29 cm/min. Concluyendo que el tiempo de exfoliacién es muy
importante en cuanto a la deposicién, ya que al estar mas exfoliado tiende a
tener una mayor adherencia a la superficie del vidrio. El espesor de las capas
de grafeno y su morfologia fueron determinados por la técnica de AFM, en
donde se les realizo un mapeo a las peliculas. Estos resultados mostraron
una disminucién del grosor de la hojuela de grafito relacionada con el
tratamiento del tiempo de ultrasonido al que se sometié. Se estimé un nimero
promedio de alrededor de 26 a 32 capas de grafeno con un espesor
aproximado de 15 nm por capa en las muestras de las peliculas obtenidas.

Sin embargo, el grafeno tiene algunas desventajas, como los métodos de
sintesis que no son accesibles ni econdémicos, entre otros problemas de
almacenamiento y uso. Es por eso por lo que la comunidad cientifica ha
optado por buscar alternativas para resolver estos problemas. Y el 6xido de
grafeno (GO por sus siglas en inglés) ha sido la solucién a algunos de estos
problemas.



OXIDO DE GRAFENO (GO)

El 6xido de grafeno (GO), puede definirse como una lamina de grafeno
funcionalizada con distintos grupos oxigenados. Hoy en dia, no existe un
consenso acerca de la estructura de este material, encontrando distintos
modelos estudiados tal y como se muestra en la figura 4.

e.- Lerf-Klinowski f.- Dekany

Figura 4. Modelos estructurales propuestos para el GO [26].

Actualmente, el modelo mas aceptado incluye diferentes grupos oxigenados
distribuidos aleatoriamente en la lamina de éxido de grafeno. Entre estos
grupos oxigenados se pueden encontrar grupos epoxido e hidroxilo [27].

A diferencia del grafeno, el GO contiene grupos funcionales de oxigeno entre
las capas de grafeno y que impactan directamente en sus propiedades [28].
Las propiedades que se ven principalmente afectadas por la presencia de
estos grupos funcionales son: su microestructura, hidrofobicidad,
propiedades optoelectronicas, alta actividad quimica y capacidad de
absorcion [29]. EI GO se dispersa facilmente en muchos solventes ya que es
altamente hidréfilo, lo que permite su facil procesabilidad y utilidad en la



preparacién, por ejemplo, de peliculas delgadas por métodos en solucién;
ademas que su obtencion es un proceso de bajo costo [30], siendo este un
factor importante para su futura aplicacién a nivel industrial.

El GO, también conocido como éxido de grafito, fue preparado por primera
vez por el quimico britdnico B.C. Brodie en 1859 [31], cuando al agregar
clorato de potasio (KCIOs) a una mezcla de grafito con acido nitrico (HNO3),
obtuvo un nuevo compuesto, en el cual se encuentran carbdn, oxigeno e
hidrégeno. Es el producto de la oxidacidn de grafito y esta formado por capas
de grafeno oxidadas. Tiene una estructura semiplana, 2-dimensional de hojas
de grafeno con varios grupos funcionales oxigenados enlazados mediante
enlaces covalentes a través de los atomos de oxigeno a la estructura de
carbon sobre y debajo del plano basal y en la periferia de las hojas.

El GO se ha popularizado en el ambiente cientifico por ser el precursor que
lleva a la preparacién de grafeno, ya que puede ser sintetizado en grandes
cantidades a partir del polvo de grafito. Una de las metodologias
experimentales mas populares para sintetizarlo fue propuesta por Hummers
[32], la cual consiste en mezclar al grafito con diferentes reactivos, como el
permanganato de potasio (KMnOgs), nitrato de sodio (NaNOs), agua
desionizada y peroxido de hidrogeno (H202), ademéas de un proceso de
ultrasonido y centrifugacion para su separaciéon y un calentamiento térmico
para eliminar los liquidos presentes y obtener el GO.

El GO es muy reactivo y puede reducirse facilmente con agentes quimicos o
por tratamiento térmico en diversas atmosferas inertes o reductoras para dar
lugar a éxido de grafeno reducido (rGO) [25].

OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO (rGO)

Diversas formas de sintetizar el rGO han estado siendo exploradas
recientemente, cabe considerar que las variaciones para obtener el rGO
dependen de sus potenciales aplicaciones o para estudiar sus propiedades y
caracteristicas.

Como se menciond anteriormente, el 6xido de grafeno (GO) es considerado
como precursor para la obtencion de grafeno, ya sea por reduccion térmica
o quimica. El rGO es obtenido usualmente por la oxidacién de grafito
mediante tratamientos quimicos, seguido de la exfoliacién de las capas,
reduccién y posteriormente una dispersion en solventes organicos o en agua
[33], como se muestra en la figura 5.
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Figura 5. Esquema del proceso de obtencion de rGO [33].

Becerril, H. et. al. [29] evaluaron el efecto de la morfologia de peliculas
delgadas de GO reducidas por tratamientos quimicos y térmicos, utilizando
soluciones acuosas y gaseosas de hidracina monohidratada para el
tratamiento quimico; mientras que para el térmico calentaron las peliculas
bajo flujo de nitrégeno, argdn o vacio a temperaturas entre los 400 °Cy 1100
°C. Descartaron el tratamiento quimico ya que fragmentaba y delaminaba las
peliculas. Los resultados que obtuvieron mostraron que el tratamiento
térmico a altas temperaturas, bajo ciertas condiciones, se pueden obtener
peliculas de GO altamente reducidas.

Castro-Beltran, A. et. al. [23] estudiaron la capacidad de desoxigenacién del
GO mediante la reduccidn térmica y utilizando dos agentes reductores; el
acido ascorbico y el borohidruro de sodio. Por otro lado, observaron que la
reducciéon usando el acido ascorbico y la reduccién térmica fueron las que
presentaron mejores valores de conductividad eléctrica, ya que mostraron un
aumento considerable en esta propiedad de 7 y 6 6rdenes de magnitud,
respectivamente, en comparacion al GO.



Considerando las buenas propiedades optoelectrénicas de los QDs para
absorber luz en un amplio rango del espectro electromagnético, asi como la
capacidad de generacidn de portadores de carga fotogenerados asociada a
esta absorcion, y la flexibilidad que presentan en su estructura electrénica al
variar su tamafno y su agente protector; en combinacién con la buena
conductividad electronica que puede tener el rGO y su accesible fabricacion
y caracterizacion; esto ha motivado a la comunidad cientifica para crear
materiales hibridos nanoestructurados formados por estos dos componentes
con potenciales aplicaciones optoelectrénicas.

MATERIALES HiBRIDOS

Los materiales hibridos se han definido como aquellos materiales que estan
hechos al menos de dos componentes de diferente naturaleza. Otras
definiciones utilizadas en materiales hibridos estan basadas en las
interacciones quimicas que hay entre los componentes. Los materiales
hibridos cuya interaccion entre los componentes se lleva a cabo por enlaces
del tipo Van der Waals, puentes de hidrogeno o interacciones electrostaticas
se denominan hibridos de clase 1; y los materiales hibridos clase 2 son
aquellos en los cuales los componentes estan unidos por enlaces covalentes
o de coordinacion [34].

El estudio de la transferencia de portadores de carga entre QDs
semiconductores y el grafeno, al formar materiales hibridos en base a estos
dos componentes, ha tenido un gran auge en la comunidad cientifica en afos
recientes. El grafeno se ha convertido en un material prometedor para la
creacibn de nuevos materiales nanocompositos hibridos, con la
incorporacion de QDs de materiales semiconductores, como el CdTe, CdS,
CdSe y PbS. Buscando asi una alta conductividad, buena estabilidad quimica
y la facilidad para poder ser utilizados en la creacién de dispositivos
optoelectronicos de nueva generacién y alto rendimiento a escala micro y
nanométrica [35].

La decoracién con nanocristales (NCs) coloidales inorganicos sobre
materiales como el grafeno, ha permitido la preparacién de materiales
hibridos que presentan nuevas propiedades sobresalientes, que surgen de
las propiedades dependientes de los componentes utilizados. Cuando la
interfase entre los NCs y el grafeno es disefiada de forma adecuada,
permitiendo el acoplamiento de electrones entre los componentes, se han
observado procesos de transferencia de portadores de carga que se originan
en los NCs fotoexcitados y son transferidos al grafeno [36].

La dltima década ha estado marcada por la emergencia de nuevas
nanotecnologias en diversas areas de la ciencia, y los resultados de estas



tecnologias se han estado utilizando con éxito en la practica. En particular las
nuevas nanoestructuras de materiales hibridos que son prometedores en
aplicaciones fotovoltaicas. En este ambito la combinacion de grafeno con
QDs semiconductores se encuentran entre los mas reportados [37].

Sin embargo, los materiales derivados del grafeno como el GO y rGO han
sido mas utilizados y estudiados, debido a la facil procesabilidad en solucion
a diferencia del grafeno.

Ghosh y colaboradores [38] reportaron la sintesis en un solo paso de un
material nanocompuesto de hojas de rGO decoradas con nanocristales (NCs)
de PbS por medio de un método solvotermal; en donde la reduccion del GO,
la sintesis de los NCs de PbS y la decoracion de los NCs en el rGO se dan
simultaneamente. La exitosa decoracidén de PbS sobre el GO y la reduccion
de este fueron estudiadas por XPS, en donde corroboraron la presencia del
Pb, S, Cy O. También se analizaron las deconvoluciones del pico C1s de las
hojas de GO para confirmar la reduccion de GO a rGO como se muestra en
la figura 6a y figura 6b.
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Figura 6. Espectro XPS C1s de las hojas de GO a) antes de reduccion y b) después de reduccion
[38].

En donde se observé que el porcentaje de eficiencia en la reduccion del GO
es de aproximadamente el 60%, esto se puede apreciar en el decremento de
las senales relacionadas con los grupos funcionales como el C-OH, C=0O y
O=C-OH de la figura 6b en comparacién con la figura 6a. El cambio de 1.1
eV del enlace C—C a una energia de enlace mas baja indica que los
electrones-rn deslocalizados se transfieren del rGO a la nanoparticula de PbS.
Esta transferencia de electrones del rGO a las NPs de PbS también es
compatible con las mediciones de transporte de electrones del compuesto
rGO/PbS, ya que muestran un comportamiento semiconductor tipo-p, con lo



que también se comprob6é que el portador de carga mayoritario son los
huecos [38]. La cristalinidad del PbS que decoré el rGO se confirmd mediante
los resultados de los patrones de XRD observados en la figura 7a. Los picos
asignados a la familia de planos (111), (200), (220), (311), (222), (400), (311)
y (420) revelan la formacion de PbS en fase cubica.
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Figura 7. (a) patron XDR y (b) imagen STEM del rGO decorado con PbS (c) imagen HRTEM de un
cristal individual de PbS en hojuelas de rGO [38].

El tamafio promedio de las NP’s fue de alrededor de 20 nm, como se ve en
la figura 7b, en la figura 7c se determind que la distancia interplanar es de
0.33 nm, que esta cerca de la distancia interplanar de la familia de planos
(111) del PbS en “bulk” [38].

Aprovechando las propiedades 6pticas de los QDs para generar portadores
de cargay las propiedades de transporte de estas en el grafeno, Martin et al.
[39] reportaron la hibridacion de rGO con NPs de PbS. La superficie del rGO
se funcionalizé con ligantes de mercaptosilano. La eficiencia de foto-
conversion ha sido demostrada cuando hay un enlace covalente entre el rGO
y PbS utilizando ligantes cortos como el 3-mercaptopropil trimetoxicilano
(MPTS), puede enlazar al rGO via (Si-O) y los QDs via (SH). Por medio de
las micrografias obtenidas (figura 8) observaron que los QDs cubren
exclusivamente las laminas de rGO y no hay unién entre los QDs, ademas
de que las laminas de rGO decoradas pueden plegarse o superponerse sin
afectar la interaccion QD-rGO.



Figura 8. Micrografias TEM de las hojuelas de GO con NPs de PbS [39].

Marti et al. [39] llevaron a cabo estudios complementarios, como
espectroscopia Raman, para comprender la naturaleza de los procesos de
transferencia de portadores de carga, la senal de la banda G varia con los
cambios fisicos y quimicos en el entorno de la lamina de carbén. Desciende
cuando aumenta la presencia de cargas excesivas o moléculas donadoras
de electrones. La funcionalizacion del rGO con el MPTS aumenta la
intensidad de la sefal de la banda G, debido a la introduccion de diferentes
grupos funcionales y que concuerda con un dopaje tipo-p.

Zhang et al. [40] reportaron la hibridacién de NPs de CdTe-rGO con
diferentes agentes protectores para controlar la separacién y recombinacion
de los portadores de carga en este material hibrido. Enfatizan que la sintesis
controlada de una nanoestructura hibrida es un desafio, ya que las NPs son
sensibles al entorno en el que se encuentren y se pueden aglomerar
facilmente; por ende, las moléculas que actian como enlace entre dichos
materiales desempenan un papel importante. Usaron acido carboxilico y
polianilina (PANI) como molécula de enlace por medio de interacciones 1r-1
como se muestra en la figura 9.



Figura 9. (a), rGO-CdTe preparados usando acido 1-pireno carboxilico como enlazante. (b), rGO-
CdTe preparados usando acido 1-pireno carboxilico y PANI como moléculas de enlace [40].

Las NPs estaban cubiertas por &acido tioglicélico (TGA) como agente
protector, el cual fue removido antes de hacer la hibridacion. Las NP fueron
inmovilizadas mediante la interaccion entre los dtomos Cd?* de la superficie
de la NP y el grupo -COOH del GO, como se ve en la figura 9a. En la figura
9b se ilustra la interaccidn cuando el agente protector de las NPs no es
eliminado. La interaccion se da entre los grupos mercapto del TGA y los
atomos Cd?* de las NPs.

En base a lo presentado anteriormente, en este proyecto se plantea la
creacién de un material hibrido en base a GO y QDs de PbS con diferentes
agentes protectores, realizando el intercambio del agente protector en fase
liquida, para obtener el material hibrido en solucion. Primeramente, se llevara
a cabo el intercambio del agente protector, para posteriormente realizar una
caracterizacién exhaustiva (TEM, XPS, FTIR, Raman, UV-Vis-NIR,
fotoluminiscencia) de los QDs de PbS con sus nuevos agentes protectores,
asi como del material hibrido fabricado en solucién. Para posteriormente
evaluar las propiedades optoelectronicas (curvas |-V, fotorespuesta) del
material hibrido sintetizado. Una vez finalizada esta caracterizacion de las
propiedades optoelectronicas, los materiales hibridos seran sometidos a un
tratamiento de reduccidén quimica y térmica, con la finalidad de evaluar sus
propiedades optoelectrénicas de nuevo y estudiar los cambios respecto a las
muestras antes de reducir.

HIPOTESIS

El cambio de agente protector en los QDs de PbS provocara una variacién
en la aparicion de portadores de carga fotogenerados, o que a su vez
producird una transferencia de portadores de carga de los QDs hacia el rGO
mas eficiente, traduciéndose en incrementos en las fotocorrientes medidas;



adicionalmente obteniendo un transporte de portadores de carga en el
material hibrido mas eficiente, disminuyendo la resistencia evaluada.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar un material hibrido rGO-Agente Protector-PbS en
solucién para crear peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio y estudiar
sus propiedades épticas y eléctricas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

>
>

Sintetizar QDs de PbS por el método de inyeccion rapida.

Caracterizar los QDs sintetizados por absorcién UV-Vis-NIR, FTIR,
Fotoluminiscencia, TEM, Raman y XPS.

> Realizar los cambios del agente protector por EDT, TBAIl y L-Cisteina.

» Caracterizar los QDs con los nuevos agentes protectores por absorcion

de UV-Vis-NIR, fotoluminiscencia, FTIR, Raman, XPS y TEM.

» Sintetizar GO.

» Sintetizar el material hibrido en solucién de QDs-Agente Protector-GO.

» Caracterizar el material hibrido en solucién mediante FTIR, Raman y

TEM.

Depositar peliculas delgadas con la solucion del material hibrido mediante
Spin Coating.

Caracterizar las peliculas delgadas del material hibrido mediante FTIR,
Raman, XPS, TEM y SEM.

Reducir las peliculas de NPs-Agente Protector-GO por métodos térmicos
y quimicos.

Caracterizar las peliculas delgadas del material hibrido reducido mediante
FTIR, Raman, TEM y SEM.

Medir las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas del material
hibrido antes y después de la reduccion. (Curvas |-V y Fotorespuesta).



CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIALES Y REACTIVOS

Para la sintesis de los QDs de PbS se utilizaron los siguientes reactivos;
Oxido de plomo (PbO) 99.99%, Acido oleico (AO) 90%, Octadeceno (ODE)
90%, Hexametildisilatiano (TMS) grado reactivo, Difenilfosfina (DFF) 98%,
Cloroformo (CHCIs) adquiridos en Signa-Aldrich. Mientras los solventes
Acetona y Alcohol Isopropilico fueron adquiridos en CTR Scientific.

Los agentes utilizados para el intercambio de AO; L-Cisteina (L-Cys) 97%,
1,2-Etanoditiol (EDT) y Yoduro de tetrabutilamonio (TBAI) fueron adquiridos
en Sigma-Aldrich.

Para la sintesis del GO se utilizé grafito natural, H2SO4 concentrado / Hz3POa4
a una mezcla de copos de grafito, KMnOs, H202, HCI al 30%, Etanol y Eter,
adquiridos en Sigma-Aldrich,

SINTESIS DE QDs DE PbS

Se parte de la preparacion de los dos precursores, el precursor de plomo (Pb)
y el de azufre (S). Para el Pb, se pesan 0.45 g de PbO en una balanza
analitica y se colocan en un vaso de tres bocas, se afiaden 20 mL de ODE
junto con 1.6 mL de AO y un agitador magnético. Previo al inicio de la
agitaciéon, en una de las bocas del matraz se coloca un tapon de hule
modificado con una manguera para introducir nitrégeno gas y mantener una
atmosfera inerte; en otra de las bocas se coloca un termdémetro de mercurio;
y por ultimo una condensadora en la boca del centro. El matraz se coloca en
una parrilla de calentamiento y agitacion. Lo anterior se pone en agitacion y
temperatura hasta alcanzar los 115° C. Una vez alcanzada la temperatura se
mantiene una hora a esa temperatura, la soluciéon debe tener una apariencia
transparente. Mientras, se prepara el precursor de S en una caja de guantes,
se introduce un vial de vidrio con 2 mL de ODE, una vez dentro de la caja de
guantes a temperatura ambiente se afiaden 210 yL de TMS y 100 uL de DFF.
Se dejan en agitacion magnética por 30 min, por ultimo, se coloca en una
jeringa y se extrae de la caja de guantes.

Después de haber mantenido la solucién en el matraz a 115°C durante una
hora, el precursor de S es inyectado rapidamente en la solucién del precursor
de Pb, al momento de la inyeccién del precursor de S se observa un cambio
inmediato de la solucién, de trasparente a negro, indicando la formacién de
las NPs de PbS; se deja reaccionar durante 4 segundos e inmediatamente
se decanta en acetona fria para detener el crecimiento de las NPs. El
producto de la reaccion se coloca en viales de 50 mL con acetona para
remover el exceso de la solucidén organica. En una centrifuga Allegra X22R



de Beckman Coulter se centrifugaron por cinco ciclos, en donde las NPs se
redispersan con CHCI3 y se vuelven a precipitar en acetona. Las condiciones
de centrifugado fueron las siguientes: 9000 rpm por 30 min.

SINTESIS DE GO

Se realiz6 en base a la metodologia reportada por Daniela C. Marcano [41].
Brevemente, se anade una mezcla 9:1 de H2SO4 concentrado / HsPO4 a una
mezcla de copos de grafito y KMnOs, produciendo una ligera reaccion
exotérmica a 35° - 40° C. A continuacion, se calienta a 50°C y se agita
durante 12 h.

La reaccion se enfria y se vierte en hielo con 30% de H202. Para el
tratamiento, la mezcla se cribé a través de un tamiz de ensayo estandar, y
luego se filtr6 a través de fibra de poliéster. El filtrado se centrifuga a 4000
rom durante 4 h y el sobrenadante se decanta. El sélido restante se lavo en
fase de transicién con 200 mL de agua, 200 mL de HCI al 30% y 200 mL de
etanol; para cada lavado, la mezcla se tamizé a través del tamiz de ensayo
estandar y luego se filtr6 a través de fibra de poliéster, el centrifugado y el
sobrenadante se separé por decantacion.

El material remanente después de este proceso extendido de lavado multiple
se coaguld con 200 mL de éter, y la suspensidn resultante se filtré sobre una
membrana de PTFE con un tamafio de poro de 0,45 um. El sélido obtenido
en el filtro se secd al vacio durante una noche a temperatura ambiente,
obteniéndose 5 g de producto, aproximadamente.

Finalmente se lavé con agua desionizada, se centrifugo a 9500 rpm/min
empezando con 30 min, posteriormente 1 hora y 2 horas de centrifugado
hasta obtener un pH de 4.

INTERCAMBIO DE AGENTE PROTECTOR

Se preparan soluciones de NPs con las concentraciones (mg/mL) deseadas,
asi como las soluciones de los agentes protectores a diferentes
concentraciones molares.

Concentracion de solucidon de NPs = 5 M9/mL

Se pesaron 2 cantidades de 0.125 g de NPs y se colocaron en matraz de
aforar de 25 mL, se afnadi6 Hexano y Cloroformo, respectivamente, para
obtener una concentracion de 5M9/mL.

Se preparo una solucién de EDT y TBAI en Metanol, a una concentracién
0.175 M y 0.027 M, respectivamente. Una solucion de L-Cys en Agua



Desionizada a una concentracion 0.075M, cabe sefialar que es importante
preparar la L-Cys previo a ser utilizada, ya que después de 24 h se forman
cristales.

La metodologia para realizar los intercambios de agente protector es la
siguiente:

1 mL EDT/MeOH + 1 mL PbS/Hex.
1 mL TBAI/MeOH + 1 mL PbS/Hex.
1 mL L-Cys/H20 + 1 mL PbS/CHCIs

En viales de 8 mL se afaden los reactivos en el orden antes mencionado, se
agita vigorosamente inmediatamente después de ser anadidos, esto durante
1 min, y se deja reposar por aproximadamente 1 min. Se observa como las
NPs cambian de fase, para posteriormente extraerlas y se colocan en viales
de 2 mL; después de depositar todas las NPs se afiade MeOH, en el caso de
EDT y TBAI, con la L-Cys se afade acetona para que las NPs puedan
precipitar.

Se centrifugan a 13,000 rpm durante 10 min en una centrifuga Fisher
Scientific AccumSpin micro17; se extrae el sobrenadante; se afiade MeOH y
se redispersan por medio de ultrasonido. Se repite el paso anterior en dos
ocasiones; posteriormente se redispersan en EtOH y se centrifugan a 13,000
rom durante 10 min, se extrae el sobrenadante y se redispersan en EtOH y
se repite este paso una vez mas. Por ultimo, se redispersan en EtOH para
ser utilizadas.

PREPARACION DEL MATERIAL HIBRIDO

Una vez obtenidos 4 mL de las NPs en EtOH con el nuevo agente protector
se colocan en un vial de 8 mL, el GO y las NPs se ponen en ultrasonido
constante, después de un minuto se afaden 300 uL de GO y se agita
manualmente y se dejan en ultrasonido durante 2 min. Posteriormente se
colocan en viales para centrifugado de 2 mL, se centrifuga a 13,000 rpm
durante 10 min, se decanta el sobrenadante y se redispersa el material
hibrido en EtOH.



DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS POR SPIN-COATING
Previo a depositar el material hibrido, se cortaron sustratos de vidrio con un
tamano de 1.25 cm x 1.25 cm y fueron lavados como se describe a
continuacion.

Pasos para la preparacién de sustratos:

1. Mezclar 10 mL de acido acético y 10 mL de agua destilada en un vaso de
precipitado de 25 mL.

2. Dejar el sustrato en la solucién durante 10 minutos.

3. Extraer cuidadosamente el sustrato con unas pinzas y enjuagar con agua
destilada.

4. Limpiar el sustrato con jabdn neutro. Enjuagar 3 veces con agua destilada.
Enjuagar 3 veces con agua desionizada. Secar con aire.

5. Introducir el sustrato en un vial de 50 mL con acetona suficiente para cubrir
el sustrato.

6. Dejar 10 minutos en ultrasonido.
7. Repetir el paso 4.

8. Introducir el sustrato en un vial de 50 mL con alcohol isopropilico suficiente
para cubrir el sustrato.

9. Dejar 10 minutos en ultrasonido.
10. Repetir el paso 4.
11. Guardar el sustrato y/o utilizar para depositar peliculas.

NOTA: Se recomienda preparar el sustrato cuando se vaya a realizar el
depobsito de la pelicula, ya que asi el sustrato estara lo mas limpio posible y
libre de polvo.

Se utilizo el equipo de Spin-Coating MODEL WS-400BZ-6NPP/LITE como se
muestra en la figura 10.



Figura 10. Equipo Spin Coating MODEL WS-400BZ-6NPFP/LITE.

se programd a una velocidad constante de 2,500 rpm, se depositan 1,100 mL
del material hibrido, gota a gota mientras el sustrato se encuentra girando,
entre cada depdsito de gota hay un tiempo de espera de 5 segundos para
permitir la evaporacién del EtOH.

Al concluir el depésito del material hibrido, y una vez secas las peliculas, se
almacenan en una caja de Petri cubiertas con papel aluminio para evitar la
interaccién con la luz, y son guardadas en la caja de guantes para su
posterior caracterizacion.

TRATAMIENTOS TERMICOS

REDUCCION QUIMICA
Para el tratamiento quimico con hidracina se utiliz6 un horno VWR como el
que se muestra en la figura 11.
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Figura 11. Horno de vacio y temperatura VWR.

Antes de comenzar con el tratamiento se debe asegurar que el horno pueda
hacer vacio y que la valvula pueda ingresar aire de forma adecuada.

En un vaso de precipitado de 5 mL se colocan 0.5 mL de hidracina.

Las peliculas se colocan sobre una caja de Petri de vidrio, posteriormente se
colocan dentro del horno el vaso de precipitado con la hidracina y la caja con
las peliculas. Todo esto a temperatura ambiente.

Se purga el horno 3 veces con vacio y aire, finalmente se deja al vacio
maximo alcanzado y se enciende la temperatura hasta alcanzar los 90 °C.

Se deja por 3 horas para posteriormente apagar el horno.

Previo a retirar las peliculas del horno se purga nuevamente 3 veces,
finalmente se dejan en aire para poder retirar las peliculas.

Una vez retiradas del horno se pasan a una caja de Petri de plastico y se
tapan con papel aluminio para evitar el contacto con la luz. Y se guardan en
la caja de guantes para posteriormente ser caracterizadas.

REDUCCION TERMICA
Para este tratamiento se utilizé un horno de alto vacio como el que se aprecia
en la figura 12.



Figura 12. Horno T-M Vacuum Products V/IG-803-14.

Se realiza una limpieza interna del horno con etanol para retirar residuos y
evitar la contaminacién durante el proceso.

Las peliculas se colocan sobre una caja de Petri de vidrio, posteriormente se
colocan dentro del horno.

Se programa el horno a una temperatura de reduccion de 300 °C, una vez
que se llega a esta temperatura se deja el tratamiento por 20 min, después,
se apaga el horno y se deja enfriar hasta llegar a la temperatura ambiente.

Se retiran las muestras del horno, una vez retiradas se pasan a una caja de
Petri de plastico y se tapan con papel aluminio para evitar el contacto con la
luz. Finalmente, se guardan en la caja de guantes para posteriormente ser
caracterizadas.

CARACTERIZACION

UV-VIS NIR

Se utilizd un espectrofotdmetro Agilent, Cary 5000 UV-Vis-NIR. Las NPs
fueron caracterizadas en soluciones diluidas en CHCIs, en cuanto a las NPs
con los diferentes agentes protectores se utilizé6 EtOH. Se utilizd una ventana



con un intervalo de 200 a 1100 nm, asi como la correccion de la linea base
para todas las mediciones.

Figura 13. Espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-Nir.

FOTOLUMINISCENCIA
Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron con un SILVER-Nova,

como se muestra en la figura 14, las muestras fueron analizadas con un slit
de 200 micrémetros con un rango de 200 nm hasta 1100 nm.

Figura 14. SILVER-Nova StellarNet Inc.
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ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION DE INFRARROJO CON
TRASFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Los espectros FTIR se obtuvieron utilizando pastillas de KBr, con un intervalo
de 400 cm™ a 4000 cm™' por medio de un espectrofotometro FTIR Interspec
200-X.

Figura 15. FTIR Interspec 200-X.

Como primer paso se prepara la pastilla de KBr que sera el blanco. En una
balanza analitica se pesan 3 mg de KBr, en un mortero de agata se pulveriza
el KBr y se prepara la pastilla en una prensa, a una presion de 7 toneladas.
Una vez obtenido el espectro del blanco, se pulveriza la pastilla utilizada
como blanco y se agregan 0.6 mg de NPs a analizar, se mezclan con el KBr
hasta estar homogéneamente dispersos en el KBr, se prepara la pastilla y se
obtiene el especitro.

ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los espectros de Raman se obtuvieron utilizando un equipo LabRAM HR
Horiba Scientific como el de la figura 16, usando un laser de 633 nm con un
tiempo de adquisicién de 5 s y una lente objetiva de 50x.
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Figura 16. LabRAM HR Evolution Scientific.

ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

El andlisis por XPS se llevé acabo con un XPS K-Alpha Thermo Scientific, las
muestras fueron tomadas de las peliculas de los materiales antes preparados
y depositados en sustratos.

Figura 17. XPS K-Alpha Thermo Scientific.

CURVAS |-V Y FOTORESPUESTA

Para la obtencion de las curvas |-V y las sefales de fotorespuesta se utilizd
un picoamperimetro Keithley modelo 6487. Previamente a obtener las
mediciones, se colocan dos electrodos de plata en las peliculas. Para obtener
las curvas |-V se llevan a cabo a temperatura ambiente y en una caja negra
adaptada, en donde previamente se colocan los electrodos de cobre del
equipo sobre los electrodos de plata de la pelicula. Para las curvas |-V se
utilizé un voltaje de 10 V. Respecto a la fotorespuesta se utilizé el mismo
equipo, se aplicaron 20 V, 20 segundos en la oscuridad, 20 segundos con luz
y 20 segundos en la oscuridad.
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Figura 18. Picoamperimetro Keithley modelo 6487.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las muestras fueron analizadas en un equipo HITACHI modelo SU8020 con
un voltaje de aceleracion de 1 KV y una corriente del haz de 10 uA, se
obtuvieron imagenes a distintas magnificaciones. Para la preparacion de las
muestras se utilizan las peliculas previamente preparadas y caracterizadas
por fotorespuesta y curvas |-V. Las peliculas son montadas en el
portamuestras con cinta de carbon. Se obtuvieron imagenes a 1.00k, 5.00k,
15.0k y 25.0k aumentos.

Figura 19. SEM HITACHI modelo SU8020.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRASMISION (TEM)
Para las imagenes de TEM se utilizé un microscopio marca FEI modelo Titan
G2 80-300.

Figura 20. TEM Titan G2 80-300.

Las rejillas utilizadas fueron Support Films Lacey Carbon Type-A, 300 Mesh
Copper Grids, las cuales tienen que ser preparadas previamente por el
método en solucidén y en polvo como se menciona a continuacion.

Preparacion de Rejillas en solucion

La rejilla se sumerge en acetona a 17° de inclinacion y se mantiene durante
10 segundos, se extrae y se deja en reposo para permitir la evaporacion de
la acetona restante, se introduce en cloroformo a 17° de inclinacién
manteniéndose durante 10 segundos, de la misma manera se deja evaporar
el cloroformo, y por ultimo se introduce en acetona con las condiciones antes
mencionadas. Se toma una gota de las NPs diluidas previamente. Se coloca
la gota sobre la rejilla y se deja secar el solvente por aproximadamente por
10 min.

Preparacion de rejillas en polvo

Una vez que se tiene la pelicula del material hibrido, esta es desprendida del
sustrato con una espatula y se coloca en un mortero de agata, se muele lo
bastante para pulverizar lo obtenido y una vez terminada la molienda el polvo
se coloca en la parte superior del embolo de una jeringa de vidrio (todo esto
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manteniendo el embolo en posicidn vertical). Enseguida se coloca el tubo de
la jeringa, se tapa el pivote y/o embolo de la jeringa con el dedo pulgar. La
rejilla debe ser lavada previamente de la manera antes mencionada en
solucion y la rejilla es colocada sobre una servilleta. Se toma la jeringa
obstruyendo el embolo y con la otra mano se retira de forma abrupta y rapida
el embolo para crear un vacio en donde se encuentran las NPs, el tubo se
coloca encima de la rejilla y se deja por al menos 20 minutos para permitir
que las NPs que se encuentran en el tubo de la jeringa desciendan y se
depositen en la rejilla.

Se obtuvieron imagenes de campo claro (BF), alta resolucion (HRTEM),
modo de barrido-transmisién (STEM) y patrones de difraccién de electrones
de area selecta (SAED) utilizando un voltaje de aceleracién de 300 KV.



CAPITULO 3. RESULTADOS

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS QDs DE PbS, GO y
MATERIAL HIiBRIDO.

UV-Vis NIR

Los QDs de PbS fueron analizadas con espectroscopia UV-Vis NIR para
comparar los espectros de absorcion antes y después del intercambio de
ligando, asi como el material hibrido para estudiar el efecto que tiene la
presencia del GO y los QDs.

A continuacién, se muestra el espectro de absorcion de los QDs de PbS con
AO, EDT, TBAIl y EDT. En la figura 21 se observa un pico de absorcién con
un maximo en ~755 nm para los QDs con AO. Después del intercambio del
agente protector se observa un corrimiento del pico de absorcién, pasando
de 755 nm con AO a 811, 810 y 815 nm para los casos de los QDs con L-
Cys, TBAI y EDT, respectivamente. Ademas, se observa que los picos no
presentan una senal intensa y bien definida, estas senales tienen un Full
Width at Half Maximum (FWHM) mayor que para el caso del AO, esto se ha
asociado con anterioridad a que las muestras poseen una mayor
polidispersidad en el tamafo de los QDs.
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Figura 21. Espectro UV-Vis NIR de los QDs de PbS con diferentes agentes protectores.

La variacion del pico de absorcion después del intercambio se debe a los
diferentes tamanos en los QDs [42], los picos presentan una menor



intensidad debido al cambio de tamario y la polidispersidad de los tamafos
de los QDs después de cada intercambio.

FOTOLUMINISCENCIA

Los espectros de fotoluminiscencia se muestran en la figura 22. Para las
muestras después del intercambio de agente protector se muestran junto con
la sefal de UV-Vis. Se puede apreciar que su sefnal de emisidn aparece con
un corrimiento hacia el rojo de aproximadamente 100, 115, 84 y 160 nm para
el caso del agente protector del AO, L-Cys, TBAI y EDT, respectivamente.
Esta emision se debe a la recombinaciéon radiativa de los electrones
confinados en un nanocristal [43], en este caso los QDs de PbS.

a) b)
—PhS-AO 5 —PbS-EDT S
S L s &
- 5 © 975 nm =z
~ o - 815 nm o
5 s 5 S
: 8 : :
2 £ 2 £
o E o e
2 2 2 2
< .g < e
- u £
500 ©00 700 800 900 1000 1100 1200 750 800 850 900 950 1000 1050 1100

Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

c) d)
—PbS-L-Cys < — PbS-TBAI =
- @ Ty ©
: E : 810 nm 894 nm E
— Q S Q
= s 8 s

Q (&)
S £ S E
b > @ 3
g s 2 2
<) 5]
w w
750 800 850 200 950 750 800 850 900 950 1000

Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 22. Espectros de Absorbancia y Fotoluminiscencia de QDs de PbS con a) AO, b) EDT, c) L-
Cys y d) TBAI

Se observa una diferencia entre el maximo del pico de absorcién y el pico de
emision, a esta diferencia se le conoce como el corrimiento de Stokes. En la
figura 22 se observa que la diferencia cambia en los QDs de un intercambio
de agente protector a otro, debido a los estados trampa superficiales,



generados por los defectos presentes en la superficie de los QDs, los cuales
han sido observados en QDs de PbS, originados por el hecho de que el
recubrimiento de AO solo esta pasivando los atomos superficiales de Pb en
los QD de PbS, al dejar los atomos de S sin pasivar se forman los estados
de trampa superficiales [44]. El corrimiento de Stokes es diferente en cada
agente protector, este efecto se discutird detalladamente mas adelante.

FTIR

GO, QDs de PbS-AO y QDs con Diferentes Agentes Protectores

La estructura quimica del GO utilizado para la fabricacién del material hibrido
y los QDs sintetizados previo al intercambio se analizaron con FTIR. En la
figura 23a) se muestra el espectro del GO. En ~1075 y ~1385 cm se
encuentran las bandas atribuidas a los modos vibracionales caracteristicos
de los grupos epoxi (C-O-C) y carboxil (COOH) [45]. En ~1260 cm™ se
observa una banda caracteristica del estiramiento C-O-C. Mientras que las
bandas en ~1625 y ~1725 cm™ son correspondientes al estiramiento y
vibracién del grupo carbonilo C=0O [46]. Una ultima banda localizada en
~3,401 cm! corresponde al estiramiento y flexion del enlace O-H [47].

Para los QDs sintetizados inicialmente con AO (figura 23b) se observan
bandas localizadas en ~722, ~2853 y ~2924 cm! atribuidas a las vibraciones
simétricas del grupo metileno -CHz. Mientras que las bandas en ~1405 y
~1540.6 cm' corresponden al estiramiento del enlace C=0. Y en ~3006 cm"
! se observa el estiramiento del enlace C-H. Estas bandas pueden atribuirse
a la molécula de AO presente en los QDs de PbS [48].
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Estos resultados nos ayudaran para determinar los cambios en los materiales
hibridos, para elaborar una comparacion de las senales que se vayan
presentando, y como es que estas pueden desaparecer al momento de hacer
intercambios de los agentes protectores y después de las reducciones.

Para los QDs con los diferentes agentes protectores se obtuvieron los
siguientes espectros mostrados en la Figura 24, en donde encontramos
primeramente que las sefales que se encuentran entre ~2800 y ~3000 cm’,
atribuidas a las vibraciones -CH de los QDS con AO, fueron casi eliminadas
después de los intercambios, al presentar una disminucion muy marcada en
su intensidad; asi pues, sefales entre ~500 y ~1600 cm™" aparecen y otras
se mantienen.
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Figura 24. Espectros FTIR de los QDs con diferentes agentes protectores.

Respecto al EDT se esperaba una sefial en ~2550 cm™ el cual se ha
reportado como indicador de que hay un enlace S-H entre el EDT y el QD
[49], sin embargo, no se aprecia una sefial a la cual se pueda atribuir tal
vibracion de enlace. Por otro lado, se observa que los estiramientos de C-H
gue se encuentran entre 2850 y 3000 cm™' se redujeron significativamente
después del intercambio, como se ha reportado en intercambios con EDT
[12]; mientras que en ~825 cm, se logra observar la banda atribuida a la
sefnal del enlace C-S [48]. En el espectro del agente protector de TBAI se ha
reportado una desaparicién de las sefales atribuida a las vibraciones de las
moléculas C-H, que se ha reportado como evidencia del intercambio del AO
por TBAI [50], y en la figura 24 se puede apreciar como estas bandas
claramente desaparecen después del intercambio con TBAI. Por dltimo, en



el intercambio con L-Cys se ha reportado que la L-Cys tiene un estiramiento
vibracional en ~2538 cm™' correspondiente al grupo S-H, y en ~1588 cm-!
para el estiramiento vibracional asimétrico del carboxilato COO- como grupo
de superficie de la L-Cys [51]. En el espectro de los QDs con L-Cys se puede
observar claramente una sefial en ~1588 cm-', por el contrario, no se aprecia
una sefal en ~2538 cm'; esta sefial en ~1588 cm™' puede atribuirse a la
presencia de la L-Cys en los QDs de PbS.

Después de cada intercambio se observa un aumento en la sefal del OH
para todos las muestras, esto como consecuencia del proceso del
intercambio y que puede ser atribuido al solvente utilizado [12] (etanol) en el
que se tenian los QDs después de sus intercambios previo al analisis.
Ademas, en el caso particular del EDT siguen apareciendo las senales C=0
y COO-, lo cual se puede atribuir a la presencia de moléculas de AO en la
superficie de los QDs, lo que habla de un intercambio de ligando no del todo
efectivo.

Materiales Hibridos antes del Proceso de Reduccion

Para el caso de los materiales hibridos, previo a la reduccion, se presentaron
las siguientes bandas. Para el hibrido de QDs con EDT, como se muestra en
la figura 25, se puede observar el espectro obtenido de los QDs con el EDT
y con la hibridacion del GO; en ~825 cm™, se logra observar la banda
atribuida a la senal del enlace C-S [48], en la cual se aprecia un aumento en
la intensidad después de la hibridacion. En ~1416 cm™' aparece una nueva
sefnal en el material hibrido, la cual corresponde a la vibracién del grupo -CHs
y que se atribuyen a la presencia del GO [45]. En ~1629 cm™' se observa una
banda en los espectros, correspondiente a la vibracién del grupo CHz y otras
en ~2917 y ~3429 cm™' correspondientes a las vibraciones de los enlaces C-
Hy O-H, respectivamente [45]. De modo similar, para el material hibrido con
L-Cys se observa en ~845 cm™' la banda correspondiente al enlace S-H, en
~1582 cm' el estiramiento del enlace C-O, en ~1618 cm™' correspondiente a
la vibracion C=0, y en ~3100 y ~3413 cm™! las bandas correspondientes al
estiramiento del grupo OH y del grupo NHz, respectivamente [48]. Asi mismo
en el caso del hibrido con TBAI, como se muestra en la figura 25; en ~610
cm™' se observa una sefal correspondiente a una amida secundaria NH-C
[52] en ~1070 cm™' y ~1385 cm! dos bandas caracteristicas del estiramiento
del enlace C-O, en ~1625 cm™ aparece una sefal asociada a la vibracién del
enlace C=0; y por ultimo en ~2919 y ~3388 cm' las bandas caracteristicas
de la vibracion del enlace C-H y el estiramiento del O-H [53],
respectivamente. Finalmente, se observa el espectro de GO que se habia
presentado previamente en donde se indica la ubicacion de los grupos
funcionales.
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De acuerdo con estos resultados obtenidos, previo a la reduccion se puede
comprobar el intercambio del agente protector en los QDs de PbS, asi como
la presencia del GO en los materiales después de la hibridacién. Se pueden
apreciar las senales correspondientes a enlaces entre el carbono y el
oxigeno, indicativo de la presencia del GO con los materiales hibridos.

Materiales Hibridos después de la Reduccidén

Después de los tratamientos de reduccién para los materiales hibridos se
obtuvo el espectro con la reduccién quimica y térmica para compararlo con
el material hibrido previo a la reduccién.

En la figura 26 se puede observar que para los espectros obtenidos para el
material hibrido con EDT hay un cambio significativo después de la
reduccidn. Se observa una disminucién en las sefales asociadas al grupo -
OH, asi como la aparicién de picos caracteristicos del enlace C=C para las
dos reducciones, asi como una para el grupo C-N en la reduccién quimica.



PbS-EDT/rGO

‘\. |
4}
3
S
S ]
O
c
(1]
=
= .
® |.on \CH -CH
]
o Sin Reduccion
°\° ——— Red Quimica
—— Red Térmica

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm-1)

Figura 26. FTIR del material hibrido PbS-EDT/rGO después del proceso de reduccion.

Se aprecia que en los espectros de la reduccidn quimica y térmica las sefales
del -OH, localizada aproximadamente en ~3000 cm™, y CHs en ~1400 cm™',
se redujeron drasticamente como consecuencia de la reduccion, en el caso
particular de la reduccidén quimica aparece una sefal atribuida al enlace C-N,
originado por la introduccion de &tomos de N en la estructura del rGO. El pico
gue aparece en 900 cm' después de la reduccion térmica corresponde a la
sefnal del enlace C=C, que se atribuye al restablecimiento del orden grafitico,
caracterizado por una hibridacion sp? en los enlaces del rGO presente en el
material hibrido. Y la banda en ~1100 cm™ después de las reducciones
corresponde a la sefnal del enlace C=C [54].

De modo similar para los resultados obtenidos con el hibrido de L-Cys se
observa una desaparicion de las sefiales asociadas al grupo funcional -OH
del GO. En el espectro de la reduccién térmica no se aprecian claramente las
sefnales correspondientes a la L-Cys, sin embargo, si se aprecia un pico
amplio en ~900 cm' correspondiente al enlace C=C; del mismo modo en la
reduccion quimica aparece una banda en ~1100 cm™', que se atribuye al
enlace C-N y que podria corresponder al dopaje de atomos de N en la red
del GO, o a la sefal del grupo amina de la L-cisteina.
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Figura 27. FTIR del material hibrido PbS- L-Cys/rGO después del proceso de reduccion.

La desaparicion de la sefnal -OH es también debido a los procesos de
reduccién, en donde, ademas, para el caso de la reduccion térmica también
desaparece la sefal del -CH en ~ 3100 cm-'. Las sefales que se presentan
después de la reduccion se aprecian en ~1000 y 1100 cm™' correspondientes
a un enlace C=C, y como se menciond anteriormente, son atribuidas al
restablecimiento del orden grafitico del GO.

De acuerdo con los resultados obtenidos para el TBAI se aprecia un
comportamiento similar en las senales obtenidas después de la reduccién,
en donde los picos atribuidos al grupo -OH desaparecen después del proceso
de reduccién. Para la reduccién térmica se aprecian pocas senales después
de la reduccién, en donde se observa ligeramente un pico atribuido al enlace
C=C.
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Figura 28. FTIR del hibrido con TBAI después del proceso de reduccion.

Como se ha discutido en los dos intercambios anteriores la desaparicién de
las sefnales -OH se atribuyen a los procesos de reduccidn; por otro lado, solo
se puede observar una sefal clara para los dos espectros después de la
reduccion. Esta seial localizada en ~1100 cm™' y que es caracteristica del
enlace C=C [54].

De lo anterior se puede deducir que la reduccion del GO presente en los
materiales hibridos se esté llevando a cabo como se esperaba.

RAMAN

PbS-Agentes

La composicion quimica, interaccion y estructura de los QDs se puede
estudiar mediante esta técnica. Principalmente se utiliz6 para estudiar la
estructura de los QDs con los nuevos agentes protectores y posteriormente
el material hibrido.

En la figura 29 se observan los espectros Raman de los QDs con los distintos
agentes protectores con una ventana de 0 a 1000 cm-'. Para los QDs con AO
se observan dos bandas muy claras, en 81 cm™ y 135 cm™'. Los QDs con el
agente protector EDT presentaron bandas en 40 cm™, 68 cm™, 125 cm™ y
962 cm'. Para los QDs con L-Cys se observan bandas en 34 cm™, 62 cm!
89 cm, 137 cm™ y 967 cm™'. Por ultimo, para los QDs con TBAI también se
aprecian 4 sefales, en 42 cm™, 80 cm™', 136 cm™ y 963 cm™.
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Figura 29. Espectros Raman de PbS con diferentes agentes protectores.

Para PbS microcristalino, y en bulk, se han reportado modos fonénicos
acusticos transversales (TA) en ~48 cm', mientras que en ~84 cm™ se
reportaron modos fondnicos acusticos longitudinales (LA) [55]. Esta ultima
banda puede relacionarse a la sefnal en la muestra de QDs con AO que
aparece en ~81 cm™', esto como consecuencia del intercambio del agente
protector. Ademads, aparece una banda que se encuentra entre ~34 cm™ y
~42 cm™'. Que como se mencion6 anteriormente pueden ser atribuidas a los
modos acusticos trasversales (TA). Se ha reportado acerca de productos de
degradacién y/o fotooxidaciéon que son originadas por la irradiacién laser
durante el andlisis Raman, estas sefiales se encuentran en un rango entre
100 y 1000 cm™' [56]. Las bandas encontradas en 136 cm™', 137 cm, 125
cm™ y 135 cm™ pueden atribuirse al estiramiento Pb-O-Pb en el éxido de
plomo Il, ya que se ha reportado una banda intensa en ~130 cm relacionada
con ese estiramiento [56]. La oxidacidén de aniones en QDs de PbS da origen
a bandas en el rango entre 600 cm™y 1000 cm™' que son asociadas a la
formacién de especies SO4, especificamente de sulfatos como el PbSO4 [56].
La banda en 967 cm™ que se encuentra en los QDs de PbS con el agente
protector de L-Cys puede atribuirse al sulfato PbSOs4, al igual que la banda
localizada en 963 cm™' para el intercambio con TBAIl y 962 cm para el EDT,
segun lo reportado en la literatura [57], [58], [59].

Materiales Hibridos antes del Proceso de Reduccion
La siguiente grafica (figura 30) muestra a los espectros de los tres materiales
hibridos, junto con el espectro del GO, con la finalidad de observar la



presencia de estas senales en los materiales hibridos. Para los QDs se
aprecian sefales entre ~30 cm™' y ~144 cm'. Las bandas localizadas en ~82
y ~76 cm™' corresponden a los modos fonénicos acusticos longitudinales (LA)
del PbS [55], y las bandas en ~135cm™, ~138 cm™' y ~140 cm™' corresponden
al oxido de plomo (PbO) [56]. Las senales para los QDs de PbS por debajo
de los 70 cm™' se han atribuido en la literatura [54] a la formacion de modos
de vibracién fondnicos asociados a la interaccion entre los atomos
superficiales de los QDs de PbS y las moléculas de los agentes protectores
en su superficie. Las sefales correspondientes a las bandas D y G del GO
se encuentran entre ~1250 y ~1700 cm'. La banda D se encuentra en ~1347
cm' y esta relacionada con el desorden y defectos en la estructura del GO
[60], esta banda también esta relacionada con modos vibracionales como
indicativo de la presencia de los atomos de carbono con hibridacion sp?.
Mientras que la banda G localizada, en ~1594 cm™, es atribuida al
estiramiento y vibracién de los enlaces carbono — carbono, con hibridacion
sp?, en el plano del GO [60].
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Figura 30. Espectros Raman de los materiales hibridos antes de la reduccion: a) rango donde
aparecen las sefales del rGO y b) rango donde aparecen las senales de los QDs de PbS.

De acuerdo con lo presentado anteriormente se comprueba la presencia del
GO en los materiales hibridos con los diferentes agentes protectores. Debido
a la presencia de las bandas D y G correspondiente a la estructura del GO,
como se menciono anteriormente. En el hibrido con L-Cys y TBAI se aprecia
que la banda D es mayor, indicador de que hay un mayor grado de desorden
en la estructura del GO. En cuanto al EDT, se observa que la banda G es
ligeramente mas intensa que la D, lo que se puede atribuir a un mayor
ordenamiento y/o menor cantidad de defectos y grupos funcionales dentro de
la estructura del GO. Esto se puede comprobar con el valor obtenido en la
relacién Tuinstra-Koening (Io/lg) de la tabla 1, ya que se ha reportado que



valores menores de Io/le es indicador de que existe una mayor regularidad
en la estructura del GO [61].

Tabla 3. Valores de Ip/lc para los materiales hibridos antes del proceso de reduccion.

Ip
Muestra 1, @)
PbS-EDT/GO 0.9156
PbS-L-Cys/GO 1.1698
PbS-TBAI/GO 1.0133

MATERIALES HiBRIDOS DESPUES DE LA REDUCCION

A continuacién, se presentan los espectros obtenidos después de los
tratamientos de reduccién, en donde se hace una comparativa de cada
material hibrido sin reduccion, con reduccion quimica y térmica. En donde se
puede observar que las sefales correspondientes a los QDs siguen estando
presentes, ademas aparecen nuevas sefiales a numeros de onda mas bajos.
Las bandas caracteristicas del rGO siguen estando presentes y también
presentan un cambio significativo. Para obtener una idea en el grado de
orden presente en el rGO de los materiales hibridos se utiliza la relacién de
Tuinstra-Koening, que se describidé previamente; en esta se relacionan las
intensidades entre las bandas D y G para obtener el grado de desorden en
el plano del rGO [62]. El numero de defectos en la muestra y el grado de
orden en la estructura del rGO estéa relacionado con el valor de Io/lc obtenido
de la relacibn mencionada anteriormente. Valores menores de Io/lc se
relacionan con regiones de alto ordenamiento dentro de la estructura del rGO,
por otro lado, valores mayores indican la presencia de mas desorden y
defectos en el rGO [63].

En la figura 31, para el material hibrido PbS-EDT/rGO, se puede apreciar que
la intensidad de la banda D del rGO para la reduccion quimica y térmica es
ligeramente mayor que la G, a diferencia de la sefal sin reduccién en donde
la banda G es ligeramente mayor a la D. Por otra parte, en las sefiales de los
QDs de PbS se aprecian las mismas senales de forma muy similar a como
se aprecian en el material hibrido antes de la reduccién.
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Figura 31. Espectros Raman de los materiales hibridos PbS-EDT/rGO reducidos a) Senales del rGO
y b) Senales de los QDs de PbS.

En el espectro del rGO se aprecia que la banda D aumenta después de los
procesos de reduccion quimica y térmica, esto como consecuencia de la
reduccion que genera desorden en la estructura del GO, formando nuevos
dominios grafiticos que se encuentran en gran cantidad, pero en un tamano
mas pequeno en comparacién a los que se tienen en el GO antes de la
reduccion [64]. Como se aprecia en la tabla 2 se obtuvieron mayores valores
en la relacion Io/le para las dos reducciones. Este comportamiento también
se ha reportado en otro trabajo en donde se redujo el GO en la presencia de
QDs de PbS, en condiciones similares a las del presente estudio [65].

Tabla 4. Valores de Ip/lc para el material hibrido PbS-EDT/rGO después del proceso de reduccion.

Ip
Muestra ¢ (w.a.)
Sin Reduccioén 0.9156
Red. Quimica 1.0447
Red. Térmica 1.0183

Para el material hibrido PbS-L-Cys/rGO (figura 32) la banda D es ligeramente
mas intensa que la banda G para la reduccién quimica; mientras que para la
reduccién térmica la banda G es un poco mas intensa que la banda D. Por
otro lado, las sefiales asociadas a los QDs de PbS mostraron claras
diferencias en ambas muestras reducidas, comparadas con la muestra sin
reducir; cambios que podrian estar asociados a variaciones en la morfologia
o tamano de los QDs de PbS después de los procesos de reduccidn.
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Figura 32. Espectros Raman de los materiales hibridos PbS-L-Cys/rGO reducidos a) Sefales del rGO
y b) Senales de los QDs de PbS.

La sefial G de la reduccion térmica presenta una mayor intensidad que la
banda D, lo cual se puede atribuir al incremento en los dominios grafiticos
dentro del rGO, no solo en cantidad, sino también en tamafo. Sin embargo,
para el espectro de la muestra después de la reduccién quimica la banda D
es la que presenta un valor mayor, esto como indicador de que hay un mayor
grado de desorden en la estructura del rGO [61], aun asi, la relacion o/l es
un poco menor que en este material hibrido sin reducir. Estas observaciones
se complementan con los datos obtenidos de la relacién Ip/lc como se
observa en la tabla 3.

Tabla 5. Valores de Ip/lc para el material hibrido con PbS-L-Cys/rGO después del proceso de

reduccion.
Muestra Ip
— (u.a.)
Ig
Sin Reduccion 1.1698
Red. Quimica 1.0183
Red. Térmica 0.9929

Por ultimo, para el material hibrido PbS-TBAI/rGO (figura 33) las intensidades
de las sefales en las muestras reducidas son muy similares a la muestra sin
reducir, en donde la banda G permanece ligeramente mas intensa que la D.
Y de igual manera que en los espectros de la muestra anterior, las senales
asociadas a los QDs de PbS mostraron claras diferencias en ambas muestras



reducidas, comparadas con la muestra sin reducir; cambios que podrian estar
asociados a variaciones en la morfologia o tamafno de los QDs de PbS
después de los procesos de reduccion.
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Figura 33. Espectros Raman de los materiales hibridos PbS-TBAI/rGO reducidos a) Sefales del rGO
y b) Senales de los QDs de PbS.

Para el espectro del rGO que se encuentra entre 1700 cm™y 1300 cm™ se
aprecia que la banda D se mantiene ligeramente mayor a la banda G después
de los procesos de reduccién quimica y térmica. Esto, como se mencioné
anteriormente, es consecuencia del proceso de reduccion, en donde se
genera desorden en la estructura del rGO formando nuevos dominios
grafiticos que se encuentran en gran cantidad pero en un tamafo mas
pequefo en comparacion a los que se tienen en el GO antes de la reduccion
[64]; y como se aprecia en la tabla 4, se obtuvieron valores muy similares en
la relacion Ip/le para las tres muestras, lo que habla de un grado de
orden/desorden muy similar en las muestras reducidas y la muestra sin
reducir.



Tabla 6. Valores de Ip/lc para el material hibrido PbS-TBAI/rGO después del proceso de reduccion.

Muestra Ip
— (uw.a.)
I
Sin Reduccion 1.0133
Red. Quimica 1.0025
Red. Térmica 1.0294

XPS

Los espectros obtenidos con espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se
realizaron para obtener un analisis cuantitativo de los elementos presentes
en los QDs, el GO y los materiales hibridos.

PbS- Agentes

PbS-AO

Se realizaron las deconvoluciones de las senales obtenidas para los QDs con
AO en donde se puede apreciar la presencia del carbono, oxigeno, plomo y
azufre. En el espectro del C1s (figura 34a) se observa una energia de enlace
en ~285 eV correspondiente a la sefal del enlace C-C [54], la cual puede
asociarse a la presencia del AO como agente protector de los QDs. Del
mismo modo en el pico O1s (figura 34b) se observan dos energias de enlace
en ~528 eV y ~530 eV, las cuales podrian asociarse a la presencia de PbO 'y
PbSO4 [66], respectivamente, en la muestra analizada. Para el pico Pb4f
(figura 34c) se observan tres sefales en ~137 eV, ~138 eV, y ~139 eV,
correspondientes a las sefales asociadas a la presencia de PbO [67], PbS
[68] y PbSO4[66], respectivamente. Por ultimo, en el pico S2p (figura 34d) se
observan cuatro energias de enlace: en ~160 eV y ~161 eV correspondientes
a las senales S2psi2 y S2p1/2 del enlace Pb-S, respectivamente [69], [70]; y
en ~167 eV y ~170 eV como indicativo de la presencia de oxisulfuros como
el SOs2" y SO42 producto de la oxidaciéon en el S [71].
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Figura 34. Deconvolucion de los espectros XPS de los QDs PbS-AQO de las sefales: a) C1s, b) Ofs,
c) Pb4fy d) S2.

Con los resultados obtenidos de las deconvoluciones se puede atribuir, para
el caso de la sefial C1s correspondiente al enlace C-C como indicador de la
presencia del AO, ya que la molécula se caracteriza por una cadena de
carbonos. Para la deconvolucién del O1s se aprecian las sefiales de los
oxidos PbO y PbSO4, como resultado de la oxidacion de los QDs. Que como
se aprecia en la senal del Pb, también se observa la sefal debida a la
interaccion del Pb con S en los QDs de PbS; y las sefales debidas a la
interaccion del Pb con O, tanto en la forma de PbO y PbSO4, debido a la
oxidacion de los QDs, como se corrobord en las referencias citadas. Por otra
parte, también se complementan estas observaciones con los resultados de
la deconvolucion del S, en donde aparece la interaccién del S con el Pb,
debido a la presencia del enlace Pb-S en los QDs, y el S con el O en los
productos de la oxidacion de los QDs.

PbS-EDT
Para los QDs con el intercambio por EDT se obtuvieron las siguientes
deconvoluciones, en donde se aprecia que en el pico Cl1s (figura 35a)



aparecen tres senales, en ~284.5 eV para el enlace C-C [54]; en ~285.3 eV
para el enlace C-S [72]; y en ~288 eV para el C=0 [54]. Para el pico O1s
(figura 35b) aparece una senal a ~528 eV asociada al PbO y en ~531 eV
correspondiente a PbSO4[66]; y en ~532 eV se observa una sefial de menor
intensidad, asociada al enlace C=0 [73]. Para el pico Pb4f (figura 35c) se
observan tres senales en ~137 eV, ~138 eV, y ~140 eV, correspondientes a
las senales asociadas a la presencia de PbO [67], PbS [68] y PbSO4 [66],
respectivamente; sin embargo, estas sefales presentan una menor
intensidad que en la muestra con AO como agente protector. Por ultimo, en
el pico S2p se observan seis sefiales asociadas a la presencia de sulfatos
(S%): en ~160 eV y ~161 eV correspondientes a las sefales S2ps2 y S2p1.2
del enlace Pb-S, respectivamente [69], [70]; en ~163 eV para la sefal de
polisulfuros (Sn%), asociado a la presencia del EDT como agente protector
[69], [74], [75]; las sefales observadas en ~164 eV y 165 eV se asocian a las
energias de enlace S 2ps2y S 2p1/2 observadas en los enlaces C-S/S-S [72];
mientras que la senal observada en ~168 eV se asocia la presencia de
atomos de azufre oxidados (SO4%) [69], [74].
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Figura 35. Deconvolucion de los espectros XPS de los QDs PbS-EDT de las senales: a) C1s, b) Ofs,
c) Pb4fy c) S2p.

Los enlaces C-C y C-S en el pico de C1s son atribuido a la molécula del EDT
y a los posibles remanentes de las moléculas del AO que no pudieron ser
removidas en su totalidad, como lo sugirieron los resultados de FTIR (figura
24); por otra parte, el enlace C=0 se puede atribuir a las mismas moléculas
de AO presentes, 0 a una contaminacion superficial previa al analisis. Las
sefnales del O1s y Pb4f coinciden con la presencia del PbO y PbSOa.
Finalmente, en la deconvolucion del azufre se presentan seis sefales
atribuidas a la presencia del PbS de los QDs, asi como los productos de su
oxidacién, y a la molécula del EDT que se encuentra en su superficie.

PbS-TBAI

Los QDs con TBAI presentaron las siguientes sefnales. En el pico C1s (figura
36a) aparece una energia de enlace en ~285 cm-', correspondiente al enlace
C-C [54], otra en ~286 eV atribuida al enlace C-OH [65], y otra en ~288 eV
asociada al enlace C=0 [65]. El pico O1s (figura 36b) fue el que presenté la
menor intensidad de las cuatro muestras estudiadas. Aun asi, sefiales de
baja intensidad pueden verse en ~ 529 eV, la cual podria estar relacionada
con el PbO; en ~531 eV, la cual se asocia a una interaccion Pb-OH [74]; en
~532 eV, relacionada al grupo C=0; y una sefial muy poco intensa en ~533
eV, relacionada con el grupo C-OH [73]. En el pico Pb4f (figura 36c) se
aprecian dos sefales de gran intensidad en ~137 eV y ~142 eV, asociadas a
los picos PbS 7/2 y PbS 5/2, respectivamente, relacionados con el enlace Pb-
S [68]. Otras dos senales de menor intensidad pueden ser identificadas,
localizadas en 139 eV y 144 eV ambas atribuidas al enlace Pb-I [5]. Para la
sefnal del S2p (figura 36d) hay dos sefiales en ~160 eV y ~162 eV ambas
atribuidas a los picos S2psi2 y S2p1/2, respectivamente, del enlace Pb-S [76].
Por ultimo, la sefal del pico 13d, en la figura 36e, muestra dos picos en ~619
eV y ~631 eV, correspondientes al enlace Pb-I [5].
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Figura 36. Deconvolucion de los espectros XPS de los QDs PbS-TBAI de las senales: a) C1s, b) O1s,
c) Pb4f. d) S2p y e) 13d.

Estos resultados sugieren la formacion de una capa protectora de Pbl en la
superficie de los QDs, la cual se forma por la interaccion del TBAI con los
QDs de PbS al intercambiar el ligando original, evitando asi la formacién del



PbSO4, y disminuyendo la formacion de PbO, que aparece en los
intercambios anteriores. Como se ha demostrado en los resultados de IR, el
intercambio de agente se esta dando, y para el caso del TBAI, la presencia
del Pbl es la muestra mas representativa de dicho intercambio, ya que el
yodo tiene una gran afinidad por el Pb. Por otro lado, aparecen senales en la
deconvolucion de los picos O1s y Cl1s que pueden atribuirse a una
contaminacion superficial de la muestra previo al andlisis, y a remanentes del
AO en la superficie. En cuanto a la presencia del PbS de los QDs es
corroborada en los picos Pb4fy S2p.

PbS-L-Cys

Por ultimo, para la deconvolucién de las senales de los QDs con L-Cys se
obtuvieron las siguientes energias de enlace en sus respectivos espectros,
observando una sefial dominante de la molécula de L-Cisteina en los
espectros de C1s, O1s y N1s. Para el pico C1s (figura 37a) se observan tres
sefales, la primera en ~284 eV atribuida al enlace C-C [54], la segunda en
~286 eV, una senal atribuida al enlace C-N [77], y la tercera sefial en ~288
eV, atribuida a la energia de enlace del grupo COOH [65]. En la sefal del
pico Ots (figura 37b) se observa un pico en ~531 cm™' atribuido al COOH
[77], [78]. El pico Pb4f (figura 37c) presenta dos senales en ~137 eV y ~142
eV correspondientes a las energias de enlace PbS 7/2 y PbS 5/2,
respectivamente, relacionadas al enlace Pb-S [68]. En el pico S2p de la figura
37d aparecen dos sefiales en ~160 eV y ~161 eV correspondientes a las
sefnales S2psi2 y S2p12, respectivamente del enlace Pb-S [69]; la sefal en
~163 eV se relaciona con la interaccion S-H de la L-Cisteina [79]; mientras
que la senal observada en ~165 eV se asocia a la presencia de atomos de
azufre oxidados (SO3?) [69]. Por Gltimo, el pico N1s de la figura 37e, con una
energia de enlace en ~399 eV, es atribuido al grupo NH-C de la L-Cisteina
[80].
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Figura 37. Deconvolucion de los espectros XPS de los QDs PbS-L-Cys de las senales: a) C1s, b)
OfTs, ¢c) Pb4fd) S2p y e) N1s.

En este intercambio se aprecia que las sefales dominantes para los
elementos C, O y N se atribuyen primordialmente a la presencia de la L-Cys.
Las senales del PbS se pueden apreciar en el pico Pb4f y S2p; con pocas



indicaciones de oxidacién. En este intercambio se aprecia un pico N1s como
indicador de aminas, y el cual es representativo de la molécula de la L-
Cisteina, ya que contiene una amina NHa.

GO

Para el GO (figura 38) se tiene las deconvoluciones para la sefal de C1s y
O1s. En C1s aparecen cuatro sefnales en ~288 eV, ~287 eV, ~285 eV y ~284
eV, correspondientes a los grupos funcionales C-C=0, C-O-C, C-OH y C-C
[65], respectivamente. Y en el pico O1s se observan senales en ~531 eV y
~533 eV correspondientes a los enlaces O=C-OH y C-OH, respectivamente
[78], [73].
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Figura 38. Deconvolucion de los espectros XPS del GO para las senales: a) C1s y b) Ofs.

Estos resultados obtenidos del GO concuerdan con lo observado en los
espectros FTIR del mismo, indicando que la estructura del GO esta oxidada,
debido a las sefiales de los grupos funcionales que son las que mayormente
contribuyen en los resultados.

MATERIALES HiBRIDOS ANTES DEL PROCESO DE REDUCCION
PbS-EDT/GO

Los resultados XPS del material hibrido PbS-EDT/GO (figura 39) para el C1s
presentan cuatro energias de enlace en ~284 eV, ~285 eV, ~286 eV y ~287
eV correspondientes a C-C, C-OH, C-O-C y C=0 [65], respectivamente para
cada senal. En O1s se aprecian dos sefales a ~531 eV y ~533 eV



correspondientes a los enlaces O=C-OH y C-OH [78]. Para el espectro Pb4f
hay dos energias de enlace en ~138 eV y ~142 eV, correspondientes a los
picos PbS 7/2 y PbS 5/2, respectivamente, del enlace Pb-S [68]. Por ultimo,
en el pico S2p se observan tres senales en ~161 eV, ~163 eV y ~165 eV, la
primer sefnal corresponde al enlace PbS 3/2 [75]; la segunda correspondiente
a enlaces S-S (polisulfuros, Sh?) [75]; y la Gltima se asocia a la presencia de
atomos de azufre oxidados (SO3?) [69].
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Figura 39. Deconvolucion de los espectros XPS del material hibrido PbS-EDT/GO para las senales:
a) C1s, b) Ots, c) Pb4fy d) S2p.

En comparacién con los datos mencionados previamente de los QDs sin GO,
se aprecian nuevas sefales en el pico C1s y O1s, las cuales se atribuyen a
la presencia del GO junto con los QDs con EDT; las sefales de los 6xidos
como el PbO y PbSO4 no pudieron ser detectadas en este andlisis, esto
puede atribuirse a que las senales de los éxidos del GO son mas intensas;
aunque tampoco hubo evidencia contundente de su presencia en los picos
Pb4f o S2p. Vale la pena destacar el cambio tan marcado en la intensidad de
los picos asociados a los enlaces C-OH y C-O-C, la cual disminuyé
considerablemente, al compararla con el espectro del GO antes de la



formacién del material hibrido. Esta disminucion en la intensidad de los picos
asociados a las energias de enlace de estos grupos funcionales se relaciona
con la reducciéon del GO por parte de los QDs de PbS recubiertos por EDT,
como ha sido reportado por diferentes autores [65].

PbS-TBAI/GO

De la misma manera se obtuvieron las sefales para el material hibrido PbS-
TBAI/GO (figura 40). Para el pico C1s aparecen las mismas cuatro sefales
en ~284 eV, ~285 eV, ~286 eV y ~287 eV correspondientes a C-C, C-OH, C-
O-C y C=0 [65], respectivamente; aunque con variaciones en las
intensidades [5]. Para el pico O1s se observan dos senales en ~531 eV y
~533 eV correspondientes a O=C-OH y C-OH [78]. Para el pico 13d se
encuentran dos sefales en ~619 eV y ~630 eV, ambas atribuidas a la
interacciéon Pb-l. En el pico Pb4f se pueden observar cuatro energias de
enlace en ~138 eV y ~144 eV asociadas a las senales PbS7/2 y PbS5/2,
respectivamente, relacionadas con el enlace Pb-S [68];y en ~140 eV y ~145
eV asociadas al enlace Pb-I[5]. Por ultimo, el pico S2p mostré una intensidad
muy baja, con sefales en ~160 eV, ~163 eV y ~168 eV, correspondientes a
la energia de enlace de PbS3/2; una sefal de polisulfuros (Sn?); y a la
presencia de atomos de azufre oxidados (SO4%°), respectivamente [69].
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Figura 40. Deconvolucion de los espectros XPS del material hibrido PbS-TBAI/GO para las sefales:
a) C1s, b) 13d, c) Ots, d) Pb4fy e) S2p.

Con estos resultados se confirma la presencia del GO y los QDs de PbS-
TBAI en el material hibrido; en donde las sefales correspondientes a los
grupos funcionales presentes en el GO se aprecian claramente, aunque con
una intensidad diferente a la observada en el GO antes de la formacion del
material hibrido. Mientras que las sefiales asociadas a los QDs de PbS
sufrieron pocos cambios, principalmente las sefales Pb4f y 13d; la senal del



azufre, S2p, fue la que presento la mayor variacion, mostrando una
intensidad muy baja, y cambios en las intensidades de los picos, comparada
con la muestra de QDs antes de la formacion del material hibrido.

PbS-L-Cys/GO

Para los espectros XPS del hibrido con L-Cys (figura 41) se obtuvieron los
siguientes resultados. En el pico C1s se aprecian tres sefales en ~284 eV,
~286 eV, 287 eV y ~288 eV correspondientes a C-C, C-N, C-O-C y C=0 [65],
respectivamente. Para el caso del pico O1s se pueden observar dos sefales
en ~531 eV y ~533 eV, correspondientes a O=C-OH y C-OH [78]. Los picos
en Pb4f observados en ~138 eV y ~143 eV se atribuyen a las senales PbS
7/2 'y PbS 5/2, respectivamente, del enlace Pb-S [68]; mientras que los picos
de menor intensidad observados en ~140 eV y ~145 eV se asocian a la
presencia de PbSO4 [65]. El pico S2p presenta cuatro sefiales, asociadas a
energias de enlace en ~161 eV, ~163 eV, ~164 eV y ~168 eV
correspondientes al pico PbS3/2 del enlace Pb-S; la interaccion S-H de la L-
Cisteina [79]; la presencia de enlaces C-S/S-S [72], [75]; y la presencia de
atomos de azufre oxidados (SO42") [69], [74], respectivamente. En el pico N1s
se pueden apreciar dos sefales en ~399 eV y ~401 eV, asociadas a las
energias de enlace -NH [80] y C-N, respectivamente [77], [78].
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Figura 41. Deconvolucion de los espectros XPS del material hibrido PbS-L-Cys/GO para las sefales:
a) C1s, b) Ots, c) Pb4f, d) S2p y e) N1s.

Al igual que en los analisis realizados previamente, se puede comprobar la
presencia del GO con los QDs de PbS-L-Cys, en el material hibrido; en donde
las sefales correspondientes a los grupos funcionales del GO se hacen
presentes en el pico del oxigeno y el carbono, y al igual que en el caso de la
muestra con PbS-EDT, se observa una importante disminucién en la
intensidad del pico asociado al enlace C-O-C; asi como una sefial en ~286



eV que se puede asociar tanto al enlace C-OH como C-N, sin embargo,
debido a la presencia de la L-Cisteina, se decidié atribuirlo a la interaccion C-
N presente en dicha molécula. Estas disminuciones en la intensidad de las
sefnales de los grupos C-O-C y C-OH se pueden asociar, nuevamente, a la
reduccion del GO.

TEM

PbS CON AGENTES PROTECTORES

En la figura 42 se muestran las micrografias de microscopia electronica de
barrido-transmision (STEM por sus siglas en inglés) de los QDs de PbS de la
sintesis original con AO (figura 42a), y después del intercambio de agente
protector con EDT (figura 42b), L-Cys (figura 42c) y TBAI (figura 42d).



Figura 42. Micrografias TEM de los QDs: a) PbS-AO, b) PbS-EDT, c) PbS-L-Cys y d) PbS-TBAI.

Tabla 7. Tamano promedio y desviacion estandar de los QDs con diferentes agentes protectores.

Muestra Tamano Promedio Desviacion Estandar

PbS-AO 3.48 1.27
PbS-EDT 3.68 1.02
PbS-L-Cys 3.50 0.68
PbS-TBAI 3.79 0.74

Se observa que el tamano promedio de los QDs presenta ligeras variaciones
después de intercambiar el agente protector de AO, como se observa en la
tabla 5. En donde se puede ver que para el caso de los tres intercambios se



observa un ligero incremento en el tamafio promedio, asi como una ligera
reduccién en la desviacion estandar. Aunque no se observan en las imagenes
de STEM mostradas en la figura 42, los resultados de TEM y STEM
mostraron que para los tres intercambios de ligando se observan
aglomerados de los QDs en todas las muestras estudiadas. Estas
observaciones en el incremento del tamafno promedio, asi como la presencia
de aglomerados de QDs, se pueden relacionar con el cambio en los
espectros de absorcion UV-Vis NIR observados en la figura 21, en donde se
aprecia un corrimiento de la absorcidon para las muestras de los tres
intercambios de ligando a mayores longitudes de onda.

HIBRIDOS ANTES DEL PROCESO DE REDUCCION

En las micrografias de TEM de los materiales hibridos obtenidas previo a la
reduccion se puede observar la presencia del GO con diferentes morfologias
y considerables aglomerados de QDs. A continuacion, se muestran las
micrografias de los materiales hibridos PbS-EDT/GO, PbS-L-Cys/GO y PbS-
TBAI/GO.

PbS-EDT/GO
En el material hibrido PbS-EDT/GO se puede observar la estructura de las
hojuelas del GO y los QDs. Las hojuelas del GO tienen una estructura laminar

y presentan pliegues. Sobre las hojuelas se pueden ver aglomerados de los
QDs (figura 43a y 43b).



Figura 43. Micrografias de TEM del material hibrido PbS-EDT/GO sin tratamiento.

En las imagenes de mayor magnificacion (figura 43c y 43d), el GO presenta
un contraste caracteristico de los materiales amorfos. Mientras que en los
aglomerados de los QDs se aprecia que estos estan formados de un gran
nuamero de QDs con una alta cristalinidad. Lo cual se confirma al aumentar la
magnificacién de las micrografias en donde ademas se aprecia la resolucién
de la red cristalina en los QDs.

PbS-L-Cys/GO
En las siguientes micrografias correspondientes al material hibrido PbS-L-
Cys/GO, las hojuelas de GO no parecen tener pliegues, o al menos no se



aprecian con claridad debido a la alta densidad de QDs sobre el GO, sin
embargo, la presencia del GO es evidente (Figura 44a y 44b).

Figura 44. Micrografias de TEM del material hibrido PbS-L-Cys/GO sin tratamiento.

Como se mencioné anteriormente, las hojuelas del GO presentan una alta
presencia superficial de “aglomerados” de QDs, asi como un contraste
caracteristico de los materiales amorfos (Figura 44c). Por otra parte, la
presencian de estos aglomerados de QDs, en donde las partes mas oscuras
pueden atribuirse a la mayor presencia de QDs en esas zonas, generalmente
en la parte central de los aglomerados, y en los extremos de los aglomerados
se puede apreciar como es que los QDs estan sobre el GO (Figura 44c). En
la imagen de mayor magnificacion (Figura 44d) se aprecia claramente la
resolucion de la red cristalina en los QDs.



PbS-TBAI/GO

Para el material hibrido PbS-TBAI/GO se aprecia que las hojuelas de GO
estan sobre la rejilla de carbdn, los aglomerados de los QDs siguen estando
presentes, al igual que en las muestras anteriores, presentandose en gran
cantidad y sin homogeneidad sobre las hojuelas del GO (Figura 45a y 45b).

Figura 45. Micrografias de TEM del material hibrido PbS-TBAI/GO sin tratamiento.

En las imagenes a mayor magnificacion, se vuelve evidente la “aglomeracion”
de los QDs, y como estos “aglomerados” son los que se encuentran en la
superficie de las hojuelas de GO (Figura 45c). En las imagenes de alta
resoluciéon de TEM (HRTEM) (Figura 45d) se aprecia la naturaleza amorfa



del GO, asi como la alta cristalinidad de los QDs, incluso dentro de los
“aglomerados”.

Con las micrografias obtenidas previo al tratamiento térmico se puede
comprobar que efectivamente existe una interaccion entre los QDs con
diferentes agentes protectores y el GO. Se aprecia que el tamano de los QDs
aumentd, como se aprecia en las aglomeraciones, en comparacién a los QDs
previo a la hibridacién como se observa en la figura 45. Los aglomerados en
los tres materiales hibridos son similares, las micrografias obtenidas a bajas
magnificaciones muestran caracteristicas parecidas en las tres diferentes
muestras. Y la presencia del GO es visible en las tres muestras analizadas

HiIBRIDOS DESPUES DE REDUCCION QUIMICA

Se puede observar que el GO presente en el material hibrido sufrié algunos
cambios morfolégicos, como un mayor grado de rugosidad. En cuanto a los
QDs no se aprecian cambios significativos para el caso de las muestras
hibridas con PbS-EDT y PbS-L-Cys, sin embargo, para el caso del PbS-TBAI
se observd de forma clara la coalescencia de los QDs de PbS en esta
muestra.

PbS-EDT/rGO(Q)

En la figura 46 se aprecia que la apariencia de las hojuelas de GO ya cambio
respecto a cdmo se observan antes de la reduccion, aun asociada a la de un
material amorfo. Los QDs siguen apareciendo en aglomerados, y se observa
evidencia que sugiere que algunos QDs coalescieron.
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Figura 46. Micrografias de TEM del material hibrido reducido quimicamente PbS-EDT/rGO(Q).

De las micrografias presentadas anteriormente, y que corresponden al
proceso de reduccién quimica con hidracina, se puede observar que la
morfologia del GO se modificé y ahora presenta una rugosidad que puede
asociarse a la modificacion de las hojuelas del GO por el contacto con la
atmosfera de hidracina (Figura 46c). Los QDs siguen aglomerados y no
muestran una buena dispersion sobre las hojuelas del rGO, ademas de
mostrar evidencia que sugiere la coalescencia entre algunos QDs (Figura
46d).



PbS-L-Cys/rGO(Q)

A continuacién, se presentan las micrografias obtenidas para el material
hibrido PbS-L-Cys/rGO(Q) (figura 47), en donde se puede apreciar la
presencia del rGO y los “aglomerados” de QDs; asi como la presencia de
“barras” con longitudes en el rango de los cientos de nm, que muestran
caracteristicas asociadas a cristales de L-Cisteina [81].

Figura 47. Micrografias de TEM del material hibrido reducido quimicamente PbS-L-Cys/rGO(Q).

El GO sufrié cambios morfolégicos después de la reduccién quimica en
donde se aprecia que las hojuelas, al igual que en el caso anterior, tienen
una apariencia “rugosa”; sin embargo, en esta muestra el rGO mostré un
contraste asociado al restablecimiento del orden “grafitico” en el rGO, aunque



este comportamiento no fue generalizado (Figura 47c). Los QDs no
presentaron cambios importantes, se sigue observando la presencia de
“aglomerados” de QDs sobre las hojuelas de rGO; con evidencia sugiriendo
la coalescencia entre algunos de ellos (Figura 47d).

PbS-TBAI/rGO(Q)

En las micrografias del material hibrido PbS-TBAI/rGO(Q) (figura 48) se
puede apreciar como el rGO también sufri6 un cambio morfol6égico posterior
a la reduccion, en donde se aprecia una “rugosidad” similar a la de las dos
muestras anteriores. Por otro lado, se aprecia un claro cambio en los
aglomerados de los QDs.
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Figura 48. Micrografias de TEM del material hibrido reducido quimicamente PbS-TBAI/rGO(Q).



La “rugosidad” del rGO se pude atribuir a la reduccion de tales hojuelas, como
se ha estado mencionado. Asi como al restablecimiento del orden grafitico
en algunas zonas de las hojuelas de rGO (Figura 48b). Se aprecia una
disminucion en la presencia de los aglomerados de los QDs, que podria
relacionarse con la falta de interaccion de los QDs con el GO. Ademas, se
pudieron obtener imagenes donde la coalescencia entre los QDs de PbS fue
evidente, resultando en nanoparticulas de tamanos mucho mayores que el
de los QDs originales (Figura 48c). Las imagenes de HRTEM mostraron
claramente la resolucién de la red cristalina en las nanoparticulas resultantes
de PbS (Figura 48d). Estos cambios en el tamafno y morfologia de los QDs
de PbS pueden contribuir a la explicacion de los cambios observados en el
espectro Raman de esta muestra, mostrados y discutidos en la figura 33.

HIBRIDOS DESPUES DE REDUCCION TERMICA

Las micrografias después del tratamiento térmico muestran cambios
significativos en los materiales hibridos. A continuacién, se muestran las
micrografias de TEM después de este proceso de reduccion.

PbS-EDT/rGO(T)

En las micrografias (figura 49) para la reduccién del material hibrido PbS-
EDT/rGO(T) se puede apreciar que el rGO sufri6 cambios considerables en
comparacién con las micrografias mostradas anteriormente sin tratamiento y
con tratamiento quimico. Se puede observar el rGO y los aglomerados de
QDs de PbS siguen estando presentes, pero muestran cambios fisicos y
morfolégicos importantes.



Figura 49. Micrografias de TEM del material hibrido reducido térmicamente PbS-EDT/rGO(T).

El tratamiento de reduccion térmica usado en esta ocasién parece ser mas
agresivo con el material hibrido, ya que los cambios son mas significativos.
Se puede observar como las hojuelas de rGO, ademas de cambiar su
morfologia, también cambiaron su “rugosidad” en mayor proporcién en
comparacién a la reduccidon quimica. Se observd un restablecimiento del
orden grafitico en mayor grado que en el caso anterior (Figura 48c y 48d).
Esto se puede atribuir a la exposicion a la temperatura de reduccién. Como
esta reportado, el GO se empieza a reducir a temperaturas mayores a
~230°C [82], debido al desprendimiento de los grupos funcionales ricos en
oxigeno, principalmente los grupos carboxilicos. Respecto a los QDs, siguen
estando presentes sobre el rGO, y volvieron a presentar evidencia de
coalescencia, aunque no al grado que se observd en la muestra anterior
(Figura 49Db).



PbS-L-Cys/rGO(T)

A continuacién, se presentan las micrografias para el material hibrido PbS-L-
Cys/rGO(T) después del tratamiento térmico (figura 50). Donde se puede
apreciar que el GO sigue estando presente, con algunos cambios
estructurales y los QDs cambiaron su forma y tamarno, debido a la
coalescencia.

Figura 50. Micrografias de TEM del material hibrido reducido térmicamente PbS-L-Cys/rGO(T).

La estructura del GO presenta cambios morfolégicos, como se mencioné en
la muestra anterior. En el material hibrido PbS-EDT/rGO(T) el principal
cambio en este material es que el GO, ahora rGO, también presenta una



rugosidad atribuida a lo mencionado anteriormente (Figura 49c). Los QDs
presentan otra forma y aparentemente otro tamano, debido primordialmente
a la coalescencia promovida por la exposicion a la temperatura de reduccion
(Figura 50b y 50d). Estos cambios observados en el tamario y la morfologia
de los QDs de PbS contribuyen a la explicacion de los cambios observados
en el espectro Raman de esta muestra, mostrado y discutido en la figura 32.

PbS-TBAI/rGO(T)

Por ultimo, en las micrografias obtenidas para el material hibrido PbS-
TBAI/rGO(T) reducido térmicamente (figura 51), se puede ver que el GO sufre
cambios significativos, similares a las dos muestras anteriores, y asociado a
los efectos de la reduccion térmica de GO. Y los QDs presentaron evidencia
de coalescencia, al igual que en las dos muestras anteriores, aunque
resultando en estructuras de mayor tamano.

Estos cambios en el tamafo y morfologia de los QDs de PbS pueden
contribuir a la explicacion de los cambios observados en el espectro Raman
de esta muestra, mostrados y discutidos en la figura 33.



Figura 51. Micrografias de TEM del material hibrido reducido térmicamente PbS-TBAI/rGO(T).

SEM

HIBRIDOS SIN REDUCCION

La morfologia de las peliculas depositadas con el material hibrido fue
caracterizada por medio de microscopia electronica de barrido, MEB (0 SEM
0 por sus siglas en inglés). Se utiliz6 la senal de electrones secundarios (SE)
para el analisis superficial de las peliculas, utilizando diferentes
magnificaciones. El analisis se realiz6 al material hibrido previo a la reduccion
y después de la reduccidén quimica y térmica.



PbS-EDT/GO

A continuacién, se muestran las micrografias de SEM de la pelicula delgada
del material hibrido PbS-EDT/GO (figura 52), en donde se puede apreciar la
superficie de las peliculas, la morfologia del material hibrido, asi como la
presencia del GO y los QDs.

Figura 52. Micrografias de SEM del material hibrido PbS-EDT/GO a) 1.00k, b) 8.00k, c) 15.0k y d)
25.0k aumentos.

Las peliculas muestran una buena homogeneidad y cobertura del sustrato
después del depésito del material hibrido, asi se aprecia en magnificaciones
menores a 1k (Figura 52a y 52b); sin embargo, como se aprecia a mayores
magnificaciones la pelicula delgada del material hibrido obtenida no es del
todo homogénea (Figuras 52c y 52d). Los QDs se encuentran en gran
cantidad de aglomerados, como también se observé en las micrografias de
TEM. Por otro lado, se aprecian estructuras lineales o “barras” que pueden
atribuirse al EDT [83].

PbS-L-Cys/GO
A continuacion, se muestran las micrografias de SEM del material hibrido
PbS-L-Cys/GO (figura 53) en donde se puede apreciar la superficie de las



peliculas delgadas, la morfologia del material hibrido, asi como la presencia
de los QDs.
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Figura 53. Micrografias de SEM del material hibrido PbS-L-Cys/GO a) 1.00k, b) 8.00k, c) 15.0k y d)
25.0k aumentos.

A bajas magnificaciones se aprecia una pelicula homogénea y continua, con
una buena cobertura del sustrato (Figura 53a). La presencia del GO es
evidente, en la muestra se aprecian claramente las hojuelas de GO (Figuras
53b y 53d). Sin embargo, como se comenté anteriormente en la muestra PbS-
EDT/GO, el material hibrido no tiene una buena homogeneidad en cuanto a
la relacion GO y QDs sobre este, ya que a mayores magnificaciones (Figura
53c y 53d) se observa que no hay una buena distribucion de los QDs sobre
el GO. Mostrando gran cantidad de aglomeraciones de QDs, como se
observé en las micrografias de TEM. También se aprecian unas laminillas o
cristales laminares que pueden atribuirse a la L-Cisteina, como se observo
también en los resultados de TEM para este material hibrido en particular.

PbS-TBAI/GO
A continuacion, se muestran las micrografias de SEM del material hibrido
PbS-TBAI/GO (figura 54), en donde se puede apreciar la superficie de las



peliculas delgadas, la morfologia del material hibrido y la presencia de los
QDs.
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Figura 54. Micrografias de SEM del material hibrido PbS-TBAI/GO a) 1.00k, b) 8.00k, c) 15.0k y d)
25.0k aumentos.

Estas muestras presentan una buena uniformidad superficial después de ser
depositadas en el sustrato, sin embargo, como se aprecia en imagenes a
magnificaciones de 1 kX (Figura 54a), para este material hibrido se observan
algunas grietas en la superficie de la pelicula. A mayores magnificaciones se
observa que estas grietas aparecen por la discontinuidad de los aglomerados
de los QDs (Figura 54c y 54d), mismos aglomerados de QDs que se
observaron en las micrografias de TEM para esta misma muestra. La
presencia de las hojuelas del GO también es clara, dejandose ver por debajo
de los aglomerados (Figura 55c).

HIBRIDOS CON REDUCCION QUIMICA

Los resultados morfologicos después de la reduccién quimica presentan un
cambio en la superficie comparados con las imagenes anteriores del material
sin reducir. Ahora las peliculas presentan una “rugosidad” superficial mayor,
después de la reduccion. Los aglomerados de los QDs permanecen y la



presencia del rGO es evidente, pero con cambios morfolégicos mas
significativos.

PbS-EDT/rGO(Q)

A continuacién, se muestran las micrografias de SEM de las peliculas
delgadas del material hibrido PbS-EDT/rGO(Q) reducido quimicamente
(figura 55), en donde se puede apreciar la superficie de las peliculas, la
morfologia del material hibrido y la presencia de los QDs, asi como los
cambios morfoldgicos en la pelicula después del tratamiento.

Figura 55. Micrografias de SEM del material hibrido PbS-EDT/rGO(Q) a) 1.00k, b) 8.00k, c) 15.0k y d)
25.0k aumentos.

Los aglomerados de los QDs se aprecian desde magnificaciones de 1kX'y
mayores (Figura 55a), se ven un poco menos homogéneos que previo a la
reduccién, ahora tienen una apariencia mas circular, por otro lado, parece
que el contenido de los aglomerados de QDs no es el mismo, presentando
una disminucion de tales aglomerados sobre el rGO (Figura 55b). Ademas,
las hojuelas del rGO parecen haber sufrido cambios importantes, entre los
cuales se observa que ahora presentan una morfologia superficial con la
apariencia de una mayor cantidad de “pliegues”, esto se pueden asociar al
proceso de reduccidn quimica, en el cual los atomos de N introducidos en la



red del rGO generan un mayor “desorden” en el arreglo atomico del rGO,
como se observé en resultados de Raman en base a la relacidon de intensidad
entre las bandas D y G del rGO (figura 31); asi como en las micrografias de
TEM, donde se observa un material con zonas claramente amorfas y otras
con cierto orden grafitico; ademas, esto concuerda con lo que se ha reportado
en trabajos previos con condiciones similares de sintesis [65] (Figura 55c y
55d)). Y las “barras” mencionadas antes de la reduccion ahora son mas
evidentes, estas “barras” o cristales alargados tienen adheridos a su
superficie aglomerados de QDs, como se observé en estudios de TEM, y se
atribuyen a la formacién de estructuras lineales a partir del EDT [83].

PbS-L-Cys/rGO(Q)

A continuacién, se muestran las micrografias de SEM de las peliculas
delgadas del material hibrido PbS-L-Cys/rGO(Q) y reducido quimicamente
(figura 56), en donde se puede apreciar la superficie de las peliculas, la
morfologia del material hibrido y la presencia de los QDs.
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Figura 56. Micrografias de SEM del material hibrido PbS-L-Cys/rGO(Q) a) 1.00k, b) 8.00k, c) 15.0k y
d) 25.0k aumentos.



En las imagenes de baja magnificacién (Figura 56a y 56b) se observa una
superficie menos homogénea, comparada con la muestra antes del
tratamiento de reduccidn. Los cristales de L-Cisteina (barras alargadas)
siguen estando presentes, y se observan de forma mas evidentes que previo
a la reduccion, dejando ver que los QDs estan adheridos no solo al rGO, sino
también a la superficie de estas “barras”; como también se observé en los
resultados de TEM. Se logré observar como estas “barras” estan localizadas
sobre la superficie del rGO, al igual que los “aglomerados” de los QDs (Figura
56c¢ y 56d).

PbS-TBAI/rGO(Q)

A continuacién, se muestran las micrografias de SEM de las peliculas
delgadas del dultimo material hibrido reducido quimicamente, PbS-
TBAI/rGO(Q) (figura 57), en donde se puede apreciar la superficie de las
peliculas, la morfologia del material hibrido y los QDs.

Figura 57. Micrografias de SEM del material hibrido PbS-TBAI/rGO(Q) a) 1.00k, b) 8.00k, c) 15.0k y
d) 25.0k aumentos.

Las peliculas presentan un cambio considerable en comparacion con lo
observado en la muestra sin tratamiento de reduccién, en donde se



apreciaban grietas que eran resultado de las divisiones de los aglomerados.
Después del tratamiento quimico la morfologia es menos homogénea, donde
no se aprecia una continuidad del material hibrido sobre el sustrato (Figura
57ay 57b). El rGO presenta cambios significativos, y los QDs también estan
en menor proporcion, y en “aglomerados” de mayor tamafio, en comparacion
a la muestra analizada sin reducciéon quimica, como se observa en las
micrografias de mayor magnificacion (Figura 57c y 57d).

HiIBRIDOS CON REDUCCION TERMICA

A continuacion, se presentan las micrografias de los materiales hibridos
después del proceso de reduccion térmica. La morfologia del material hibrido
de este tratamiento presenta mayores cambios en comparacién a la
reduccion quimica. Desde la tonalidad que se puede observar a simple vista
en las peliculas en cuanto salen del proceso de reduccion, las cuales ahora
tienen un tono mas oscuro en comparacion a las tratadas quimicamente y sin
tratamiento, como se observa en la figura 58.

Figura 58. a) Peliculas sin tratamiento de reduccion. b) Peliculas con tratamiento térmico.

PbS-EDT/rGO(T)

A continuacién, se muestran las micrografias de SEM de las peliculas
delgadas del material hibrido PbS-EDT/rGO(T) reducido térmicamente (figura
59), en donde se puede apreciar la superficie de las peliculas, la morfologia
del material hibrido y los QDs, asi como los cambios morfolégicos obtenidos
después del tratamiento.
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Figura 59. Micrografias de SEM del material hibrido PbS-EDT/rGO a) 1.00k, b) 8.00k, c) 15.0k y d)
25.0k aumentos.

En general, las imagenes de baja magnificacion (Figura 59a) mostraron una
superficie homogénea y con buena cobertura del sustrato. Se observa un
cambio morfolégico mayor que en las peliculas reducidas quimicamente, en
particular para el rGO, que, al ser expuesto a una temperatura mayor a su
temperatura de reduccion, obtuvo una morfologia con mayor “rugosidad” en
comparacién a la observada posterior a la reducciéon quimica (Figura 59d).
Los aglomerados de los QDs siguen estando presentes, pero ahora se
pueden apreciar aglomerados de menor tamafo sobre las hojuelas de rGO
como se apreciar a mayores magnificaciones en la figura 59c). Sin embargo,
se aprecia la aparicion de nanoparticulas sobre la superficie del rGO, con
tamafnos en el orden de las decenas de nm, como se observd en los
resultados de TEM para esta muestra. Esto se puede atribuir al efecto de la
temperatura a la que fueron expuestas las peliculas del material hibrido,
promoviendo la reduccion del GO y la coalescencia de los QDs de PbS.
También se aprecia la desaparicion de las “barras” o cristales alargados que
aparecen al sintetizar el material hibrido y que también se observan después
del tratamiento quimico de reduccién, estructuras que fueron atribuidas al
EDT [83].



PbS-L-Cys/rGO(T)

A continuacién, se muestran las micrografias de SEM de las peliculas
delgadas del material hibrido PbS-L-Cys/rGO(T) reducido térmicamente
(figura 60), en donde se puede apreciar la superficie de las peliculas, la
morfologia del material hibrido y la presencia de los QDs.

Figura 60. Micrografias de SEM del material hibrido PbS-L-Cys/rGO(T) a) 1.00k, b) 8.00k, c) 15.0k y
d) 25.0k aumentos.

Esta muestra presenta cambios morfolégicos mas evidentes a bajas
magnificaciones en comparacion a lo obtenido previamente, la reduccion
térmica suele ser mas agresiva sobre el material hibrido, claramente se
observa que la superficie de la pelicula no presenta la homogeneidad
observada antes de la reduccion (Figura 53a). A mayores magnificaciones se
observan cambios significativos, especificamente sobre el rGO que al ser
expuesto a la temperatura de reduccidén sufre los mayores cambios. Las
“barras” de L-Cisteina se observan mas claramente (Figura 60b) que en las
muestras antes de la reduccion o después de la reduccion quimica. Estudios
de TEM mostraron que los QDs también se encuentran en la superficie de
estas “barras” de L-Cisteina. Por ultimo, a mayores magnificaciones (Figura
60c) se observa algo similar a lo visto en la muestra anterior, el tamarfo de
los aglomerados de los QDs se redujo, sin embargo, se observa la aparicidén



de nanoparticulas con tamarnos en el rango de las decenas de nm, las cuales
se observan claramente sobre el rGO para magnificaciones mayores a los
25kX (Figura 60d).

PbS-TBAI/rGO(T)

A continuacién, se muestran las micrografias de SEM de las peliculas
delgadas del material hibrido PbS-TBAI/rGO(T) reducido térmicamente
(figura 61), en donde se puede apreciar la superficie de las peliculas, la
morfologia del material hibrido y la presencia de los QDs, asi como los
cambios morfolégicos obtenidos después del tratamiento.
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Figura 61. Micrografias de SEM del material hibrido PbS-TBAI/rGO(T) a) 1.00k, b) 8.00k, c) 15.0k y
d) 25.0k aumentos.

Generalmente, todas las muestras analizadas con PbS-TBAI, sin reduccion,
con reduccién quimica y térmica, no presentaron una buena homogeneidad
del material hibrido sobre el sustrato, mostrando superficies con una
rugosidad mayor a la mostrada por el resto de las muestras analizadas (PbS-
EDT y PbS-L-Cys). Si bien antes del tratamiento tenia una apariencia con
grietas y una alta rugosidad superficial, después de los tratamientos de
reduccion esta apariencia fue mas notable, siendo el tratamiento térmico el



que mas afecto la apariencia superficial de la pelicula (Figura 61a). Por otro
lado, los cambios en el material observados a mayores magnificaciones
revelan alteraciones significativas en el material. Al igual que en la reduccién
quimica, el rGO sufre un cambio morfoldgico importante (Figura 61b y 61c).
Presentando un aumento en las regiones de orden grafitico sp?. Los QDs
también sufrieron un cambio en cuanto al tamafno de los aglomerados. Los
aglomerados de QDs presentan una reduccion en su tamafo, y en la
cobertura sobre la superficie del rGO; y en algunas hojas de rGO se logra
observar como es que en la parte central se encuentran aglomerados de un
tamano inferior a los que se apreciaban en la muestra antes de la reduccion
térmica. Esta observacion sugiere que los aglomerados de QDs reducen su
tamafno durante el tratamiento térmico como también se observd en las
micrografias de TEM, aunque también se incrementa el tamafo de las
nanoparticulas sobre la superficie del rGO, debido a la coalescencia de los
QDs de PbS (Figura 61d), como se observé en todas las muestras sometidas
a una reduccion térmica.

PROPIEDADES ELECTRICAS Y FOTORESPUESTA

CURVAS |-V

CURVAS I-V SIN TRATAMIENTO DE REDUCCION

A continuacion, se muestran las curvas de corriente (l) vs voltaje (V)
obtenidas para los materiales hibridos sin reducir, asi como una tabla con los
valores de resistencia obtenidos (figura 62).
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Figura 62. Curvas I-V de los materiales hibridos sin reduccion de; a) PbS-EDT/GO, b) PbS-L-
Cys/GO, c) PbS-TBAI/GO y d) tabla de resistencias medidas.

En las curvas |-V se puede observar el comportamiento que presentaron los
materiales hibridos sin reduccién, en donde se puede apreciar un
comportamiento éhmico, debido a la variacion lineal observada en la grafica
entre el voltaje aplicado y la corriente medida. Los valores de corriente
generalmente estan en el rango del orden de magnitud de 10-'" A para los
tres materiales hibridos; y los valores obtenidos para la resistencia en el
rango de 102 Q, lo cual es indicativo de un material con una alta resistencia,
en el rango de los aislantes, en los cuales los portadores de carga se
encuentran con muchas dificultades para transportarse. Esto puede
asociarse con los resultados de FTIR y XPS, en donde se confirma la
presencia de los grupos funcionales ricos en oxigeno en el GO, que
contribuyen a que los portadores de carga no puedan ser transportados por
medio del material hibrido con una menor resistencia. Asi también como se
presentd en las micrografias de SEM y TEM, en donde aparecen un gran
numero de aglomerados de QDs sobre el GO, y ya que no se tiene una buena
dispersion de los QDs sobre las hojuelas de GO, esto también puede inhibir
o dificultar el transporte de portadores de carga.



CURVAS |-V CON TRATAMIENTO QUIMICO

A continuacion, se muestran las curvas de corriente (I) vs voltaje (V)
obtenidas para los materiales hibridos reducidos quimicamente, asi como
una tabla con los valores de resistencia obtenidos (figura 63).

a) b)no‘
PbS-EDT/rGO PbS-L-Cys/rGO
6.0x10" 4 1.0x10" 4
3 2
g % 8.0x1074
] ]
E 400107+ 'E
8 8 60x10"4
202107 = T — v - — A0x10” ¥ v v v T —
1% 15 0 2 24 % % 30 % 1% 20 2 Pl % e ] 30
Voltaje (V) Voltaje (V)
c) d)
2.5x0™
PbS-TBAUrGO Muestra Resistencia (Q)
2.0x10™ +
< PbS-EDTIFGO 3.09E-08
5:3 1.5x10™ 4
2 PbS-L-CysirGO 9.81€-08
8 1.0x10™ 4
PbS-TBAIIGO 8.88E-12
5.0x10™ 4 - x -
] " 15 2
Voltaje (V)

Figura 63. Curvas I-V de los materiales hibridos con reduccion quimica de; a) PbS-EDT/rGO(Q), b)
PbS-L-Cys/rGO(Q), c) PbS-TBAI/rGO(Q) y d) tabla de resistencias medidas.

Después del tratamiento quimico con hidracina se obtuvieron los siguientes
resultados para las curvas I-V. En estos resultados, a diferencia de las
muestras sin tratamiento, se puede observar que para el caso del PbS-
EDT/rGO(Q) y PbS-L-Cys/rGO(Q) el comportamiento no fue del todo lineal y
la corriente medida aumento tres 6rdenes de magnitud. En la curva de la
muestra PbS-TBAI/rGO(Q) el comportamiento fue claramente lineal, sin
embargo, se mantuvo el mismo orden de magnitud en la corriente de 10-'° A
observado en la muestra sin reducir. En cuanto a la resistencia, en la tabla
de la figura 63d se aprecia como los valores para las muestras PbS-
EDT/rGO(Q) y PbS-L-Cys/rGO(Q) pasaron de magnitudes en el orden de 10



2.0 a 108 Q, disminuyendo 4 6rdenes de magnitud, esto asociado al
aumento observado en la corriente medida. Este comportamiento esta
relacionado con lo mencionado anteriormente, en donde los grupos
funcionales del GO inhiben el transporte de los portadores de carga; después
del tratamiento de reduccion quimica disminuye la cantidad de estos grupos
en el GO, como se puede apreciar en los espectros FTIR mostrados en las
figuras 26, 27 y 28; y como se ha reportado en otros trabajos en base a los
resultados de XPS de muestras de materiales hibridos similares reducidos
en condiciones similares [65]; mejorando el transporte de los portadores de
carga en el material hibrido después de la reduccidén quimica. El dopaje con
los atomos de nitrogeno (N) que se lleva a cabo durante la reduccidn quimica
con hidracina aumenta la densidad de portadores de carga en el rGO,
haciendo que la resistividad del material hibrido disminuya [65]. Sin embargo,
como se aprecia en la muestra PbS-TBAI/rGO(Q) que presenta una mayor
resistencia, esto puede atribuirse a los cambios de tamano en los QDs, este
efecto del crecimiento de los QDs afecta la conductividad.

CURVAS |-V CON TRATAMIENTO TERMICO
A continuacion, se muestran las curvas de corriente (I) vs voltaje (V)
obtenidas para los materiales hibridos después del tratamiento de reduccion



térmico, asi como una tabla con los valores de resistencia obtenidos (figura
64).
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Figura 64. Curvas I-V de los materiales hibridos con reduccion térmica de; a) PbS-EDT/rGO(T), b)
PbS-L-Cys/rGO(T), c) PbS-TBAI/rGO(T) y d) tabla de resistencias medidas.

Por dltimo, se presentan las curvas |-V para los hibridos reducidos
térmicamente; en estas mediciones se puede apreciar un comportamiento
lineal de la corriente con respecto al voltaje aplicado. Para la muestra PbS-
EDT/rGO(T) los valores de corriente pasaron de un orden de 10" A sin
reduccion a 10° A después de la reduccién, aumentando solo un orden de
magnitud la corriente. La muestra PbS-L-Cys/rGO(T) presenta un cambio
mas considerable, tomando en cuenta que en la muestra sin reduccion paso
de presentar corrientes del orden de 1072 A a 10 A en la reduccién térmica,
siendo esta, hasta ahora, la mejora en corriente mas significativa de las
muestras analizadas. Por otro lado, la muestra PbS-TBAI/rGO(T) también
presentd una mejora considerable de cinco ordenes de magnitud en la
corriente medida para esta muestra reducida térmicamente, comparada
contra la muestra sin reducir. Como se puede apreciar en la figura 64d los
valores de resistencia mejoraron, principalmente, para las muestras PbS-L-
Cys/rGO(T) y PbS-TBAI/rGO(T); mientras que para la muestra PbS-



EDT/rGO(T) no se presentd una mejoria significativa, de hecho, la resistencia
aumentd con respecto a la muestra reducida quimicamente. Estos datos en
el aumento de corriente y disminucion de la resistencia se atribuyen a las
mejoras en la conductividad de los materiales hibridos, debido a la reduccién
térmica del GO. Al reducir los materiales hibridos se elimina gran parte de los
grupos funcionales que contiene el GO, y que no permiten el transporte de
los portadores de carga, esto se puede complementar con los resultados
presentados en FTIR y los resultados de XPS reportados previamente en la
literatura [65], en donde la disminucidn de senales atribuidas a estos grupos
funcionales que contienen oxigeno son removidos del GO, disminuyendo su
resistividad. Por otro lado, se ha reportado que la temperatura de reduccion
se relaciona directamente con el grado obtenido de reduccion en el GO,
ademas el incremento en la temperatura de reduccion crea un aumento en la
presencia de los dominios grafiticos sp? en el rGO y una reduccion en el band
gap del GO [65].

Las diferencias entre las resistencias observadas en las muestras reducidas
térmicamente, se pueden atribuir principalmente a la morfologia del material
hibrido sobre el sustrato después del tratamiento, como se puede observar
en las micrografias de SEM para el caso del EDT que mostré una resistividad
mayor, ya que la cobertura de los QDs sobre el rGO esta dispersa sobre las
hojuelas y no se observa una continuidad de los QDs, ademas los
aglomerados de QDs cambiaron su tamano lo cual puede atribuirse a estos
valores de resistividad [65]; por otro lado, los defectos en la continuidad de
las hojuelas de rGO puede estar relacionada con estos valores obtenidos.

FOTORESPUESTA

Finalmente, se presentan los resultados obtenidos de los estudios de
fotorespuesta, y los valores de las fotocorrientes generadas, de los
materiales hibridos estudiados, sin reduccidn y después de los procesos de
reduccion, los cuales se presentan en los siguientes espectros.

HIBRIDOS SIN TRATAMIENTO DE REDUCCION

La fotorespuesta y fotocorriente generada en las peliculas delgadas de los
materiales hibridos antes de los tratamientos de reduccién se presenta en la
figura 65, en donde se puede apreciar que los materiales sin reduccion
presentan una fotorespuesta, sin embargo, los valores de fotocorriente son
bajos.
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Figura 65. Grafica de fotorespuesta de las muestras; a) PbS-EDT/GO, b) PbS-L-Cys/GO y d) PbS-
TBAI/GO.

El material hibrido PbS-EDT/GO tiene una corriente fotogenerada de 2.8 x10°
9 A; para el hibrido PbS-L-Cys/GO se obtuvo una corriente fotogenerada de
1.6 x 101" A; mientras que para el caso del material hibrido PbS-TBAI/GO de
6.8 x107'2 A. Resultados tan bajos de corriente fotogenerada son indicativos
de que no se estd dando una buena transferencia de portadores de carga
entre los QDs de PbS y el GO. Generalmente, las tres muestras obtuvieron
una clara fotorespuesta al ser expuestas a la luz, siendo la muestra con PbS-
EDT la que mostrd la curva con el comportamiento mas simétrico y con el
valor de corriente fotogenerada mas alto; sin embargo, los valores de
fotocorriente obtenidos, en las tres muestras, son valores muy bajos, que
indican una transferencia de portadores de carga fotogenerados de los QDs
de PbS al GO, con muy baja eficiencia. Esto se puede atribuir a la presencia
de los grupos funcionales en el GO como se muestra en XPS y que afecta el
valor de la funcién de trabajo (WF) en el rGO [65], ademas como se aprecia
en las micrografias de SEM y TEM, el hibrido no tiene una buena
homogeneidad superficial, ya que existen bastantes aglomerados de QDs
sobre las hojuelas del GO, y que ademas no presentan una buena



distribucién de los QDs sobre estas hojuelas del GO. En trabajos previos se
ha reportado que los valores bajos de fotorespuesta obtenidos en materiales
hibridos de GO y PbS es consecuencia de las diferencias entre la Wr que
presenta el GO y los niveles energéticos de los QDs de PbS; lo que produce
una reduccién de la tasa de separacion del par electrén-hueco en este
material [65].

HiIBRIDOS CON REDUCCION QUIMICA

A continuacién, se presentan las graficas de fotorespuesta de los materiales
hibridos después del proceso de reduccién quimica, en donde se aprecia que
los materiales hibridos PbS-EDT/rGO(Q) y PbS-L-Cys/rGO(Q) mostraron una
fotorespuesta similar a la presentada anteriormente, con valores de corriente
fotogeneradas mayores. En cuanto al material hibrido PbS-TBAI/rGO(Q) no
se aprecié una clara fotorespuesta con las condiciones utilizadas para el
estudio (figura 66).
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Figura 66. Gréficas de fotorespuesta de las muestras; a) PbS-EDT/rGO(Q), b) PbS-L-Cys/rGO(Q) y
d) PbS-TBAI/rGO(Q).



En la figura 66a y 66b, correspondientes a las muestras PbS-EDT/rGO(Q) y
PbS-L-Cys/rGO(Q) se logra apreciar una fotorespuesta con una corriente
fotogenerada de 2.4 x10° Ay 1.3 x107 A, respectivamente. A diferencia de
los resultados obtenidos en las muestras sin reducir, para este caso no se
apreciaron fotorespuestas tan claras, sin embargo, si fue posible apreciar
incrementos en la corriente asociados al encendido de la lampara. La
corriente fotogenerada presenté un pequefio aumento, comparadas con el
valor de la corriente fotogenerada en las muestras sin reduccion, pasando de
un valor de un orden de 10° A a 10 A para la muestra PbS-EDT/rGO(Q); y
de y 107 A a 107 A para la muestra PbS-L-Cys/rGO(Q), mostrando esta
ultima el mayor incremento en la corriente fotogenerada. Estos cambios en
el aumento de la fotocorriente se pueden atribuir a la reduccion de los grupos
funcionales del GO, como se ha reportado en resultados de XPS de trabajos
previos [65], en donde ademas se ha reportado que a concentraciones bajas
de O en el GO disminuye el valor de su Ws, favoreciendo la transferencia de
portadores de carga entre los QDs de PbS y el rGO. Sin embargo, como se
observa en los resultados de SEM y TEM, esos portadores de carga no
pueden ser transferidos eficientemente entre los QDs de PbS y el rGO, lo
cual puede atribuirse a que la pelicula no presenta una buena cobertura de
los QDs sobre el GO. Los resultados de la muestra PbS-TBAI/rGO(Q) (figura
66¢) no presentan una clara fotorespuesta; al momento de la iluminacion se
aprecia una sefnal en los primeros segundos de exposicidn, inmediatamente
se pierde esta corriente y después presenta un aumento lineal, y finalmente
después de cesar la iluminacién, a los 50 s, la fotorespuesta va en
decremento lentamente, no como se habia presentado anteriormente. Esta
falta en la claridad de la fotorespuesta puede estar relacionada con el
incremento del tamano de los QDs debido a la coalescencia, como se
aprecia en las micrografias SEM y TEM, este aumento en el tamafo inhibe
los efectos de confinamiento cuantico, lo que genera que absorban solo en
la regién del infrarrojo [65]; ademas la mala calidad estructural de la pelicula
delgada del material hibrido, como se observa en las micrografias de SEM,
también contribuyen a la mala fotorespuesta observada en esta muestra.

HIBRIDOS CON REDUCCION TERMICA

Por ultimo, se presentan los espectros de fotorespuesta de los materiales
hibridos después del proceso de reduccion térmica, en donde se aprecia que
los materiales hibridos PbS-EDT/rGO(T) y PbS-L-Cys/rGO(T) obtuvieron una
fotorespuesta no muy clara, similar a la observada en el material con PbS-
TBAI de la reduccién quimica; donde en los primeros segundos se observa
un descenso rapido y posteriormente una rampa de fotorespuesta después
del primer pico. En cuanto al material hibrido PbS-TBAI/rGO(T) se observa
que no presento fotocorriente generada (figura 67).
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Figura 67. Gréficas de fotorespuesta; a) PbS-EDT/rGO(T), b) PbS- L-Cys/rGO(T) y d) PbS-
TBAI/rGO(T).

Los materiales hibridos PbS-EDT/rGO(T) y PbS-L-Cys/rGO(T) presentan una
corriente fotogenerada de 1.1279 x10'" Ay 3.139 x10-'! A, respectivamente.
En el caso del material con PbS-TBAI no se presenta ningun tipo de corriente
fotogenerada. Estos resultados pueden estar relacionados con el cambio
morfoldgico que sufrieron los materiales hibridos después de este tratamiento
térmico; como se aprecia en las micrografias de SEM y TEM, las peliculas
sufrieron cambios significativos en cuanto a la continuidad de estas, lo que
se puede asociar a la inhibicidén del transporte de portadores de carga en el
rGO del material hibrido; asi como al aumento en el tamafno de los QDs
consecuencia de la coalescencia observada en SEM y TEM, ya que los QDs
al incrementar su tamano no muestran efectos de confinamiento cuantico,
produciendo valores de fotocorriente muy bajos debido a que los QDs
absorben solo en el rango del infrarrojo (IR) [65].



CAPITULO 4

CONCLUSIONES

En resumen, se obtuvieron tres materiales hibridos basados en QDs de PbS
y GO; a los QDs de PbS se les intercambio el agente protector de AO
obtenido en la sintesis original por: EDT, L-Cys y TBAI. El intercambio de
agente protector se realizé con éxito, como se pudo apreciar en los espectros
de absorcion UV-Vis NIR, en donde los picos de absorcidén presentaron un
corrimiento hacia el rojo y un ensanchamiento debido al cambio,
polidispersidad de los tamafios de los QDs y formacion de aglomerados
después de cada intercambio. Complementando con los resultados de la
fotoluminiscencia, en donde se observd un corrimiento en la sefal hacia el
rojo de igual manera. Esta diferencia entre el maximo del pico de absorcion
y el pico de emisién (corrimiento de Stokes) cambia de un intercambio a otro
debido a los estados trampa superficiales después de cada intercambio,
observandose un menor corrimiento en la muestra con el intercambio de
agente protector por TBAI, lo que sugiere una mejor pasivacién de los
defectos y/o trampas superficiales para este agente protector.

Complementariamente, por medio de los espectros de FTIR se confirmd la
disminucién de las sefales atribuidas al AO y la aparicién de nuevas sefales
para cada intercambio, asociadas a los grupos funcionales presentes en cada
nuevo agente protector, evidenciando el intercambio de agente protector
deseado.

Posteriormente, se depositaron por medio de Spin Coating peliculas
delgadas de los materiales hibridos fabricados en solucion, basados en los
QDs de PbS con los nuevos agentes protectores y GO. Consecutivamente
se sometieron a un proceso de reduccidén quimica con hidracina y térmica en
un horno de vacio para evaluar el cambio en sus propiedades
optoelectronicas antes y después de la reduccién.

La reduccién del GO mediante el proceso quimico y térmico de los materiales
hibridos se comprobd con los resultados de los espectros obtenidos por
medio de FTIR y Raman. Comprobando la eliminacion de los grupos
funcionales ricos en oxigeno que se encontraban en las hojuelas del GO.

Sin embargo, como se observo en las micrografias de TEM, SEM y en los
resultados de fotorespuesta, estos procesos afectaron la morfologia de las
peliculas del material hibrido, particularmente alterando el grado de
agregacion y el tamano de las nanoparticulas de PbS, lo que impactd
directamente con los valores de la resistencia y la corriente fotogenerada
medidas en los materiales hibridos.



Los valores de resistencia de las peliculas delgadas del material hibrido
posteriores a la reduccién quimica pasaron de magnitudes de 10> Q a 108
Q, disminuyendo 4 6rdenes de magnitud. Esto debido a la disminucién de la
cantidad de grupos funcionales en el GO y el dopaje de los &tomos de N que
se lleva a cabo durante la reduccion con hidracina, aumentando la densidad
de portadores de carga en el rGO haciendo que la resistividad disminuya.

En los resultados del tratamiento térmico los valores de resistencia
mejoraron, principalmente para las muestras PbS-L-Cys/rGO(T) y PbS-
TBAI/rGO(T); mientras que para la muestra PbS-EDT/rGO(T) no se presentd
una mejoria significativa, de hecho, la resistencia aumenté con respecto a la
muestra reducida quimicamente. Estos datos en el aumento de corriente y
disminucién de la resistencia se atribuyen a las mejoras en la conductividad
de los materiales hibridos, debido a la reduccién térmica del GO. Al reducir
los materiales hibridos se elimina gran parte de los grupos funcionales que
contiene el GO, y que no permiten el transporte de los portadores de carga,
esto se puede complementar con los resultados presentados en FTIR y los
resultados de XPS reportados previamente en la literatura, en donde la
disminucidn de sefales atribuidas a estos grupos funcionales que contienen
oxigeno son removidos del GO, disminuyendo su resistividad.

Para los resultados de las pruebas de fotorespuesta de la reduccién quimica,
la corriente fotogenerada present6 un pequefio aumento, comparadas con el
valor de la corriente fotogenerada en las muestras sin reduccion, pasando de
un valor de un orden de 10° A a 10 A para la muestra con los QDs PbS-
EDT; y de 10" A a 107 A, para la muestra con los QDs de PbS-L-Cys,
muestras que presentaron el mayor incremento. Estos cambios en el
aumento de la fotocorriente se pueden atribuir a la reduccion de los grupos
funcionales del GO, como se ha observado en resultados de XPS de trabajos
previos, en donde ademas se ha reportado que al disminuir la concentracién
de O en el GO disminuye el valor de la funcién trabajo (Ws), favoreciendo la
transferencia de portadores de carga entre el rGO y los QDs de PbS. Los
resultados de la muestra con QDs de PbS-TBAI no presentaron una clara
fotorespuesta. Esta falta en la claridad de la fotorespuesta puede estar
relacionada con el incremento del tamano de los QDs debido a la
coalescencia, como se aprecia en las micrografias de SEM y TEM, este
aumento en el tamano inhibe los efectos de confinamiento cuantico, lo que
genera que absorban solo en la regién del infrarrojo, disminuyendo la
fotorespuesta.

La fotorespuesta obtenida en los materiales hibridos después del tratamiento
térmico PbS-EDT/rGI(T) y PbS-L-Cys/rGO(T) presentaron una corriente
fotogenerada de 1.13 x10"" A y 3.14 x10'" A, estos valores no son los
esperados, ya que con tratamientos a condiciones similares se han reportado
sefales en el orden de los nA. En el caso del material PbS-TBAI/rGO(T) no



presentd ningun tipo de corriente fotogenerada. Estos resultados pueden
estar relacionados con el cambio morfoldégico que sufrieron los materiales
hibridos después de este tratamiento; como se aprecié en las micrografias
de SEM y TEM, las peliculas sufrieron cambios significativos en cuanto a la
continuidad de estas, lo que se puede asociar a la inhibicidn del transporte
de portadores de carga en el rGO del material hibrido; asi como al aumento
en el tamano de los QDs, consecuencia de la coalescencia, como se puede
observar en las imagenes de SEM y TEM; ya que los QDs al incrementar su
tamafno no muestran efectos de confinamiento cuantico, produciendo valores
de fotocorriente muy bajos debido a que los QDs absorben solo en el rango
del infrarrojo (IR).

RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

Se recomienda seguir con la metodologia del intercambio y depdsito de las
peliculas para futuros trabajos, ya que el intercambio resulto eficiente y el
deposito de las peliculas presenta una buena homogeneidad.

Respecto a los tratamientos de reduccion se propone variar los tiempos de
exposicion de las peliculas, tanto en hidracina como para el tratamiento
térmico, para poder obtener una metodologia que ayude a obtener una buena
reduccion, pero sin afectar la morfologia de las peliculas, en particular el
tamario de los QDs de PbS.

Una vez controlada la morfologia de las peliculas, empezar a desarrollar
metodologias que permitan utilizarlas para su aplicacion en la fabricacion de
dispositivos optoelectronicos, principalmente en celdas solares vy
fotodetectores.
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