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Resumen

Los materiales hibridos basados en nanoparticulas de PbS y materiales derivados del
grafeno han tenido protagonismo para poder ser utilizados en diversas areas de la
optoelectrénica, como consecuencia existe una mayor atencion en crear materiales hibridos
para la aplicacion de fotodetectores, fototransistores y celdas solares. El principal
inconveniente radica en que adn no se tiene un entendimiento de los mecanismos de

transferencia y transporte de portadores de carga en estos materiales hibridos.

En este trabajo se realiz6 el estudio de los procesos de transferencia de portadores de
carga en materiales hibridos basados en PbS y GO/rGO. Para lograr este objetivo se
fabricaron peliculas delgadas del material hibrido y posteriormente tuvieron un proceso de
reduccion utilizando técnicas que involucran procesos de temperatura y de agentes

quimicos.

Las propiedades estructurales fueron estudiadas por espectroscopia RAMAN,
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), y espectroscopia de UV-Vis-NIR fue
utilizada para la caracterizacion optica. La morfologia superficial y en seccién transversal
se estudié mediante microscopia electronica de barrido y transmisién. Para el estudio de
los niveles energéticos en los diferentes nanomateriales y sus respectivos mecanismos de
transferencia de portadores de carga, se realizaron estudios de electroquimica en las
nanoparticulas de PbS y espectroscopia de fotoelectrones de rayos ultravioleta (UPS) para
el GO. Ademas, se fabricaron fotodetectores y estos fueron evaluados de acuerdo con su
detectividad, responsividad y corriente fotogenerada. Los mecanismos de transporte de
portadores de carga fueron estudiados mediante la técnica de corriente limitada por carga

espacial (SCLC) y efecto Hall.

Se logré con éxito la descripcion de los mecanismos de transferencia y transporte de
portadores de carga para materiales hibridos basados en PbS QDs y GO/rGO, los cuales
fueron “hopping” para las nanoparticulas de plomo, mientras que el GO present6
mecanismos de transporte de portadores de carga de “hopping” y percolacion. Ademas, se
encontré que las nanoparticulas de PbS afectan la capa transportadora (rGO) posterior al

proceso de reduccion.

Palabras clave: Nanoparticulas de PbS, 6xido de grafeno reducido, fotodetector,

portadores de carga eléctrica.



1.1 Introduccidn

Una alternativa actual para el aprovechamiento de la energia solar los méddulos
fotovoltaicos, los cuales estan constituidos por celdas solares y, los materiales utilizados
para su fabricacidon son diversos. Las celdas solares que en la actualidad estan presentes
en el 94% del mercado, pertenecen al grupo de celdas solares de primera generacion y

consisten en tecnologias basadas en el silicio mono y policristalino [1].

Una de las barreras para el aumento del uso de energia fotovoltaica es el costo, el cual no
es competitivo contra los costos de produccion de energia eléctrica por medios
convencionales; ya que, en la actualidad las tecnologias mas eficientes son las basadas en
el silicio con eficiencias maximas reportadas de 26.7% [2], las cuales representan los costos
en cuestion de kWh generados mas elevados en el mercado. Por tal motivo dia a dia se
desarrollan investigaciones encaminadas a nuevas tecnologias para la reduccion del costo
de produccion de kWh. Algunas opciones para poder reducir los costos de generacion por
kWh es la de crear nuevos materiales para la fabricacion de las celdas solares que son el
elemento central de los modulos fotovoltaicos. La segunda generacion de sistemas
fotovoltaicos consiste en celdas solares basadas en ensambles de peliculas delgadas
semiconductoras, que forman una unién p-n, entre las cuales se encuentra el material
absorbedor de luz, que es una pelicula de material tipo p con nula transmision a la radiacién
en el rango visible. Algunos materiales empleados como absorbedor en celdas de pelicula
delgada son el teluro de cadmio (CdTe), selenuro de cobre e indio (CulnSez, o CIS),
diselenuro de cobre, indio y galio (CulnGaSe: o CIGS por sus siglas en inglés) (figura 1.1)

[3].

Materiales como el indio (In), telurio (Te) y galio (Ga) utilizados en las tecnologias basadas
en pelicula delgada son escasos. Esto ocasiona elevados costos de fabricacion, lo que ha
llevado a que aparezcan nuevas tecnologias emergentes para la fabricacion de celdas
solares pertenecientes a la tercera generacién de materiales para la fabricacién de estos
dispositivos. En esta tercera generacion figuran celdas solares fabricadas a partir de
multiples uniones que en la actualidad se han alcanzado eficiencias cercanas al 47.1% [2],

celdas solares fabricadas a partir de Perovskitas con eficiencias de 20.9 % [4].

Finalmente el uso de materiales nanoestructurados es otra alternativa para el desarrollo de

celdas solares, ya que estos materiales exhiben diferentes propiedades que los materiales



en “bulk”, tales como la manipulacién del rango de absorcion en el que estos materiales
pueden aprovechar el espectro solar [5]; métodos de depdsito y sintesis simples ademas
de baratos y eficientes [6]; y finalmente la posibilidad de manipular sus propiedades
optoelectrénicas simplemente con la modificacién del tamafio o el agente protector de las
nanoparticulas [7]. Algunas nanoestructuras que se han utilizado para el desarrollo de
dispositivos fotovoltaicos son PbSe [8], CulnS; [9], CdS, CIS [10], estas tecnologias
basadas en nanoparticulas han logrado tener eficiencias cercanas al 18.1% (figura 1.1) [11].
Adicionalmente las eficiencias mas elevadas publicadas se han encontrado para celdas
solares fabricadas utilizando nanoestructuras de los grupos IV-VI (PbSe, PbS). Debido al
elevado potencial que presenta el sulfuro de plomo como tecnologia para dispositivos
fotovoltaicos nos ofrece una alternativa viable como material absorbedor de luz en celdas

solares nanoestructuradas.
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Figura 1.1 Récord de eficiencias para los distintos tipos de tecnologias utilizadas para fabricar celdas solares.

1.1.1 Sulfuro de Plomo

El sulfuro de plomo (PbS) es un material semiconductor del grupo IV-VI, cuyas
caracteristicas tienen un elevado valor para su utilizacion en tecnologias en el campo de la
optoelectronica, ya que este material tiene altos valores de radio de exciton de Bohr en

comparacion con otros materiales semiconductores del tipo II-VI y IlI-V.



Hines y Scholes en 2003 sintetizaron nanoparticulas de PbS utilizando 6xido de plomo
(PbO) como el precursor de plomo y sulfuro de trimetilsilil (TMS) como precursor de azufre,
todo esto fue realizado en un medio organico de 1l-octadeceno (ODE) y utilizando como
agente estabilizador acido oleico (AO). Realizaron varias sintesis a diferentes temperaturas
por el método de inyeccion rapida, esto con el de obtener diferentes tamafios en las
nanoparticulas. Los resultados mostraron que las diferentes sintesis presentaban distintos
rangos de absorcion que iban desde los 800 a los 1800 nm (figura 1.2 (a)). De igual manera
las imagenes de microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM) (figura 1.2 (b))
insindan que los cristales de PbS presentan una elevada cristalinidad y no tienen defectos

en su red cristalina ni errores de apilamiento [12].
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Figura 1.2 (a) Curvas de absorcion de los PbS QDs, (b) imagenes de HRTEM de los nanocristales de PbS
publicado en ref. [12] nGmero de licencia (5470800488032).

Aunado a lo anterior, las nanoparticulas de sulfuro de plomo (PbS QDs) poseen grandes
ventajas, como son: su facil procesamiento en solucién, modificacion de la banda prohibida
y generacién de multiexcitones; lo cual es consecuencia de que el PbS presenta un fuerte
confinamiento cuantico debido a que tiene un radio de excitén de Bohr de ~20 nm [13].
Desde las ultimas tres décadas las PbS QDs se han estudiado con el fin de poder ser
utilizadas en diversos dispositivos optoelectronicos, como por ejemplo fotodetectores [14],
celdas solares [15][16] y, diodos emisores de luz [17] [18].



Sin embargo, de acuerdo a Beard y colaboradores [19] con el objetivo de obtener mejores
desempenfos en dispositivos basados en nanomateriales como capas absorbedoras de luz
en dispositivos optoelectrénicos es necesario resolver tres principales problematicas: (a) es
necesario mejorar la monodispersidad de las nanoparticulas en estos dispositivos, (b)
mejorar la estabilidad de las nanoparticulas en condiciones de trabajo en el medio ambiente
asi como de obtener tiempos de vida mayores para estos QDs; y, finalmente, (c) es

necesario mejorar los procesos de transferencia y transporte de carga en estos dispositivos.

Los procesos de transporte de portadores de carga en nanoparticulas de PbS se ven
afectados ya que los PbS QDs, en la mayoria de los casos, se encuentran recubiertas por
agentes protectores de cadena larga, y cuando estos materiales se depositan en peliculas
delgadas, estos agentes protectores actlGan como barreras para la transferencia y
transporte de portadores de carga entre las nanoparticulas del sistema [20]. Una de las
soluciones a este problema es un proceso de intercambio de ligando por uno de una cadena
mAas corta, sin embargo, tiene como consecuencia la creacién de sitios trampa superficiales,
que pueden capturar e inmovilizar un portador de carga impidiendo que participen en la

conduccion o actuando como sitios de recombinacion [21].

En la literatura se han realizado diversos esfuerzos con el fin de optimizar los procesos de
transporte de portadores de carga en las nanoparticulas de PbS, esto se ha logrado
fabricando materiales hibridos con materiales que tienen mejores propiedades de
transporte de portadores de carga como el trabajo desarrollado por Byung-Ryool Hyun y
colabadores [22], quienes estudiaron el transporte de electrones desde las nanoparticulas
de PbS hacia nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) , los resultados mostraron que
existe un cambio en los valores de emision de la fluorescencia, la cual sufre un decaimiento
en intensidad al colocar las nanoparticulas de TiO2, lo que implica que existe una
transferencia eficiente de los electrones desde las nanoparticulas de PbS al TiO; indicado
por los autores. Timothy P. Osedach y colaboradores [23], fabricaron fotodetectores con
una heterounién de nanoparticulas de PbS y el material organico: [6-6]- C61-acido butirico
metil ester (PCBM), con el objetivo de reducir la recombinacién que existe en la capa de
nanoparticulas y de esta manera tener una mejora en las propiedades de foto conduccion.
Jorge Mario Salazar-Rios y colaboradores [24] fabricaron un material hibrido combinando
las buenas propiedades de foto generacion de portadores de carga de las nanoparticulas
de PbS y los elevados valores de movilidad de portadores de carga y estabilidad quimica

de los nanotubos de carbono semiconductores (s-SWNTSs). Los s-SWNTs ayudaron a la



estabilidad en condiciones ambientales de una celda solar fabricada utilizando estos dos
materiales teniendo una pérdida del 15% en los valores de eficiencia; esto en comparacion
a la celda fabricada Unicamente con las nanoparticulas de PbS que tuvo una pérdida del

80% en sus valores de eficiencia.

Como se ha visto es posible tener mejoras en las propiedades de transporte de portadores
de carga y estabilidad a lo largo del tiempo en los dispositivos fabricados utilizando
nanoparticulas de PbS y otros materiales que presentan mejores valores de movilidad de
portadores de carga. Recientemente, uno de los materiales que han cobrado relevancia
para la fabricacion de materiales hibridos debido a sus buenas propiedades de transporte
de portadores de carga son los materiales derivados del carbono: como el grafeno, oxido

de grafeno, 6xido de grafeno reducido y los hanotubos de carbono.

1.1.2 Grafeno

El grafeno, descubierto en 2004 por Novoselov [25], es contemplado como una estructura
bidimensional plana de un &tomo de espesor, que esta conformada por &tomos de carbono
con una hibridaciéon sp?, densamente empaquetados en un arreglo hexagonal [26] (figura
1.3 (a)). Los electrones que se encuentran en los orbitales sp? forman entre si enlaces 0.,
mientras que los electrones ubicados en los orbitales p se colocan de manera perpendicular
al plano, superponiéndose lateralmente y creando orbitales 1. Los electrones que estan en
estos orbitales estan débilmente ligados, lo que les permite moverse de orbital a orbital lo
cual contribuye a la deslocalizacion electrénica continua y debido a esta movilidad se tiene

una conduccion eléctrica en toda la superficie planar [27] [28].

El grafeno ha sido objetivo de diferentes investigaciones ya que sus caracteristicas
estructurales particulares y sus diversas propiedades como una conductividad térmica entre
4840 W/mK 'y 5300 W/mK [29]; una transmitancia 6ptica del 97.7% [30]; ademas de valores
de conductividad de 7.1 x 10*°S m? [31]; y valores de movilidad en sus portadores de carga
de 3 x 107 cm?(V*s)? [32]; han llevado que este material sea objetivo de nuevos estudios

en la actualidad para diferentes aplicaciones.

Sin embargo, su aplicacién en conjunto con otros materiales esta perjudicada por su baja
reactividad intrinseca [33], baja solubilidad [34] y bajo rendimiento de produccion (pocas
monocapas por area de sustrato), que es causada principalmente por la alta energia de

interaccion entre las capas [35]. Una alternativa para evitar estos problemas radica en la



dispersion de las capas mediante sonicacion o el uso de formas quimicamente modificadas

como puede ser el 6xido de grafeno.

1.1.2.1 Oxido de grafeno

Este material fue creado en 1859 por el quimico britdnico B.C. Brodie, quien agregd KCIOs
a una mezcla de grafito con HNOs y logro un nuevo compuesto, el cual estd conformado
por carbono, oxigeno e hidrogeno [36]. Posteriormente se realizaron modificaciones al
método de sintesis por W.S Hummers y R. E. Offerman [37], con dichas modificaciones se
redujeron los tiempos de reaccién y se obtuvo un proceso mas seguro para la sintesis de
oxido de grafeno. El 6xido de grafeno (GO), es producto de la oxidacion del grafito. La
estructura del GO esta constituida por capas de grafeno con grupos quimicos ricos en
oxigeno. Dicho en otras palabras, el GO presenta una estructura plana en bidimensional de
laminas de grafeno con diferentes grupos oxigenados, que estdn unidos de manera
covalentemente a través de los atomos de oxigeno a la estructura de carbono en la periferia
de las hojas de grafeno. En la figura 1.3 (b) se puede observar una hoja de grafeno la cual
presenta grupos funcionales como carbonilo (C=0), carboxilo (COOH), epoxi (C-O-C) e

hidroxilo (OH) en su superficie.[38]

Figura 1.3 Diagramas mostrando la estructura hexagonal del (a) Grafeno (b) 6xido de grafeno.

Consecuencia de la existencia de los grupos funcionales en el GO éste tiene una
disminucién en sus propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas en comparacion a las que
presenta el grafeno puro. Para alcanzar propiedades electrénicas en el GO similares a las
del grafeno, es necesario eliminar grupos funcionales ricos en oxigeno. El someter a este
material a un proceso de reduccion, nos permite eliminar estos grupos funcionales ricos en
oxigeno. Este proceso de reduccion se puede realizar mediante dos caminos: utilizando

métodos quimicos o realizando una reduccion térmica. [39]



Estos materiales han despertado el interés de los investigadores, quienes han trabajado en
desarrollar maneras eficientes de mejorar el transporte de portadores de carga con la
fabricacion de materiales hibridos, los cuales combinan materiales con buenas propiedades
optoelectrdnicas, tales como la generacion de electrones fotogenerados, como los PbS QDs
y materiales que presentan buenas propiedades para el transporte de portadores de carga,

como el grafeno y el rGO.

1.1.2.2 Materiales hibridos basados en PbS QDs y grafeno/GO/rGO

De acuerdo con lo explicado en la seccion 1.1.1. se han realizado distintos esfuerzos de
combinar las excelentes propiedades de generacién de portadores de carga de los PbS
QDs y con las excelentes propiedades de transporte de portadores de carga que presentan
el grafeno y el rGO. En 2012, Sun Zhenhua y colaboradores fabricaron fotodetectores
basados en grafeno depositado por CVD (Deposito por evaporacion quimica) y PbS QDs
depositadas en solucién (figura. 1.4 (a)) [40]. Estos dispositivos absorbieron en el rango del
infrarrojo y mostraron una responsividad de 107 A-W~1; ademas, se observd que al
aumentar el espesor de la capa de nanoparticulas existia un cambio en los valores del
voltaje de puerta del fototransistor. Como ultimo aporte, cabe mencionar que estos
dispositivos fueron fabricados en sustratos flexibles de plastico mostrando excelentes

propiedades mecanicas (figura 1.4 (b)).
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Figura 1.4. (a) Diagrama esquematico de transistor fabricado, y (b) Responsividad del fotoconductor en funcién
de la irradiacion de luz caracterizada antes y después de la prueba de doblado publicado en ref. [40] nimero
de licencia (5434811449594).



Kim y colaboradores en 2016 [41] publicaron el desarrollo de celdas solares creadas con
nanoparticulas de PbS intercaladas con capas de grafeno (SG por sus siglas en ingles) en
una estructura tipo PbS/SG/PbS/SG. (figura 1.5 (a)) Se utilizé la técnica de spin coating

para depositar tanto las capas de SG, asi como las de nanoparticulas de PbS. La densidad

de corriente de corto circuito (Jsc) fue aumentada de 19.58 mA/sz en el dispositivo

formado solo de PbS QDs a 24.29 mA/sz para el dispositivo formado por el material

hibrido, que corresponde a un transporte mas eficiente de las cargas fotogeneradas (figura
1.5 (b)). El dispositivo fotovoltaico fabricado a nivel laboratorio presento una eficiencia del
9.8 %. Song y colaboradores en 2017 [42] fabricaron un fototransistor hibrido utilizando

nanoparticulas de PbS y grafeno (figura 1.5 (c)). Este dispositivo mostr6 movilidades de

portadores de carga de 4.5 CmZV/S para los electrones y de 5.8 szV/S para los huecos.
Los PbS QDs absorbian en el infrarrojo; la presencia de grafeno no afecta a la ubicacion
del pico de absorcion, sin embargo, si se logra una mayor intensidad de absorcién del
material hibrido con respecto a los PbS QDs, ya que el grafeno facilita el transporte de
portadores de carga. También, se presentd una disminucién en el pico de emision cerca del
50% del material hibrido, este decremento puede ser originado por una transferencia de
electrones fotogenerados eficiente desde la capa LUMO del PbS a las capas de grafeno lo
cual reduce el efecto de recombinacion de los portadores carga, disminuyendo la

fotoluminiscencia (figura 1.5 (d)).
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Figura 1.5. (a) Diagrama esquematico de la celda solar usando nanoparticulas de PbS y GO y (b) Curva de J
vs V caracteristica para los dispositivos fabricados por Byung-Sung Kim bajo by CC 4.0 [41]. (c) Imagen de
corte transversal utilizando SEM del fototransistor fabricado y (d) espectro de fotoluminiscencia de las
nanoparticulas de PbS y del material hibrido PbS/grafeno. ISSN 0957-4484 [42].

Finalmente, en el afio de 2020 Deka Nitumoni y colaboradores fabricaron un fotodetector
con nano barras de ZnO decoradas con PbS QDs y rGO, por medio de un proceso de
sintesis hidrotermal (figura 1.6) [43]. El dispositivo mostro una eficiencia cuéantica de 78%,
una responsividad de 0.25 A-W~! y una detectividad de 82944.55 Jones (figura 1.6 (b) y
(c)). También se fabric6 un dispositivo fotovoltaico en base a este material hibrido
mostrando un V,. ~0.27 V, una densidad corriente de corto circuito de Jsc ~1.03 mA/cm? y

una eficiencia de 0.73 %.
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Figura 1.6. (a) Diagrama esquematico del dispositivo ZnO/PbS/rGO fabricado, (b) responsividad vs longitud de
onday (c) detectividad vs longitud de onda para el dispositivo FTO/ZnO/PbS/rGO, publicado en ref. [43] nimero
de licencia 5434830652832.

A pesar de que existen diversos estudios de materiales hibridos basados en nanoparticulas
de PbS, grafeno u éxido de grafeno reducido y sus aplicaciones en diferentes dispositivos
optoelectrénicos, estos estudios se basan Unicamente en explicar las diferentes
metodologias para la fabricacion de estos dispositivos, asi como los contrastes que existen
entre las propiedades eléctricas y épticas de estos materiales cuando se tiene la presencia
de grafeno u 6xido de grafeno reducido en el material hibrido. Sin embargo, es necesario
tener un entendimiento de que sucede con la alineacion de bandas de energia entre los
PbS QDs y el rGO, basandose en los valores del “Highest Occupied Molecular Orbital”
(HOMO) y “Lowest Unoccupied Molecular Orbital” (LUMO) medidos y reportados para las
nanoparticulas de PbS y los niveles electronicos del rGO. Para esto es necesario realizar
estudios tanto tedricos como experimentales sobre los niveles electrénicos y los procesos

de transferencia y transporte de portadores de carga en las nanoparticulas de PbS, y del
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GOI/rGO, con el objetivo de entender que sucederia en un material hibrido formado a partir
de estos dos materiales.

Hipotesis.

Los dispositivos optoelectrénicos formados por materiales hibridos basados en PbS QDs y
oxido de grafeno reducido (rGO), presentardn mejores propiedades de transferencia y
transporte de portadores de carga eléctrica, comparadas con dispositivos fabricados
Unicamente con nanoparticulas de PbS, debido a que la mayor parte del transporte de estos

portadores de carga ocurre a lo largo del 6xido de grafeno reducido.

Objetivos.

Objetivo General.

Caracterizar las propiedades eléctricas (resistividad, conductividad, movilidad y densidad
de portadores de carga) y determinar los mecanismos de transporte y transferencia de
portadores de carga en un material hibrido basado en una estructura de pelicula delgada

de capa sobre capa entre PbS QDs y rGO.

Objetivos especificos.

e Sintesis y caracterizacion de PbS QDs.

e Fabricacién de materiales hibridos basados en PbS QDs y GO en pelicula delgada
con espesores de entre los 100 y 350 nm.

¢ Reduccién del 6xido de grafeno presente en el material hibrido.

e Caracterizacion fisica de los materiales hibridos sintetizados por espectroscopia UV-
Vis-NIR, XPS, Raman, SEM, TEM.

e Determinacion de niveles electronicos para las PbS QDs y el GO/rGO por métodos
de voltametria ciclica y UPS respectivamente.

e Evaluacion de curvas |-V y fotorespuesta del material hibrido con la fabricacion de
fotodetectores.

e Caracterizacion del material hibrido mediante efecto Hall.

e Determinacion de los valores de movilidad de portadores de carga en los materiales

hibridos con y sin proceso de reduccion.
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1.2. Marco Teorico.

1.2.1 Materiales semiconductores
Los materiales pueden clasificarse de diversas maneras. De manera particular debido a sus
propiedades eléctricas, estos pueden ser en tres grupos: materiales conductores,

semiconductores y aislantes.

Los materiales semiconductores presentan un comportamiento que se encuentra entre el
de los conductores y los aislantes, ya que los semiconductores en estado puro (como el
silicio) a temperaturas bajas presentan conductividades bajas, presentando propiedades
similares a los aislantes. Por otro lado, la conductividad de estos materiales aumenta con
la temperatura de manera que, la mayoria de, los semiconductores a temperatura ambiente

tienen conductividades apreciables.

Los materiales semiconductores como el silicio (Si) o el arseniuro de galio (GaAs) son
materiales que presentan una red cristalina totalmente ordenada que consiste en una red
de atomos enlazados por medio de un enlace covalente. Estos materiales obedecen a la
estructura de bandas convencional [44]; en un sélido existen muchas bandas de energia,
cada una correspondiente a los orbitales de los &tomos que lo conforman. Cuando los
atomos se encuentran separados, llega a no existir interaccion entre los electrones y los
niveles de energia se conservan como niveles atdmicos, mientras que cuando los
electrones comienzan a interactuar los niveles pierden esa caracteristica y se convierten en

bandas de energia como se observa en la figura 1.7 [45].
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Figura 1.7. (a) Representacion convencional de las bandas de energia para un material sélido. (b) Niveles de
energia de los electrones vs separacion interatdmica para los &tomos, lo que muestra como la banda de energia
en un material solido es formada. Adaptado de [45].

Las bandas de energia formadas estan distanciadas por intervalos de energia prohibidos a
los cuales los electrones no pueden acceder. Por su nomenclatura en ingles este intervalo
es llamado Eg (Energy Band Gap). La banda de valencia contiene los electrones que
constituyen al enlace entre los &tomos del cristal. Por otro lado, por encima de la brecha de
energia prohibida (Eg) se encuentra un intervalo de energias permitidas llamado banda de
conduccioén. Electrones cuya energia se encuentra en la banda de conduccion, no estan
unidos a ningun atomo de la red cristalina y son libres de moverse por la red cristalina y son

los que contribuyen a la conductividad eléctrica.

Cuando el material se encuentra a temperaturas cercanas al cero absoluto (0 K) la banda
de conduccion esta vacia, todos los electrones que se encuentran en los atomos estan
formando enlaces covalentes. Cuando la temperatura se eleva, por otros medios que
brindan energia al sistema (fotones, o energia térmica) la probabilidad de que un electrén
gue se encuentra en la banda de valencia adquiera energia suficiente para moverse a la
banda de conduccién aumenta, lo que contribuye a la conductividad del material. Cuando

un electrén pasa de la banda de valencia a la de conduccién queda un enlace covalente
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incompleto por la falta del electron lo que equivale a que existe una carga neta positiva
similar a la carga del electrén en la banda de valencia; esa carga positiva recibe el nombre
de “hueco”. Bajo la accién de un campo eléctrico el hueco puede desplazarse por el cristal

cuando algun otro electron de un 4&tomo vecino ocupa este “lugar libre”.

Otros pardmetros importantes en la estructura de bandas de energia de los materiales son:
la afinidad electrénica (AE), que es la energia que obtiene un electrén al ser colocado desde
el nivel de vacio (Evac) al minimo de la banda de conduccién; la funcion potencial o funcién
trabajo (We), que es definida como la cantidad de energia necesaria para mover un electrén,
o hueco, del nivel de Fermi Er al nivel de vacio; y el potencial de ionizacion (Pl), el cual es
la energia minima que se necesita para poder extraer un electron del nivel maximo de la
banda de valencia. Estos pardmetros son de gran importancia para estos materiales y sus
propiedades eléctricas, y nos ayudan a definir la estructura electrénica de los mismos

materiales [46]. Estos parametros se observan de manera grafica en la figura 1.8.

A Energia de o - EVAC

electrones

AE
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MBC
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EF ______________ . TP gt
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Figura 1.8. Diagrama de bandas de energia de materiales semiconductores mostrando: (MBC/LUMO vy
MBV/HOMO), nivel de vacio (Evac), funcion trabajo (W), brecha de energia prohibida (Eg), potencial de
ionizacion (PI) y afinidad electronica (AE). Adaptado de [46] Licencia nimero 1300066-1.

Supongamos que la tltima banda en que hay electrones esta parcialmente ocupada. Como
esta banda se encuentra ocupada por los electrones de valencia de los 4&tomos, cuando

existe la accion de un campo eléctrico exterior, los electrones que llenan el nivel préximo al
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limite de ocupacion son acelerados y pasan a niveles de energias libres més elevados
dentro de la misma banda. De este modo, los materiales con la banda de valencia
parcialmente ocupada tienen mejores valores de conduccion eléctrica, como los materiales
metalicos. Para el caso del sodio, la energia de fermi (Eg), la cual es la energia del nivel
mas alto ocupado a 0 K, esta en el centro de la banda. A temperaturas superiores a 0 K,
algunos electrones se excitan térmicamente y pasan a niveles por encima del Er. Asi, los
electrones son libres para moverse con solo un pequefio campo eléctrico aplicado en un
metal porque hay muchos estados energéticos sin ocupar muy préximos a estados
energéticos ocupados. Supongamos que la banda de valencia estd ocupada por electrones,
y esta superpuesta con la siguiente banda permitida no ocupada, si a este cristal se aplica
un campo eléctrico exterior, los electrones pasan a los niveles de la banda de conduccion

y se produce corriente. Este material de igual manera es un metal [45].

Por otro lado, consideremos el caso en el cual la banda de valencia estéa totalmente ocupada
por electrones y esta separada ampliamente de la banda de conduccién. En un material
que presente esta estructura, un campo exterior aplicado no puede ser capaz de crear
corriente eléctrica ya que la energia de los electrones no puede variar en la banda que se
encuentra totalmente ocupada; por consiguiente, el material es una dieléctrico o aislante.
Aunqgue un aislante posee muchos estados vacantes en la banda de conduccién, estos no
pueden aceptar electrones, hay tan pocos electrones que ocupan estados de la banda de
conduccién a temperatura ambiente que la contribucion global a la conductividad es muy
pequenfa, lo que resulta en valores elevados de resistividad en estos materiales; los cuales
presentan anchuras de bandas prohibidas con valores superiores a los 5 eV. Si la anchura

de la banda prohibida es menor a 5 eV, se dice que el material es un semiconductor [45].

Debido a que el nivel de Fermi esta ubicado aproximadamente a la mitad de la separacion
entre la banda de valencia y la banda de conduccién en un semiconductor y el Eq es menor
a 5 eV, muchos electrones son excitados térmicamente de la banda de valencia a la banda
de conduccion. Debido a que en la banda de conduccion existen muchos estados vacios,
la aplicacion de una excitacion externa como puede llegar a ser una pequefia diferencia de
potencial, puede llegar a aumentar con facilidad la temperatura de los electrones en la
banda de conduccion, lo que resulta en una corriente moderada. Ya que la excitacion
térmica a través de la estrecha separacion es mas probable a elevadas temperaturas, la
conductividad de los semiconductores depende bastante de la temperatura y se incrementa

con esta.
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Los semiconductores intrinsecos son materiales altamente puros (los mas comunes el
Silicio o Germanio), de modo que las impurezas no afecten apreciablemente su
comportamiento eléctrico. A cualquier temperatura en el material semiconductor intrinseco,
el nimero de electrones en la banda de conduccién y de huecos en la banda de valencia

son iguales [47].

Existen otros tipos de materiales semiconductores que son semiconductores extrinsecos,
los cuales se forman afadiendo pequefias cantidades de impurezas, con el objetivo de
modificar su comportamiento eléctrico con respecto de la densidad de portades de carga
libres; esto hace que predomine un mecanismo de conduccion por huecos (tipo-p) o

electrones (tipo-n).

1.2.1.1 Semiconductores tipo-p

Si se introducen sustancias dopantes que presentan tres electrones de valencia (columna
Il de la tabla periodica), tomando como referencia al Si, aparecera un enlace covalente con
el resto de los atomos de silicio sin formar, este es un enlace roto o la ausencia de un
electron de valencia para llenar un enlace. Esta deficiencia de un electron en los enlaces
que puede formar el atomo trivalente provoca que en consecuencia exista un hueco en la
banda de valencia (fig. 1.9 (a)). En el caso del Si, cuando este material semiconductor es

dopado con sustancias trivalentes (tales como B, Al, Ga), se les denominan aceptores.

Las bandas de energia de este tipo de materiales semiconductores también se ven
afectadas por el dopaje, ya que, los atomos de impureza introducen un nivel de energia

dentro del Eg, que se encuentra por encima de la banda de valencia, pero cerca de esta
(fig. 1.9 (b)).

Para este tipo de conduccién extrinseca, los huecos estan presentes en una concentracion
mucho mayor que la de los electrones, y mientras existan estas circunstancias el material
es denominado como tipo-p, debido a que los portadores de carga que se encuentran con
una carga positiva son los responsables por la conduccién eléctrica. Para los
semiconductores tipo-p, el nivel de Fermi se encuentra posicionado entre el nuevo nivel

aceptor y el méximo de la banda de valencia [45].
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Figura 1.9. (a) Introduccién de impureza de boro mostrando el dopaje tipo-p del silicio. (b) Nivel energético
aceptor en el diagrama de bandas de energia del silicio.

1.2.1.2 Semiconductores tipo-n

Si se introducen sustancias dopantes de tipo pentavalente (cinco electrones de valencia,
columna V de la tabla periddica), de nuevo, tomando como referencia el caso del Si cuatro
atomos de la sustancia dopante formaran enlaces covalentes con sus vecinos de Si, el
quinto electrén se convierte en un electrén “extra” que no comparte enlaces, es un electrén
de conduccién el cual serd dado (donado) a la banda de conduccion (fig. 1.10 (a)). Se dice
que el semiconductor de silicio es de tipo n debido a que recibe una cantidad adicional de
portadores de carga negativa, haciendo que estos materiales tengan como portador de
carga mayoritario a los electrones y la sustancia pentavalente (tal como P, As, Sb) se llama

donador, para el caso especifico del Si.

En este tipo de materiales, dentro de la brecha de energia aparece un nuevo estado
energético justo debajo de la banda de conduccién, mientras que el Er se localiza entre el
nuevo nivel de donantes y el minimo de la banda de conduccion. (fig. 1.10 (b)). Al realizar
un proceso de excitacion el nuevo nivel energético dona un electrén a la banda de
conduccion. Debido a que cada electrén donado es excitado desde un nivel de impureza
no se produce un hueco en la banda de valencia lo que genera que este tipo de materiales
tengan la caracteristica de presentar una mayor concentracion de electrones como portador

de cargay es llamado un semiconductor extrinseco tipo-n [45].
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Figura 1.10. (a) Introduccién de impureza de fosforo mostrando el dopaje tipo-n del silicio. (b) Nivel energético
donador en el diagrama de bandas de energia del silicio.

1.2.1.3 Uniones p-n

La uniéon p-n es la base de los dispositivos optoelectrénicos formados a base de materiales
semiconductores, y en las celdas solares, la formacién de una unién p-n requiere que exista
una region de conductividad tipo-p y otra con conductividad tipo-n. Si las regiones p y n son
hechas del mismo material es considerado como una homounién. En el caso de que las
regiones p y n sean de diferentes materiales se considera que se ha formado una

heterounion.

Cuando los semiconductores tipo-n y tipo-p se ponen en contacto se inicia un proceso de
difusion esta es consecuencia de la diferencia de concentraciones de los portadores de
carga en las dos regiones. Este gradiente de concentracion determina un flujo de portadores
mayoritarios que tiende a equilibrar la diferencia de concentracion en las dos regiones por
lo que fluirdn electrones del semiconductor tipo-n al tipo-p, ya que del lado del
semiconductor tipo-n existe una elevada concentracién de electrones y baja concentraciéon
de ellos en la region tipo-p. Este proceso se da de igual manera en el semiconductor tipo-p
donde los huecos son movidos al semiconductor tipo-n. Cuando en la unién p-n los
electrones se desplazan hacia la region tipo-p y tipo-n, respectivamente, dejan atras &tomos
“ionizados” que se encuentran fijos a la red cristalina incapaces de moverse. De tal modo
gue una impureza atomica donadora ionizada se mantiene fija a la red cristalina y cargada
positivamente cuando el electron abandona la region tipo-n. De forma analoga este proceso
sucede en el semiconductor tipo-p, donde aparecera una regién cargada negativamente

debido a las impurezas de los atomos ionizados.
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Entre las dos regiones cargadas con signos opuestos (figura 1.11) se crea un campo
eléctrico entre los iones positivos en la region tipo-n y los iones negativos en la region tipo-
p, al mismo tiempo que en la regién de la unidén se origina un potencial de contacto Vy;. En
la region donde aparece el campo eléctrico y no existen portadores de carga libres se
denomina regién de empobrecimiento de portadores. De tal modo que la unién queda
constituida por una region de tipo-n, otra tipo-p y una regién donde se encuentran los

atomos ionizados ausentes de portadores de carga [48].

(a) e (b)
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Figura 1.11 (a) Flexion de las bandas de valencia y conduccién a causa de la alineacion de los niveles de Fermi

Vbi

Banda de valencia

en ambos semiconductores. (b) Zona de deplexién en la unién p-n.

Existen otro tipo de uniones p-n, las cuales son conocidas como heterouniones. Las
heterouniones son componentes de muchos dispositivos semiconductores de nueva
generacion que se encuentran actualmente en desarrollo y produccién. Las heterouniones
son aplicadas en dispositivos 6pticos de elevado rendimiento. Una de las ventajas mas
grandes de este tipo de unién p-n es que se permite el control preciso sobre los estados y

movimiento de los portadores de carga en los materiales semiconductores.

Un ejemplo de heterounion son los dispositivos solares fotovoltaicos con estructura
Ag/PbS/CdS/FTO, en estos dispositivos se utiliza el CdS como capa ventana
(semiconductor tipo n) y al PbS como material absorbedor (semiconductor tipo-p). Los
electrodos que se utilizan para la recoleccion de los portadores de carga generados son: el
FTO como contacto transparente frontal y la plata (Ag) como contacto posterior. Un ejemplo
de esta aplicacion se puede observar en el trabajo realizado por C.A. Rodriguez y
colaboradores [49], quienes fabricaron celdas solares basadas en heterouniones de

CdS/PbS y CdS/Al/PbS utilizando un depdsito por bafio quimico. La figura 1.12 muestra el
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diagrama esquematico del proceso de fabricacion de las celdas solares, asi como la
alineacion de bandas de energia para estas heterouniones.
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Figura 1.12. Representacion esquematica de una celda solar fabricada usando CdS/PbS. Adaptado de [49] con
licencia nimero 5443150421690.

Existen diferentes tipos de heterouniones que dependen de la alineacion de las bandas de
energia entre los materiales constituyentes. Estas interfaces de semiconductores se
pueden organizar en tres tipos de heterouniones: de brecha transversal (tipo I) donde el
borde de la banda de conduccién se encuentra por encima de la banda de conduccién del
primer material y la banda de valencia del segundo material se encuentra por debajo del
borde de la banda de valencia del primer material; brecha escalonada (tipo Il) donde el
borde de la banda de conduccion del segundo material se encuentra por encima del borde
de la banda de conduccion del primer material, sin embargo el borde de la banda de
valencia se encuentra por encima del borde de la banda de valencia del primer material y
finalmente, la brecha rota (tipo Ill), donde el borde de la banda de valencia del segundo
material es superior al borde de la banda de conduccién del primer material [50] como se

observa en la figura 1.13.
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Figura 1.13. Tipos de alineacién de bandas de energia para los diferentes tipos de heterouniones.

1.2.2 Mecanismos de conduccién en materiales semiconductores.

Si se da una excitacion externa al material semiconductor, el objetivo es el de cambiar la
velocidad de los portadores de carga de manera que ya no sera nula. En estas condiciones
se dice que el material semiconductor se encuentra fuera de su estado basal. La excitacion

externa puede ser eléctrica, térmica u éptica.

Entre los fendmenos de conduccién en semiconductores cabe mencionar como

fundamentales a los fendmenos de arrastre (drift), difusion y efecto hall.

1.2.2.1 Drift
Este mecanismo de transporte se genera cuando el material semiconductor es sometido a

un voltaje o al efecto de un campo eléctrico externo.

Consecuencia de recibir energia térmica, los electrones se encuentran en un
desplazamiento constante, moviéndose en todas direcciones. Como se encuentran en un
movimiento continuo, estos electrones no se encuentran en ninguna posicion constante en
el material semiconductor. EI movimiento térmico de un electrén individual puede ser
descrito como una secuencia de movimientos con una aleatoriedad y con choques con

atomos de la estructura cristalina, impurezas etc. Esto se representa en la figura 1.14 (a).
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Figura 1.14. (a) Movimiento térmico aleatorio de los electrones en ausencia de campo eléctrico. (b) Movimiento

en presencia de un campo eléctrico.

Este desplazamiento aleatorio de los electrones conduce a un movimiento neto cero de un
electron en un ciclo de tiempo suficientemente largo (siempre y cuando no se encuentre
sometido a ningin campo externo). Entonces, la velocidad media de los electrones es nula.
La distancia promedio entre colisiones es llamada recorrido libre medio [, y el tiempo
promedio entre colisiones es tiempo libre medio, .. Ambas magnitudes estan relacionadas

con la velocidad térmica promedio mediante la relacién [48]:

l
Vtn = z (1.1)
Cc

Cuando el semiconductor es sometido a un pequefio campo eléctrico &, cada electrén

experimentara una fuerza (—)qe sufriendo un cambio en sus velocidades medias.

Los electrones tendran un recorrido previo a la proxima colisién que se realiza en direccion
del campo, pero en sentido opuesto a este. En consecuencia, adquieren una nueva
componente de velocidad debido a la accion del campo llamada velocidad de arrastre v,,.
Esta nueva componente de la velocidad es, en la mayor parte de los dispositivos, mucho
mas pequefia que la velocidad térmica por lo que la velocidad de arrastre puede ser

considerada como una perturbacion de la velocidad térmica. La combinacién de la velocidad
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térmica y la de arrastre da lugar a un movimiento neto de los electrones en sentido contrario

al del campo eléctrico aplicado, (figura 1.14 (b)).

La expresion para la velocidad de arrastre puede ser generada igualando el momento (F x
t) aplicado a un electron durante el recorrido libre entre colisiones con el momento ganado
por el electron en el mismo periodo. Esta igualdad es valida, ya que, en el caso estacionario,
todo el momento que se gana entre colisiones es cedido a la estructura en la colision,
iniciando el ciclo de nuevo antes de la siguiente colision. Por conservaciéon del momento, el
momento proporcionado por la accion del campo eléctrico € debera ser igual al momento

lineal ganado entre colisiones, esto se observa en la ecuacion 1.2
—qE T, =My "V (1.2)

Donde m,, es la masa efectiva de los electrones y v, es la velocidad de arrastre. La ecuacion

1.2 se puede reescribir de la siguiente manera:

Vp = — (q ' TC) € (1.3)

mp

Esta expresion afirma que la velocidad de arrastre es proporcional al campo eléctrico
externo aplicado. El factor de proporcionalidad, que depende del tiempo libre medio y de la

. - , . 2
masa efectiva es llamado movilidad del electrén y sus unidades son ¢ /V .

q-Tc
= 1.4
Hn == (1.4)
Y, por tanto
Un = —Hn" € (1.5)

La movilidad es una caracteristica importante en el transporte de portadores de carga por
gue muestra cuantitativamente que tan facil o no puede ser el movimiento de los electrones

frente a la accion de un campo eléctrico.

El desarrollo hecho hasta el ahora para los electrones de la banda de conduccion puede

extrapolarse para los huecos en la banda de valencia:

q-1.

(1.6)

Vy = U, ECON U, =
P P P m,

24



Como . es el tiempo de recorrido libre medio entre colisiones y dichas colisiones pueden
producirse con los &tomos de la estructura cristalina o las impurezas, la movilidad de huecos

y electrones esta en funcién, a cierta temperatura, de la concentracion de impurezas [48].

Si la concentracion de electrones en la banda de conduccién es igual a n, la densidad de

corriente de arrastre es dada por:

Jn=—q nvy= —q n-py-¢ (1.7)
De manera que para huecos la expresion es la siguiente:

Jp==a'pvp= —qplUye (1.8)

La densidad neta de portadores de carga debida a la accién del campo eléctrico externo en

el material semiconductor es:
J=lhtlp=(@ n p+ qpu)e (1.9)

La cantidad que se encuentra en el paréntesis recibe el nombre de conductividad ¢ (S/Cm)

y nos indica la habilidad que tiene un material de conducir una corriente eléctrica:
o=q N U+ qpiy (1.10)

1.2.2.2 Difusién
El desplazamiento de los portadores de carga en semiconductores, el cual genera una
corriente, es algunas veces consecuencia a la aplicacién de un campo eléctrico el cual

genera una corriente de arrastre o por la difusion de portadores.

La corriente de difusién es la corriente de portadores que aparece en un semiconductor
cuando existe una diferencia espacial de la concentracion de estos portadores. Los
portadores, en estos casos, tienen una tendencia a desplazarse en un sentido determinado
siempre dese las zonas de mayor concentracion a las de baja concentracion. Este exceso
de portadores de carga fotogenerados se movera aleatoriamente hacia la derecha y hacia
la izquierda de la zona de generacion, dando lugar a un flujo de particulas que se aleja del
centro. Estos portadores de carga se dice que difunden. Analégicamente las leyes de
difusion en gases o liquidos pueden ser utilizadas para los electrones que difunden de una
region de alta concentracion a una de baja concentracion. El flujo de electrones E,,

resultante del proceso de difusion es directamente proporcional al gradiente de
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concentracion de electrones d”/dx. Este flujo cuando es multiplicado por la carga del

electron (—q) es igual a la densidad de corriente por difusion de los electrones [48]:

dn dn
Fnz_Dna_) ]n=_an=ana (1.11)
De manera similar el gradiente de concentracion de los huecos da como resultado una
corriente de difusion por huecos. Debido a que los huecos presentan una carga positiva
(+q) la ecuacion 1.11 puede escribirse como:

dp dp
Fp=—Dy——= Jn=+ak, = —qDp— (1.12)

Donde D,, y D,, son los coeficientes de difusion para electrones y huecos respectivamente.

1.2.2.2.1 Relacion de Einstein.
La ecuacion 1.11 se puede reescribir utilizando el teorema de equiparticion de la energia
para el caso unidimensional. Esta igualdad entre energia cinética y energia térmica para el

caso unidimensional presenta Unicamente un grado de libertad:

1 ) 1 , K-T
E-mn-vth=E-K-T=>vth= —

(1.13)

Donde K es la constante de Boltzman y T la temperatura. Por otro lado, a partir de la

expresion correspondiente de movilidad:

My
=T, = 7 " Un (114)

Y teniendo en cuenta que el recorrido libre medio de los portadores de carga viene dado
por:

l=vy 1, (1.15)
Tenemos que:

l 2 K-T
Dnzvth'lzvth'rc'r_zvth"[c=_'.“n (1.16)
c

Esta dltima relacion recibe el nombre de relacion de Einstein y relaciona los dos
comportamientos (difusividad y movilidad) que caracterizan al transporte de portadores de

carga por difusion y movilidad en un semiconductor. [48]
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Analogamente se puede obtener una relacion similar para los huecos entre D, y .

K-T
Dp === "ty (1.17)

1.2.2.2.2 Ecuaciones para la densidad de corriente.

Si se consideran ambos fenbmenos, ante la presencia de un campo eléctrico débil y una
distribucion espacial desigual de la concentracibn de portadores de carga en un
semiconductor, la densidad de corriente sera la suma de las densidades de corriente

aportadas por cada efecto.

Para los electrones

Jn =4t mE+q Dy (1.18)
Y para huecos:

dp
]p=q-up-n-8+q-Dpa (1.19)
Y, en consecuencia, la densidad de corriente de conduccién vendra dada por:
Jeona =In+Jp (1.20)

Las unidades para la densidad de corriente son A/sz y para D, y D,, son sz/S.

Las ecuaciones 1.18, 1.19 y 1.20 detallan la conduccién eléctrica en los dispositivos

semiconductores en condiciones de campo eléctrico débil [48].

1.2.2.3 Efecto Hall.

Existe una metodologia para realizar la medicién de la concentracion de portadores de
carga en un semiconductor, asi como su naturaleza y movilidad. Este método es llamado
efecto Hall. Dicho efecto es ademas uno de los métodos mas decisivos para demostrar la
existencia de los huecos como portadores de carga, ya que la medida puede indicarnos

directamente el tipo de portador.

Si se tiene una muestra de un semiconductor de tipo-p (figura 1.15) y es sometida a una
diferencia de potencial, V, en la direccion x. Esta diferencia de potencial origina un campo
en la misma direccion, ¢,, el cual por el fenémeno de arrastre proporcionara una velocidad

a los huecos, vy en la direccion x. En esta situacion se aplica a la muestra semiconductora
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un campo magnético a lo largo de la direccién z, B,. La fuerza de Lorentz q - v X B debida
a la presencia del campo magnético ejercera una fuerza ascendente (en direccion al eje y)

sobre los huecos que fluyan en el gje x.

Area A

Figura 1.15. Esquema utilizado para la medida de concentracion de portadores de carga, tipo de portadores de

carga y movilidad de portadores de carga utilizando el efecto Hall.

Como consecuencia de esta fuerza, la velocidad de los huecos presentara una componente

en el gjeyy.

Como resultado se tendra una acumulacién de cargas positivas en la parte superior de la

muestra. Dicha acumulacion de cargas creard ahora otro campo eléctrico en la direccion

y" y orientado hacia abajo ¢, .

Como no se produce un flujo neto de corriente en la direccion y, las fuerzas de tipo eléctrico

y de Lorentz seran iguales a fin de que la fuerza neta resultante sea igual a cero:
Fresuitante = 4 ° Ey —q Uy B,=0 (1.21)
La Unica corriente existente en el semiconductor es la corriente I proporcionada por la

fuente externa de arrastre en la direccion x.
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La manifestacion de un campo eléctrico ¢, es conocida como efecto Hall. Dicho campo e,
es llamado campo de Hall, y la diferencia de potencial eléctrico creado por él, es el llamado
voltaje de Hall V. Recordando ahora que v, es la velocidad de arrastre para los huecos,

puede darse una nueva expresion para el campo de Hall ¢,,.

Como:
Jp
]p:q-p-vp:}vx:vp: — (122)
q-p
Y, en consecuencia:
Jp
&y =V B, =\—=)'B,=Ry'Jp B, (1.23)
q-p
Donde,
R ( - ) (Ry > 0) (1.24)
=\|\—] con .
H q p H

El campo de Hall es proporcional al producto de la densidad de corriente y el campo
magnético. El coeficiente de proporcionalidad Ry es llamado coeficiente de Hall.

Para los electrones en un semiconductor de tipo-n siguiendo el tratamiento analogo se

tendria:
R, = ( ! ) (R, < 0) 1.25
= 7 con (Ry (1.25)

A partir de la medida de este coeficiente se pueden obtener facilmente medidas de la

concentracion de portadores de carga. Asi, para un semiconductor de tipo-p:

_( 1 )_I-BZ-W (R, > 0) 126
PTG Re) T gy T (1:20)

Donde W es el espesor de la muestra (eje y), A es la seccion transversal de la muestra, | la

corriente generada por V.

La movilidad de los portadores puede ser calculada usando los valores de conductividad o

resistividad encontrados en las mediciones de efecto Hall [45][48]:

Up = Ryyp - 0p (1.27)
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Desafortunadamente, uno de las principales problematicas de realizar mediciones de efecto
Hall es que estas no pueden ser realizadas en materiales que presentan valores de
movilidad de portadores de carga muy pequefios y un elevado valor de resistividad [51],
como son las peliculas delgadas fabricadas de nanoparticulas de PbS y del material hibrido
fabricado en este trabajo a partir de nanoparticulas de PbS y GO. El GO previo al proceso
de reduccién, como fue explicado en las secciones anteriores, presenta bajos valores de
conductividad y movilidad para los portadores de carga. Es por esto que es necesario
realizar una descripcion tedrica de los mecanismos de conduccidn que estan presentes en
materiales con bajos valores de movilidad de portadores de carga y elevados valores de

resistividad.

1.2.3 Mecanismos de conduccidon en materiales dieléctricos

Hasta ahora s6lo se ha tratado al semiconductor sin la influencia de algan agente externo.
En caso de que exista una excitacion externa al material semiconductor, el efecto es el de
alterar la velocidad media con la que se encuentran los portadores de carga, que bajo esas

circunstancias la velocidad media ya no sera nula.

Esto provoca que el material semiconductor se encuentre fuera de equilibrio. Los diferentes
mecanismos de conduccion que existen se clasifican en dos categorias: (1) los mecanismos
de conduccién que son originados por el contacto del electrodo-dieléctrico y (2) aquellos

gue nacen Unicamente por las propiedades que posea el material en cuestion.

Los mecanismos de conduccién que se ven influenciados por el electrodo son (1)
tunelamiento Fowler-Nordheim y el (2) tunelamiento directo. Los mecanismos de
conduccién que solo dependen de las propiedades del material pueden ser: (1) conduccién
por “hopping” y (2) conduccion por corriente limitada por carga espacial. Es importante el
distinguir entre estos mecanismos de conduccién porque existen casos en que se tiene la

contribucion de varios mecanismos a la vez en el transporte de portadores de carga [52].
1.2.3.1 Tunelamiento Fowler-Nordheim.

De acuerdo con la fisica clasica, cuando la energia de los electrones incidentes es menor
que la barrera de potencial con la que interactian, estos seran reflejados; sin embargo, la
mecanica cuantica describe que la funcion de onda del electrén puede atravesar la barrera
de potencial si la barrera es de un espesor menor a ~10 nm; por lo que se necesita, para
gue se presente este tipo de tunelamiento, que el espesor del material sea menor a los 10

nm. El tunelamiento por Fowler-Nordheim es un proceso en donde los electrones pueden
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transportarse a través de un material dieléctrico, como por ejemplo el SiO,[53]. Algunas de
sus caracteristicas son: (1) la aparicién de una barrera energética en forma triangular como
se observa en la figura 1.16 y (2) que el transporte de carga sélo se da por una seccion del
dieléctrico. Sin embargo, el tunelamiento Fowler-Nordheim puede presentarse en casi todos
los tipos de 6xidos siempre y cuando se haya aplicado un campo eléctrico con una magnitud
lo suficientemente grande para que los electrones atraviesen la barrera energética [54]..
Este mecanismo de transporte de portadores de carga no es afectado por los valores de

temperatura del material.

Tunelamiento Fowler-Nordheim

Metal Aislante Semiconductor

Figura 1.16. Diseflo esquematico del diagrama de bandas de energia del mecanismo de conduccién por
tunelamiento Fowler-Nordheim adaptado al espafiol, esquema realizado por Fu-Chien Chiu en “A Review on
Conduction Mechanisms in Dielectric Films” Atribuido por CC 3.0 [52].

1.2.2.2 Tunelamiento Directo.

El tunelamiento directo ocurre a través de una barrera con forma trapezoidal, tal como se
muestra en la figura 1.17. En este mecanismo de transporte el voltaje aplicado al dieléctrico
es menor que la altura de la barrera de potencial en la interfase, por lo que se inyectan los
portadores, V < q®,, , es decir, para que ocurra tunelamiento directo no es necesario el uso

de campos eléctricos elevados.
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Sin embargo, este tunelamiento se presenta en dieléctricos cuyo espesor esta por debajo
de los 5 nm. Ademas, conforme se disminuye el espesor del dieléctrico la densidad de

corriente aumenta de manera exponencial [53].

Tunelamiento Directo

q%g
%
Hitia) Aislante Semiconductor
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80¥ s

Figura 1.17. Disefio esquematico del diagrama de bandas de energia del mecanismo de conduccion por
tunelamiento directo. Adaptado al espafiol, esquema realizado por Fu-Chien Chiu en “A Review on Conduction
Mechanisms in Dielectric Films” Atribuido por CC 3.0 [52].

1.2.2.3 Conduccién por mecanismos de “hopping”

El mecanismo de conduccion por medio del “salto” de portadores de carga, o “hopping”, se
refiere a la transferencia inelastica de un electrén entre dos estados electronicos localizados
centrados en diferentes posiciones. La figura 1.18 muestra el diagrama esquematico de
bandas de energia de la conduccién por medio de “hopping”. La expresién que describe

este mecanismo de conduccion es la siguiente [55]:

_ [an E,
J] = qanv exp T kT

Donde «a es la distancia de “hopping” (el espacio entre sitios trampa), n es la concentracion

de portadores de carga en la banda de conduccion del dieléctrico, E es el campo eléctrico
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aplicado, v es la frecuencia de vibracion térmica para los electrones en los sitios trampa, y
E, es la energia de activaciéon, es decir, el nivel de energia que existe desde los sitios
trampa hasta el borde de la banda de conduccion. En la conduccién por “hopping” la energia
de los portadores es menor a la energia maxima de la barrera de potencial entre dos sitios
trampa. En tal caso, los portadores de carga aun pueden transitar utilizando el mecanismo

de tunelamiento [52].

Conduccién por medio de “hopping”

q9r
9
Metal ) Semiconductor
Aislante
N~ E(
e Ep
O Ey

Figura 1.18. Disefio esquematico del diagrama de bandas de energia del mecanismo de conduccion por medio
de “hopping” en una estructura Metal-Aislante-Semiconductor. Adaptado al espafiol, esquema realizado por Fu-
Chien Chiu en “A Review on Conduction Mechanisms in Dielectric Films” Atribuido por CC 3.0 [52]

1.2.2.4 Corriente limitada por carga espacial.

El mecanismo de conduccion de corriente limitada por carga espacial (SCLC por sus siglas
en inglés) es similar a la conduccion de transporte de electrones que ocurre en un diodo de
vacio. En la figura 1.19 se muestra la curva caracteristica utilizando una curva log-log de
densidad de corriente J vs voltaje aplicado V para la corriente limitada por carga espacial.
La curva observada en la figura 1.19 esta dividida en tres secciones limitadas, la primera
zona que sigue un comportamiento de ley de Ohm (Jonm~V), el limite de cuando las trampas
en el material son llenadas (TFL por sus siglas en inglés), donde existe la relacién de Jrr ~V?

y finalmente cuando se sigue el comportamiento de la ley de Child (Jchia ~V?2). Donde Vyy
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V1eL son los voltajes de transicion de la ley de Ohm y al régimen de llenado de trampas,

respectivamente.

LogJ

Regién Cuadratic
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Figura 1.19. Curva tipica de J vs V para la corriente limitada por carga espacial, Vi €s un voltaje de transicién
y VrrL es el voltaje limite para el llenado de trampas. adaptado al espafiol, esquema realizado por Fu-Chien
Chiu en “A Review on Conduction Mechanisms in Dielectric Films” Atribuido por CC 3.0 [52]

Cuando bajos voltajes son aplicados (V<Vy), las caracteristicas de la curva siguen la ley de
Ohm, lo que implica que la densidad de portadores de carga libres generados térmicamente
(no) dentro de la pelicula es mayor a los portadores de carga inyectados [56]. Este
comportamiento 6hmico tiene lugar en el estado eléctricamente casi neutro correspondiente
a la situacion en la que algunos sitios trampa se llenan con una inyeccion débil. En la
transicion de la regién éhmica a la regién limitada por carga espacial, el tempo de transito
de portadores (z.) en Vy se vuelve igual al tiempo de relajacion dieléctrica (z,) [57]. El inicio
de la desviacion de la ley de Ohm, o el inicio de la conduccion por carga espacial, tiene
lugar cuando el voltaje aplicado alcanza el valor de V. En consecuencia, . = 74 puede ser
extraido en el punto de transicion Vy. Si el voltaje aplicado V, es menor que Vi entonces 1,
es mayor a 7. Esto implica que la densidad de portadores inyectados, n, es pequeia en
comparacion con nop, y que los portadores de carga inyectados se redistribuiran con una
tendencia a mantener internamente la neutralidad de carga eléctrica en un tiempo
comparable a 7;. Como consecuencia los portadores inyectados no tienen posibilidad de
viajar a través del aislante. La redistribucion de la carga se conoce como relajacion

dieléctrica y el comportamiento éhmico puede ser observado solo después de que los
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portadores de la carga espacial quedan atrapados. La figura 1.20 muestra los diagramas
esquematicos de las distribuciones de los portadores de carga en una pelicula dieléctrica
bajo el mecanismo de SCLC bajo las condiciones de: (a) inyeccion débil V < V;,, n <
ng, T. > T4, (b) relajacion dieléctrica y redistribucion de portadores, y (c) inyeccion débil en
Vi, V=V, n=ng, T, = T4. [52]

En el caso de que exista una inyeccion fuerte, las trampas son llenadas y la carga espacial
aparece, esto sucede cuando V>V, v 1.=14 0 7. <74, l0S portadores en exceso
inyectados son los que dominan a los portadores generados térmicamente, ya que el tiempo
de transito del portador inyectado es demasiado corto para que su carga sea relajada por
los portadores generados térmicamente. Se observa que para V <V, ,t. aumenta al
disminuir V, pero t; permanece casi constante; mientras que para V > V;,. , 7. disminuye al
aumentar V y ,t,; también disminuye al aumentar V, esto debido a que el aumento en V
causa un aumento en la densidad de portadores libres presentes en el dieléctrico. El
aumento del voltaje aplicado puede aumentar la densidad de portadores libres resultante
de la inyeccion a un valor tal que el nivel de Fermi no se mueva por encima del nivel de
atrapamiento de electrones. El limite para el llenado de los sitios trampa (TFL) es la
condicion para la transicioén de las caracteristicas J-V atrapadas a las caracteristicas J-V
sin sitios trampa. Posterior al llenado de los sitios trampa, los portadores posteriormente
inyectados son libres de moverse en las peliculas del material dieléctrico, de modo que en
el voltaje Ve donde se da la transicidn, la corriente tendra un cambio de un valor limitado

por trampas a una corriente en la cual no existen sitios trampa.
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Figura 1.20. Distribucion de los portadores de carga en una pelicula dieléctrica durante una inyeccion débil en
conduccion por SCLC (V < Vyg). (a) inyeccion muy débil, (b) relajacion dieléctrica y redistribucion de
portadores, y (c) inyeccion débil. Adaptado al espafiol, esquema realizado por Fu-Chien Chiu en “A Review on
Conduction Mechanisms in Dielectric Films”. Atribuido por CC 3.0 [52]

En el caso de que se presente una inyeccion muy fuerte, todos los sitios trampa son
llenados y la conduccién se convierte en carga espacial limitada (ley de Child). Por lo tanto,
se acumula una capa de carga espacial en el dieléctrico y el campo eléctrico ya no puede
considerarse constante. Mientras el voltaje de polarizacién alcanza Vs en el modo de
inyeccion fuerte, las trampas se saturaran gradualmente, lo que significa que el nivel de
Fermi se acerca a la parte inferior de la banda de conduccién, dando como resultado un
aumento en el nUmero de portadores libres, lo que explica el aumento de la corriente cuando
V = Vyp,. Cuando V > Vpp, la corriente estara completamente controlada por la carga
espacial, limitando la inyeccién adicional de portadores de carga libres al dieléctrico. La
dependencia de la relacion cuadréatica entre la densidad de corriente y el voltaje, J~V?, es
consecuencia de la corriente limitada por carga espacial [52]. La figura 1.21 muestra los

diagramas esquemadticos para cada una de las situaciones explicadas con anterioridad.
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Figura 1.21. Distribucién de portadores de carga en una pelicula dieléctrica bajo la inyeccion fuerte de
portadores (V > V) en conduccion por SCLC. (a) inyeccion fuerte, (b) limite de llenado de trampasy (c) SCLC
Adaptado al espafiol, esquema realizado por Fu-Chien Chiu en “A Review on Conduction Mechanisms in

Dielectric Films”. Atribuido por CC 3.0 [52].
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1.2.2.5 Percolacion

Este término se refiere al cambio de una propiedad en varios ordenes de magnitud por la
formacion de un camino aleatorio que conecta dos puntos de un compuesto. La
concentracion a la que ocurre el cambio de fase se denomina “threshold” (p.). En la figura
1.22. Se puede observar un esquema de la formacién de un camino conductor, o

percolacion del sistema, dentro de una matriz aislante [58].

~

Figura 1.22. Red de percolacion en una matriz aislante.

En sistemas de particulas conductoras que se encuentran en una matriz aislante, el modelo
fenomenoldgico que explica lo observado relaciona la conductividad con la concentraciéon

de particulas

o={@-p)

Donde ¢ es la conductividad p, es la concentracion “threshold” y t una constante, para el
casode 2D, t = 1.3y para3D, t = 2 [58]
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1.3. Antecedentes.

1.3.2 Niveles electronicos de nanoparticulas de PbS y grafeno GO/rGO.
Una de las opciones que se plantean para poder obtener mejoras en los desempefios de
dispositivos optoelectrénicos basados en PbS QDs es tener un mejor conocimiento de los
valores de HOMO, LUMO vy del valor del Eg de estos materiales, ya que un correcto
alineamiento de bandas de energia entre los materiales que conforman el material hibrido
de PbS QDs y grafeno/rGO ayudaria a mejorar las propiedades de transferencia de
portadores de carga que existen en estos materiales hibridos. Es por este motivo que en la
literatura se encuentran diversos estudios que ejemplifican claramente que los valores de
HOMO y LUMO de las PbS QDs pueden ser modificados. Los intercambios de agentes
protectores a agentes protector de cadenas mas cortas pueden influenciar en las
propiedades electrénicas de las nanoparticulas, aumentando de manera exponencial los
valores de movilidad de estos materiales [59]. El estudio realizado por Patrick Brown y
colaboradores [60] en 2014, quienes utilizando la técnica de UPS (Ultraviolet photoelectron
Spectroscopy, espectroscopia de fotoelectrones en el ultravioleta) encontraron los
diferentes valores de HOMO, LUMO para los PbS QDs con 12 diferentes agentes
protectores (figura. 1.23), explicaron que al modificar el grupo funcional presente en las
nanoparticulas usando el nuevo agente protector se genera un cambio en la quimica
superficial de las QDs cambiando los momentos dipolares en su superficie lo que modifica
el valor energético del nivel de vacio, moviendo a su vez los valores de HOMO y el LUMO.
Usando los diferentes agentes protectores se llegé a la conclusién que existe una diferencia
entre los valores mayor a 0.9 eV, los resultados encontrados en este estudio de modificar
con diferentes agentes protectores nos permitiran poder controlar las propiedades
electronicas de los PbS QDs y ajustar los valores de HOMO y LUMO de una manera 6ptima

en aplicaciones optoelectronicas.
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Figura 1.23. Diagrama de bandas de energia de los PbS QDs con diferentes agentes protectores, todas las
nanoparticulas presentaban un pico de absorciéon en 963 nm. Y cada punto representa un promedio de 2-4
mediciones de UPS. Adaptado de con el permiso de “P. R. Brown et al., “Energy level modification in lead sulfide
quantum dot thin films through ligand exchange,” ACS Nano, vol. 8, no. 6, pp. 5863-5872, 2014, doi:
10.1021/nn500897c.” Copyright 2022 American Chemical Society [60].

En el articulo publicado por Diana F. Garcia-Gutiérrez y colaboradores [61], estudiaron la
influencia de diferentes agentes protectores (Acido miristico, acido oleico y acido
hexanoico) de las nanoparticulas de PbS en el valor de la brecha de energia prohibida y en
los niveles electronicos. Utilizando voltametria ciclica se determinaron los valores de los
niveles de energia para los PbS QDs. Los resultados de la experimentacién mostraron que
las nanoparticulas de PbS se ven afectadas en tamafio y en distribucion de este al usar
diferentes agentes protectores, ademas el analisis por electroquimica mostro evidencia de
que usar diferentes agentes protectores con cadenas de carbono de diferente tamafio
afecta los valores de los niveles energéticos HOMO y LUMO de las nanoparticulas, asi

como el valor del Eg, al afectar el arreglo atomico superficial (figura 1.24).
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Figura 1.24. Representacion grafica indicando los niveles de energia calculados para los diferentes tamafios
de nanoparticulas analizadas. (OA: Acido oleico, MA: Acido miristico, HA: &cido hexanoico) publicado por Diana
Fabiola [61]. Licencia bajo BY CC 4.0.

Por otro lado, el grafeno presenta una estructura electronica poco convencional, ya que la
estructura de bandas presenta una dispersién cénica de las bandas 7y ©*, propagandose
lejos de los puntos degenerados k y formando los conos de Dirac como se observa en la
figura 1.25 (a). ElI comportamiento de las bandas tanto de conduccién como de valencia,
del grafeno tienen una caracteristica poco convencional debido a que el Eg de este material
es cero, similar a los que se presenta en materiales conductores, esto es consecuencia a
la manera particular que tienen sus bandas, la cual corresponde a un cono, cercano al nivel
de Fermi. El valle que representa la banda de conduccién se encuentra unido Gnicamente
con un solo punto de la banda de valencia. Por otro lado, la estructura del GO es un plano
basal de una capa de grafeno, lo cual presenta grupos funcionales ricos en oxigeno
distribuidos de forma no uniforme en su estructura dando como resultado una matriz con
enlaces sp® convirtiéndolo en un material aislante figura 1.25 (b) [62]. La estructura
hexagonal ordenada del grafeno se vuelve desordenada, consecuencia de los diferentes
defectos que inducen los diferentes grupos ricos en oxigeno durante su proceso de
oxidacion, volviendo el material aislante y generando un E4. Es posible eliminar los grupos

funcionales ricos en oxigeno presentes en el GO mediante un proceso de reduccién, lo que
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nos permite tener un cambio en el valor del Eg [63], dando lugar a la estructura electrénica
observada en la figura 1.25 (c). De igual forma, asi como es posible inducir un valor del Eq4
en el grafeno mediante procesos de oxidacién, es posible modificar los valores del nivel de
Fermi en este material; esto puede ser logrado mediante la induccion de defectos [64],
dopaje quimico [65][66], hibridacién en la interface [65], todos estos afadidos inducen

dipolos, los cuales pueden influir en la estructura electronica del grafeno.

Oxido de grafeno
(c) :
reducido

(@) Grafeno (b) Oxido de grafeno

(d) ’ (e) COOH ’ f) '
energia energia energia
C.B C.B C.B
Eg 1
Momentum -

Figura 1.25. “(a) Estructura del grafeno, (b) estructura del GO mostrando los grupos funcionales oxigenos, (c)
estructura del rGO mostrando la desaparicion de grupos oxigeno en su estructura, (d) diagrama de bandas de
energia para el grafeno, (e) diagrama de bandas de energia para el GO mostrando el cambio en el Eg
consecuencia a la reduccion del GO.” por Abid licencia bajo BY CC 4.0 [62].

Existen diversos estudios en la determinacion de los valores de We para el GOy en el rGO,
y como este se puede ir modificando de acuerdo con la cantidad de grupos funcionales
ricos en oxigeno que estan presentes en su estructura. Uno de los primeros fue el
desarrollado por Priyank V. Kumar y colaboradores [67] quienes en 2013, mediante un
trabajo de simulacién, describieron como afectan cada uno de los grupos funcionales de
oxigeno presentes en el GO en los niveles electronicos de este material. Se demostr6é que

existe una variacion de 2.5 eV en la We para este material Gnicamente con un cambio en la
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proporcion que existe entre los grupos epoxi y carbonilo. Los valores reportados para la
funcién trabajo encontradas se pueden observar en la figura 1.26 (a) y en la figura 1.26 (b)
se pueden observar la influencia de cada uno de los grupos funcionales que se encuentran

en la estructura del GO y como afectan los valores de la We de este material.
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Figura 1.26. (a) Evolucion de la W calculada para el GO rico en grupos carbonilo y GO rico en grupos hidroxilo,
(b) Efecto individual de los grupos ricos en oxigeno con concentraciones de 1.5 % y de 20%, donde el grupo
carbonilo es el que mostr6 un mayor impacto en el valor de la Wr del GO. Adaptado con el permiso de “P. V
Kumar, M. Bernardi, and J. C. Grossman, “The Impact of Functionalization on the Stability, Work Function, and
Photoluminescence of Reduced Graphene Oxide,” ACS Nano, vol. 7, no. 2, pp. 1638-1645, Feb. 2013, doi:
10.1021/nn305507p.” Copyright 2022, Sociedad americana de quimica. [67].

De igual manera es posible caracterizar los niveles electrénicos del GO y del rGO utilizando
la técnica de UPS. El trabajo realizado por D. S. Sura y colaboradores [68] mostr6 valores
de We para el GO de ~4.4 eV, mientras que para el rGO de ~4.0 eV. Boseok Kang y
colaboradores [69] investigaron las caracteristicas del rGO al ser dopado de manera directa
en su superficie utilizando dos compuestos, alquil-silanos (triclorosilano (FTS) vy
aminopropiltrietoxisilano (APTS)), para producir dopaje tipo-p y dopaje tipo-n en el rGO. Los
valores reportados para la We utilizando estos dopajes fueron de 5.54 eV utilizando FTS, lo
que produjo rGO extremadamente tipo-p. Utilizando APTS el valor de la Wefue de 4.31 eV,
lo que revirti6 el dopaje tipo p que presentaba el GO posterior a su proceso de reduccion,
ya que el valor de la W del rGO fue de 4.91 (figura 1.27 (b)). En 2015 Lamprini Sygellou y
colaboradores [70] investigaron el efecto del espesor de la pelicula de GO/rGO, del tamafio
de las ldminas de GO/rGO y la concentracion de d&tomos de oxigeno y nitrégeno en la We
de este material. Sus resultados mostraron que la We del GO depende de la temperatura
de reduccion, a través del contenido de oxigeno presente en su estructura (figura 1.27 (C)).

Los valores de W reportados para este trabajo fueron de 4.45 eV para las muestras con
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un proceso de reduccion (figura 1.27 (c)). Finalmente, en el trabajo realizado por Hisato
Yamaguchi y colaboradores [71] en 2016, reportaron la evolucion de la banda de valencia
del GO durante la reduccién térmica mediante un proceso de obtencion de datos utilizando
UPS en tiempo real; observaron un aumento drastico en la densidad de estados cercanas
al nivel de Fermi con temperaturas de reduccion superiores a 600°C, también se menciona

que existe un Eg en el GO que se ve reducido posterior al proceso de reduccion (figura 1.27

(d)).
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Figura 1.27. (a) espectro He-l utilizando UPS para la seccién de la banda de valencia para las monocapas de
GO, rGO y HOPG numero de licencia 5438790382741 [68] (b) Diagrama de bandas esquematico para el rGO
funcionalizado tomado nimero de licencia 5438791336825 [69] , (c) FT, concentraciones de oxigeno y nitrégeno
vs la temperatura de reduccion reportado Adaptado con el permiso de “L. Sygellou, G. Paterakis, C. Galiotis,
and D. Tasis, “Work Function Tuning of Reduced Graphene Oxide Thin Films,” J. Phys. Chem. C, vol. 120, no.
1, pp. 281-290, 2016, doi: 10.1021/acs.jpcc.5b09234.” Copyright 2022, Sociedad americana de quimica. [70]y
(d) Espectro de UPS para diferentes temperaturas de reduccion en un rango entre Er y 5 eV en la banda de
valencia (VB) del GO nimero de licencia 5438800928588 [71].
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1.3.3 Propiedades y mecanismos de transporte de portadores de carga
en nanoparticulas de PbSy grafeno/GO/rGO.

Es necesario tener una comprension de los mecanismos de transporte que se presentan
en ambos materiales, asi como de las diferentes pruebas experimentales que podrian
ayudar a determinar y realizar un analisis de estos materiales. Por lo que en la literatura se
encuentran algunos reportes para estudiar las propiedades de transporte de portadores de
carga en los PbS QDs, estos estudios se han basado en uso de técnicas como curvas de J
vs V y fabricacion de transistores de efecto de campo (FET) y su posterior caracterizacion.
En el trabajo desarrollado por Jun Kwan Kim y colaboradores [72] en 2014 realizaron la
caracterizacion de diodos fabricados con la configuracion ITO/PbS QDs/Al mediante curvas
[-V que exhibieron un comportamiento similar al observado en SCLC. De esta manera
encontraron que la concentracion de portades de carga mayoritarios eran huecos que
presentaban concentraciones, movilidades y densidad de sitios trampa que se muestran en
la figura 1.28 (a). Reportando mecanismos de transporte de portadores de carga tipo
“hopping”, ademas al cambiar la temperatura de las peliculas de entre 200 K y temperatura
ambiente el transporte de portadores de carga se modifica a una emisién de tipo Pole-
Frenkel [73] .

Mark J. Speirs y colaboradores [74] fabricaron celdas solares basadas en PbS QDs y
exploraron la dependencia de sus propiedades con respecto a la temperatura. Con el
objetivo de tener un mejor entendimiento de los portadores de carga en las celdas solares
fabricaron dispositivos para medir las movilidades de los huecos (ITO/PEDOT:
PSS/PbS/Mo0Os/Au) y electrones (Ag/PbS/Ag). La figura 1.28 (b) muestra las gréaficas de J
vs V que exhiben el comportamiento de SCLC con las tres regiones caracteristicas de este
comportamiento. Los valores de movilidad encontrados en los resultados fueron de
5 x 10~°cm?2V ~1s~1 para huecos con el agente protector de TBAIl, yde 1 x 10~ 3cm? V1571
para electrones con este mismo agente protector. Para el caso del uso de EDT como agente
protector los valores de movilidades fueron de 7 x 10~7cm?V~1s~1 para los electrones y
3x10"°cm?V~1s~1 para los huecos; estos valores decrecieron con el aumento de la

temperatura de las peliculas delgadas fabricadas a partir de las PbS QDs.
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Figura 1.28. (a) Valores de movilidad (), concentracion de portadores (po) y densidad de sitios trampa (Nt)
para las nanoparticulas de PbS con picos de absorcion en 855 y 934 nm. Reportado ndimero de licencia
5438801372059 [72], (b) Curvas de J vs V para el dispositivo usado para evaluar las movilidades de los huecos
con estructura ITO/PEDOT:PSS/PbS_EDT/MoOs/Au a diferentes temperaturas denotando los 3 regimenes
presentes en SCLC (c) Valores de movilidad para los dispositivos con el transporte de un Gnico portador de
carga siendo electrones o huecos. por Mark J. Spears licencia bajo BY CC 3.0 [74].

Es importante tener un entendimiento de los mecanismos de transporte de portadores de
carga en el GO/rGO, ya que, a diferencia del grafeno, las propiedades involucradas en los
procesos de transporte de portadores de cargas se ven afectadas, consecuencia al
desorden que existe en la estructura del GO. Uno de los primeros trabajos para el estudio
del transporte de portadores de carga en este material fue el desarrollado por Cristina
Gdmez-Navarro y colaboradores quienes en 2007 [75] caracterizaron hojas individuales de
GO que fueron reducidas mediante métodos quimicos utilizando exposicion a hidracina.
Los valores de conductividad reportados para estas monocapas estuvieron entre los rangos
de 0.05Scm™ty 255 cm™! y los valores de movilidad fueron de 2 — 200 cm? V=1s~! para
huecos y 0.5 — 30 cm? V~1s~! para electrones. Estos valores reportados se encuentran dos
ordenes de magnitud por debajo de los encontrados en el grafeno. Los resultados de
caracterizaciones con dependencia a la temperatura y la espectroscopia RAMAN sugirieron
que el transporte de portadores de carga ocurre mediante “hopping” entre las estructuras

aisladas de grafeno reducido presentes en la estructura del rGO.
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En 2009 Cecilia Mattevi y colaboradores [76] investigaron la evolucion del GO en funcion
del tratamiento de reduccion y mostraron que una reduccion a una temperatura de 450°C o
mayor es similar a una reduccién a 80°C utilizando hidracina y una posterior reduccion
térmica a 200°C. De manera resumida, el conjunto de sus caracterizaciones experimentales
mostrd que a etapas tempranas el mecanismo de transporte de portadores de carga en el
GO esta dominado por “hopping” y tunelamiento a través de los dominios sp? que se
encuentran en la estructura del GO. Posterior al proceso de reduccién los dominios sp? son
conectados por nuevos dominios sp? formados como consecuencia de la eliminacién de
grupos ricos en oxigeno en el GO, esto dando como resultado que pueda existir un
mecanismo de conduccién por percolacién. La figura 1.29 (a) muestra un resumen de los
mecanismos de conduccién en funcién del contenido de la fraccion de enlaces sp?. La
evolucién de la reduccion del GO a rGO con respecto al aumento de dominios sp? se ilustra
en la figura 1.29 (b-e).
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Figura 1.29. Mecanismos de transporte de portadores de carga mostrados en una curva de conductividad vs
fraccion de enlaces sp? presentes en la estructura del GO/rGO. La linea vertical punteada indica el limite en el
cual se presenta percolacion entre los dominios sp?. Modelo estructural de GO a diferentes instancias de
reduccion (b) Temperatura ambiente (c) 100°C (d) 220°C y (e) 500°C. Los hexagonos de color gris son las
estructuras sp? y los puntos pequefios ejemplifican los dominios sp® niimero de licencia: 5438810711471 [76].
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Kim Ho-Jong y colaboradores [77] en 2015 estudiaron la dependencia del comportamiento
en el mecanismo de transporte de portadores de carga en peliculas con elevado espesor
fabricadas con rGO. Sus resultados mostraron que el transporte de portadores de carga
puede presentar diferentes mecanismos de acuerdo con el desorden estructural que se
tenga en el rGO medido por espectroscopia RAMAN. Uno es un mecanismo que involucra
“hopping” entre regiones de gran tamafio y desorden, aunque también existen zonas
pequefias de dominio sp?, las cuales tienen un mecanismo de transporte de portadores de
carga por tunelamiento. Por otro lado, al realizar el proceso de reduccion se puede
considerar un mecanismo de transporte de cargas por tunelamiento y otro por activacién
térmica; esto sucede donde existen zonas con mediano y pequefio desorden estructural

que son conectadas por regiones cristalinas de dominios sp? (figura 1.29 b-e).

1.3.4 Mecanismos de transferencia de portadores de carga en materiales

hibridos basados en nanoparticulas de PbS y grafeno/rGO.

Finalmente, en la literatura se han encontrado algunos trabajos experimentales acerca del
estudio de los procesos de transferencia de portadores de carga en materiales hibridos
basados en nanoparticulas de PbS y grafeno, u éxido de grafeno reducido. En primer lugar,
Dayong Zhang y colaboradores [78] en 2012 investigaron la transferencia intrinseca de
portadores de carga en una interface de grafeno y nanoparticulas de PbS. Para lograr esto
se fabricaron transistores basados en grafeno mediante deposicidon quimica de vapor y
peliculas delgadas de PbS QDs con diferentes espesores (de 1 a 5 nm) (figura 1.30 (a)).
Los resultados encontrados en este estudio indican que el portador de carga que es
transferido de las nanoparticulas de PbS al grafeno son los huecos, ya que el valor de la
WEe del grafeno esta cercano al HOMO de las nanoparticulas de PbS, lo que permitird una
transferencia eficiente a la banda de conduccién del grafeno, provocando en este material
un aumento de los portadores de carga tipo-p (huecos) que se tienen en su estructura
(figura 1.30 (b)). Seungbae Ahn y colaboradores [79] en 2019 combinaron PbS QDs y
grafeno para fabricar fotodetectores hibridos de PbS QDs/grafeno (figura 1.30 (c)), los
portadores de carga fotogenerados fueron transferidos al grafeno, lo que llevo a una mejor
transferencia y transporte aumentando la fotoresponsividad del dispositivo. Realizaron la
investigacion de como el tamafio de las nanoparticulas de PbS y el espesor de las peliculas
delgadas afecta la responsividad, la corriente fotogenerada y en el tiempo de respuesta.
Sus resultados mostraron que al aumentar el tamafio de las nanoparticulas la

fotoresponsividad es recorrida hacia el infrarrojo (figura 1.30 (d)), pero la fotoresponsividad
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decrece conforme el tamafio de los QDs aumenta. Consideraron que esta observacion
estaba relacionada a un elevado factor de llenado (FF), esto es, a que cuando se tienen
particulas de menor tamafo existe una mejor dispersién de estas en la pelicula delgada, lo
que lleva a que existan mas nanoparticulas absorbiendo luz y generando portadores de
carga, facilitando el transporte de los huecos foto-excitados a través de los PbS QDs hacia
el grafeno. Por otro lado, el espesor de la pelicula delgada de las nanoparticulas afecta el
desempefio de estos fotodetectores, ya que capas delgadas tienen un valor de
responsividad elevado en el rango del visible (~400 a ~600 nm). Y conforme el espesor
aumente la fotorespuesta es mejor en el rango del infrarrojo. La figura 1.30 (e) muestra que
el maximo de corriente fotogenerada, en peliculas de espesor de ~350 nm, corresponde a
una excitacion de 500 nm; mientras que para peliculas con espesores de ~1250 nm, el
maximo se observé con una excitacion de 800 nm. Esto se debe a que capas mas delgadas
absorben de manera eficiente el rango del visible, ya que son mas delgadas que el valor de
la distancia que un portador de carga foto-excitado puede viajar antes de recombinarse en
las peliculas delgadas de PbS. En las peliculas con espesores mayores a ~1200 nm, la luz
del espectro visible es absorbida en los primeros ~500 nm de la pelicula, pero los portadores
de carga comienzan a recombinarse antes de alcanzar la capa recolectora del grafeno, lo
que reduce la cantidad de corriente fotogenerada. Caso contrario al usar luz infrarroja, la
longitud de onda aumenta y es absorbida mas cercana a la capa de grafeno, por lo que se

evita la recombinacion, aumentando la fotorespuesta.
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Figura 1.30. (a) Representacion esquematica de transistores fabricados con grafeno y peliculas delgadas de
PbS. (b) Representacion esquematica mostrando los niveles energéticos del grafeno y las nanoparticulas de
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PbS utilizadas. Nimero de licencia 5471100177223 [78]. (c) Diagrama esquematico del fotodetector basado en
PbS QDs/grafeno y operacion. (d) Corriente normalizada vs longitud de onda para diferentes tamafios de PbS
QDs en pelicula delgada del mismo espesor. (e) Fotocorriente vs espesor para peliculas dispositivos con
pelicula delgada de PbS con espesor de A = 500 y 800 nm. Numero de licencia 5471440346628 [79].

Para concluir esta seccién, Yaohong Zhang y colaboradores [80] en 2020 realizaron el
estudio de celdas solares nanoestructuradas a partir de una tinta fabricada por
nanoparticulas de PbS y 6xido de grafeno combinado con butilamina (BTA), para modificar
la superficie del GO y de esta manera tener una mejor movilidad de portadores de carga en
la pelicula delgada de nanoparticulas de PbS. Los resultados mostraron que la introduccion
de BTA en el GO llega a formar una heterounién que mejora la transferencia de portadores
de carga y la movilidad de estos, aumentan los tiempos de vida en los portadores de carga
y reducen la densidad de sitios trampa en la pelicula delgada de nanopatrticulas de PbS. La
figura 1.31 (a) muestra el diagrama de bandas de energia para esta investigacién, donde
se observa que los huecos fotogenerados por los PbS QDs son transferidos a la capa de
BTA@GO y posteriormente a través del GO hacia la capa de PbS/EDT. Los valores de
movilidad y densidad de sitios trampa de los QDs fueron medidos utilizando SCLC, la
estructura del dispositivo utilizado para esta experimentacion se observa en la figura 1.31
(b); donde se obtuvieron las curvas tipicas de J vs V que se dan en esta medicion. Los
resultados mostraron que existe una mejora del 30% en los valores de movilidad para el
dispositivo fabricado a partir del material hibrido BTA@GO/PbS-PbX; comparado contra el
dispositivo fabricado Unicamente en base a los PbS QDs. Ademas, se encontré que la
densidad de sitios trampa es mucho menor en el material hibrido, lo que confirma que la
nano-heterounién es capaz de pasivar los sitios trampas presentes en las peliculas de
nanoparticulas de PbS. Los valores de conductividad indicaron que el BTA@GO que se
encuentra unido a los QDs promueve una manera efectiva de transporte de portadores de
carga, lo que conlleva a una mejora en la densidad de corriente de corto circuito (Jsc) y en
el voltaje de circuito abierto (Voc) para celdas solares fabricadas a partir de este material
hibrido (figura 1.31 (c)).
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Figura 1.31. (a) Diagrama esquematico de bandas de energia del dispositivo utilizado en la experimentacién.

(b) Curva de J vs V para la medicion de SCLC del dispositivo BTA@GO/PbS-PbXz. (c) Curvas de J vs V de una

celda solar basada en los materiales PbS y el material hibrido BTA@GO/PbS-PbX2 el inset muestra el
dispositivo. Adaptado de [80]. Licencia bajo CC BY 4.0.

En base a lo mostrado previamente, no se encontrd, como tal, un analisis detallado de los
mecanismos de transferencia y transporte de portadores de carga en materiales hibridos
que estan formados por PbS QDs y rGO. Ademas no existe una descripcion de lo que
sucede con el portador de carga que es fotogenerado en los QDs y como es transferido al
GOI/rGO; por lo que, como se explico con anterioridad, este proyecto se enfocara en detallar
cada uno de estos mecanismos que podrian llegar a existir en estos materiales hibridos. En
primer lugar, se sintetizaran las nanoparticulas de PbS y el GO, y se caracterizaran
mediante las técnicas expuestas en los objetivos del proyecto. Por otro lado, se realizara
una evaluacion de los niveles electronicos para cada uno de los materiales que componen
al material hibrido; para esto se utilizaran técnicas como voltametria ciclica para la
determinacion de los valores HOMO y LUMO de las nanoparticulas de PbS; los niveles

electrénicos del GO y del rGO seran determinados mediante UPS y el valor del Eq sera
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determinado mediante estudios de UV-Vis-NIR. Con la informacién recabada se construiran
diagramas de bandas de energia tedricos para entender el mecanismo de transferencia de
portadores de carga. Este conocimiento sera evaluado mediante la fabricacion de un
fotodetector que estara basado en el material hibrido PbS/rGO. Posterior a este estudio se
desarrollara una metodologia para la descripcién del transporte de portadores de carga en
las peliculas de nanoparticulas de PbS y en las peliculas del material hibrido PbS/GO
mediante SCLC, ya que estos materiales presentan elevados valores de resistividad, y la
movilidad y la densidad de portadores de carga en estos materiales no pueden ser
determinados mediante la técnica de efecto Hall, ademas esta técnica (SCLC), nos
permitird tener una idea de la densidad de sitios trampa que se encuentran presentes en
las peliculas delgadas basadas en los PbS QDs y el material hibrido PbS/GO. Para la
muestra que presenta un elevado valor de conductividad, como es la que presenta una
reduccion tanto térmica como quimica, se utilizaran las mediciones de efecto Hall para
determinar los valores de movilidad de portadores de carga y concentracion de estos.
Finalmente, ya con la obtencion de estos resultados, se propondrdn mecanismos de
transporte de portadores de carga para estos materiales hibridos basandose en los
diferentes reportes que se han encontrado en la literatura para las nanoparticulas de PbS
y el GO/rGO.
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2. Metodologia

2.1 Reactivos y materiales

Para la sintesis de los PbS QDs se utilizaron reactivos y solventes: oxido de plomo (PbO,
99.99%), &cido oleico (AO, 90%), 1l-octadeceno (ODE, 90%), sulfuro de bis-trimetilsilil
(TMS, grado reactivo), difenilfosfina (DFF, 98%) todos adquiridos en Sigma-Aldrich.
Posterior a la sintesis de las nanoparticulas se realiz6 un proceso de limpieza de estas,

utilizando acetona (99.9%) y tolueno (99.9%) comprado en Sigma-Aldrich.

Se utilizé 6xido de grafeno (GO) sintetizado a partir de grafito natural adquirido en Sigma-
Aldrich por el método de Daniela Marcano [81], para el proceso de sintesis se utilizd
borohidruro de sodio (NaBH4, 98.5%), adquirido en Sigma-Aldrich. Se usé como disolvente

en un principio agua desionizada con una resistencia de 18MQ.

Para el depdésito de la pelicula delgada se utiliz6 hexano anhidro, 1,2-etaneditiol (EDT), y
acetonitrilo, adquiridos de igual manera en Sigma-Aldrich. También, se utilizé hidracina para

la reduccion de las peliculas.

La limpieza de los sustratos necesarios para el deposito del material hibrido se realiz6 con,
acetona (99%), alcohol isopropilico (90%) y agua destilada. Los reactivos mencionados

anteriormente fueron adquiridos en Sigma-Aldrich.

2.2 Sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plomo (PbS QDs)

La obtencion de los PbS QDs se llevo a cabo en un sistema conformado por un matraz bola
de tres bocas conectado a un condensador con flujo de agua fria de forma constante. El
sistema se cerr6 por la parte superior del condensador con un guante de latex. Con la ayuda
de un tapén monohoradado en una de las bocas laterales del matraz se adapté un
termdmetro con escala desde -10°C a 260°C para el monitoreo de la temperatura y por la

otra boca lateral se conect6 una fuente de N para mantener una atmosfera inerte.

Para la preparacion del precursor de Pb, como se muestra en la figura 2.1, se colocé dentro
del matraz, 0.45 gr de PbO, 1.25 ml de AO como agente protector de las nanoparticulas y
como medio de reaccion se afiadieron 18.75 ml de ODE. Después de sellar por completo
el sistema se inicié un proceso de agitacion constante y calentamiento hasta alcanzar una

temperatura de 150°C.
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Figura 2.1 Sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plomo

Durante el mismo periodo de tiempo se llevé a cabo la preparacion del precursor de S en
una atmosfera inerte de argén (Arz) dentro de una caja de guantes. En un vaso de
precipitado de 10 ml se pusieron a agitar 0.5 ml de AO, 2 ml de ODE, 0.21 ml de TMS y
0.087 ml de DFF, como se observa en la figura 2.1y se dej6 en agitacion durante 30 minutos
para después pasarlo a una jeringa. Se estabiliz6 la temperatura del matraz contenedor
del precursor de Pb a la temperatura de reaccion establecida (100°C) y se inyecto6 el
precursor de S sin perder la atmosfera inerte dentro de él. El tiempo de reaccion para las
nanoparticulas fue de 5 segundos, esto para lograr un tamafio 6ptimo de las mismas.
Finalmente, las nanoparticulas fueron separadas mediante centrifugacion y lavadas 3 veces

con acetonay tolueno

2.3 Sintesis de Oxido de grafeno (GO).

El GO fue preparado por un método alternativo de Hummers publicado por Daniela Marcano
y colaboradores [81]. En un vaso de precipitado se afiadieron bajo agitacion, 3 g de polvo
de grafito, una mezcla de un concentrado de 9:1 en relacion de H.SO4/H3PO, (360:40 mL).
Unos minutos después se agregaron muy lentamente al sistema 18.0 g de permanganato
de potasio (KMnO.) produciendo un proceso exotérmico a 35-40 °C. la reaccion fue
calentada a 50°C y mantenida en agitacion por 12 h. La reaccion fue enfriada en 400 mL
de agua con hielo con 30% de H»O; (3 mL). Para poder ser utilizada la muestra fue

centrifugada (9000 rpm por 4 h) y el sobrenadante fue eliminado. Fueron realizados
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diversos procesos de lavado hasta alcanzar un pH bésico y el GO fue dejado en dispersion

en agua desionizada.

2.4 Depoésito de las peliculas delgadas de PbS QDs y GO

El material hibrido fue fabricado utilizando una configuracion de capas intercaladas de GO
y los PbS QDs, se realizaron depoésitos en sustratos de vidrio, los cuales fueron lavados
previamente con agua desionizada y bafios de ultrasonido con acetona y alcohol

isopropilico.

Los QDs fueron dispersados en octano con una concentracion 10 mg/ml (figura 2.2 a), el
GO se encontraba en una solucién con etanol a una concentracion de 2.5 mg/ml (figura 2.2

b)).

a) b)

a

Figura 2.2 Solucién de las (a) nanoparticulas de PbS en octano, (b) Solucién de GO en etanol.

Para depositar las peliculas delgadas del material hibrido se utilizaron las técnicas de spin
coating para los PbS QDs y dip-coating para el GO para realizar un depdésito capa por capa,
(figura 2.2). Para depositar las capas de nanoparticulas sobre el sustrato se depositaron
100 pL de la solucién de octano-nanoparticulas y el sustrato fue hecho girar a una velocidad
de 2500 rpm durante 15 segundos, esto con el objetivo de obtener una dispersion uniforme
de la solucién de nanoparticulas. Posteriormente, sobre el sustrato, ya con la pelicula de
nanoparticulas le es depositado 80 pL de la solucion del diferente agente protector; la
solucién que contenia el nuevo agente protector esta constituido con 1mM de 1,2-
ethanedithiol en acetonitrilo y se repiti6 este proceso de hacerlo girar a una velocidad de
2500 rpm por 15 segundos. Finalmente, sobre sustrato con la capa de nanoparticulas se

deposit6é depositada una capa de octano para eliminar cualquier residuo de nanoparticulas
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gue se encontrara en la pelicula y se hizo girar a una velocidad de 2500 rpm durante 15
segundos Este proceso fue repetido hasta colocar la cantidad de capas de nanoparticulas

necesaria para la muestra.

Una vez depositadas dos capas de nanoparticulas se proceden a depositar dos capas de
GO; para esto, el sustrato fue sumergido durante 15 segundos en la dispersion de GO vy,
posteriormente fue extraido y secado con aire comprimido durante 20 segundos, este
proceso se realiz6 una vez mas para tener 2 capas de GO. Se finalizo el material hibrido
con el depdsito de 2 capas de PbS QDs sobre las capas de GO utilizando el proceso

previamente descrito para su deposito.

PbS + EDT
IAAAIIIIIIIIIN ops + EDT

r PbS + EDT
PbS + EDT
[T Vidrio (SiO2)

Spin coating  Dip coating

Figura 2.3. Disefio esquemético del material hibrido formado PbS QDs, GO y PbS QDs.

2.5 Reduccion de peliculas de las peliculas de GO.

Las reducciones térmicas del GO fueron realizadas mediante dos procesos diferentes. El
primero fue realizado en un horno de vacio (fig. 2.4 (a)) a una temperatura de 400 °C
durante un tiempo de 10 minutos con una rampa de calentamiento de 30°C/min. Las
muestras fueron montadas en un porta muestras de acero inoxidable en condiciones de alto
vacio. El segundo proceso involucra la utilizacion de un horno de proceso de calentamiento
rapido (RTP por sus siglas en inglés) a dos temperaturas de reduccién 300°C (Tr3GO) y

400 °C (Tr4GO) durante un tiempo de calentamiento rapido de 1 minuto.

La reduccion quimica del GO fue realizada utilizando un horno de vacio en donde se colocé
la pelicula de GO en conjunto con un vaso de precipitado que contenia 0.2 mL de hidracina,

posteriormente el horno se sometié a condiciones de vacio y se realiz6 un tratamiento
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térmico a una temperatura de 80°C durante 240 min. Esto para someter la pelicula delgada

de GO en una atmosfera de hidracina y tener como objetivo un GO reducido quimicamente

(QrGO).

Figura 2.4. (a) Horno de vacio, (b) Horno RTP y (c) molécula de hidracina.

2.6 Fabricacién de peliculas delgadas del material hibrido para
fotodetectores.

Las peliculas delgadas del material hibrido utilizadas para la fabricacion de los
fotodetectores fueron sintetizadas utilizando la metodologia explicada en la seccion
anterior. Este proceso fue repetido hasta alcanzar espesores cercanos a 150 nm. Teniendo
de inicio a fin dos capas de PbS QDs realizando el depdsito de un total de 8 capas de
nanoparticulas y 6 capas de GO, cada capa de PbS QDs y GO presentaban un espesor de
~13 y ~6 nm, respectivamente. El proceso de reduccion de estos fotodetectores

nanoestructurados fue realizado como se explicé en la seccién 2.5.

2.7 Caracterizacion de los PbS QDs y GO/rGO.

2.7.1 Espectroscopia de Ultravioleta visible infrarrojo cercano.

Un espectrofotometro de absorcién 6ptica UV-Vis-NIR (por sus siglas en inglés) Agilent
Cary 5000 UV-Vis-NIR (fig. 2.5) fue utilizado para encontrar el pico de absorcion de las PbS
QDs, asi como el valor de la brecha prohibida de energia (Eg) en intervalo de medicion de
400 a 1100 nm, con una velocidad de barrido de 600 nm/min. De igual manera, este equipo
fue utilizado para realizar la medicién de absorbancia, porcentajes de transmision y reflexion
para los PbS QDs y las peliculas delgadas de PbS QDs, GO y rGO para determinar los
valores de Eg de estos materiales.
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Figura 2.5 Equipo Cary 5000 UV-Vis-NIR utilizado para la caracterizacion de las propiedades Opticas de las
nanoparticulas de PbS y el GO/rGO.

2.7.2 Estudios de espectroscopia de fotoelectrones usando rayos X.

Para los estudios de espectroscopia de fotoelectrones usando rayos X (XPS por sus siglas
en inglés) en las peliculas delgadas de GO/rGO se utilizé un XPS Escalab 250 Xi (fig. 2.6),
el cual cuenta con una fuente de rayos X y un monocromador y micro focalizada de Al Ka
(1486.68 eV), esto con el objetivo de tener informacién acerca de los elementos
superficiales, asi como los estados quimicos de los materiales depositados. Se realizaron

espectros de alta resolucion utilizando una energia de paso de 20 eV.

Figura 2.6 Equipo XPS Escalab 250 Xi Thermo Scientific, utilizado para la caracterizacion elemental y de UPS
para las peliculas de GO/rGO.
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2.7.3 Caracterizaciéon de los niveles de energia.

Para los PbS QDs el valor del LUMO fue calculado mediante métodos electroquimicos,
mientras que el nivel HOMO fue calculado utilizando el valor del LUMO encontrado, el Eg
medido de los QDs, con una correccion electrostatica basandose en la metodologia
reportada previamente [82]. Las mediciones de electroquimica fueron realizadas en un
equipo Interface 1000 potenciostato/galvanostato/ZRA (Gamry instruments) en una celda
de 3 electrodos (fig.2.7). Fue utilizado un electrodo de platino como electrodo de trabajo, y
un alambre de plata como electrodo de referencia. Dispersiones de PbS QDs fueron
preparadas utilizando THF recién destilado con 0.1 M TBAP como electrolito soporte. La
solucion THF-TBAP se ciclé previamente para adquirir el blanco y explorar el tamafio de la
ventana electroquimica, posteriormente se agregaron las PbS y se realizaron las
mediciones. Cabe mencionar que cada una de las mediciones las soluciones fueron de-
airadas con nitrogeno (N2) por 15 min. para eliminar la sefial la sefial de oxigeno. Los

voltagramas fueron adquiridos a una velocidad de 100 mV/s.
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Figura 2.7 Equipo interface 1000 potencioestado/galvanostato/ZRA (Gamry instruments) utilizado para las
mediciones de valores de HOMO y LUMO para las nanoparticulas de PbS.

La funcion trabajo (Wg) para el GO y el rGO fue obtenida mediante estudios de
espectroscopia de fotoelectrones en el ultravioleta (UPS por sus siglas en ingles). Sustratos
de vidrio/FTO fueron utilizados para este estudio, los cuales fueron lavados previamente
con bafios de ultrasonido en alcohol isopropilico, acetona y agua destilada durante 10 min.
Después de este proceso de limpieza peliculas de GO fueron depositadas utilizando la
metodologia explicada en la seccién 2.4. Con el objetivo de estudiar la influencia del
proceso de reduccién en los valores de la Weg, cuatro procesos de reduccion fueron
realizados, un método de reducciéon quimica, y dos métodos utilizando procesos de

reduccién térmicos mostrados en la seccién 2.5. El espectro de UPS fue obtenido utilizando
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un instrumento XPS Escalab 250Xi (fig. 2.6), el cual cuenta con una fuente de irradiacion
He — I con una energia de hv = 21.22 eV. Con el fin de observar las diferentes curvas de

UPS una diferencia de potencia de -30 V fue aplicada a las muestras de estudio.

2.8 Caracterizacion de las peliculas delgadas del material hibrido.

2.8.1 Espectroscopia de Ultravioleta-Visible-Infrarrojo Cercano

Los estudios por espectroscépica de absorcion optica UV-Vis-NIR (por sus siglas en inglés)
de las peliculas de material hibrido y los fotodetectores, fue reallizada en el
espectrofotébmetro Jasco V-770 UV-Vis-NIR (fig. 2.8) donde los valores de transmitancia y

reflectancia fueron medidos en longitudes de onda con un rango de 350 a 2500 nm.

Figura 2.8. Equipo Jasco V-770 UV-Vis-NIR utilizado para la caracterizacion de las propiedades 6pticas del
material hibrido y los fotodectores.

2.8.2 Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X.

Para los estudios XPS de las peliculas delgadas del material hibrido fue empleado un
eguipo XPS K-Alpha de Thermo Fisher Scientific (fig. 2.9) el cual tiene una fuente de rayos
X monocromada y microfocalizada de Al Ka. Esto con el objetivo de tener informacion
acerca de los elementos superficiales, asi como los estados quimicos de los materiales
depositados. Se realizaron espectros de alta resolucién utilizando una energia de paso de
30 eV parael C 1sy el Pb 4f.
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Figura 2.9 Equipo XPS K-Alpha Thermo Scientific, utilizado para la caracterizacion del material hibrido.

2.8.3 Espectroscopia Raman.
El andlisis RAMAN de las peliculas del material hibrido, se realizé en un microscopio Raman
Thermo Scientific DRX 2 (fig. 2.10), se realizaron 32 barridos por muestra en un rango de

3300 cm™ a 100 cm?, el laser utilizado era de una longitud de onda de 532 nm.

|

Figura 2.10 Equipo Thermo Scientific Raman DXR 2, utilizado para la caracterizacion del material hibrido.
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2.8.4 Microscopia electronica de transmision.

La microscopia electronica de transmision fue realizada con la ayuda del Laboratorio
avanzado de nanoscopia electronica (LANE-Cinvestav), en un equipo JEOL ARM 200F (fig.
2.11 (a)); adicionalmente se utilizé un equipo de microscopia electronica de transmision
FEI-TEM Titan G2 800-300 (fig. 2.11b) operado con un voltaje de aceleracién de 300 kV.
Las muestras de la pelicula delgada para su analisis en seccion transversal fueron
reducidas a un espesor nanométrico utilizando un SEM/FIB JEOL JIB-4500 de multiples
haces energéticos con el objetivo de remover material de la muestra hasta alcanzar un

espesor para poder ser observada en el TEM.

Figura 2.11 Equipos utilizados para las mediciones de microscopia electrénica de transmisién (a) JEOL ARM
200F, (b) FEI-TEM Titan G2 800-300.
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2.8.5 Caracterizaciéon de las propiedades de los fotodetectores.

Las propiedades eléctricas, asi como las mediciones de fotorespuesta fueron realizadas
con un picoamperimetro Keithley modelo 6487 (fig. 2.12), configurado para realizar
mediciones de curva I-V (corriente vs voltaje) utilizando una iluminacién de 50 W de una
lampara de halégeno y fuentes de luz de diodos emisores de luz (LEDs) con diferentes
longitudes de onda (450 nm, 530 nm, y 640 nm con una potencia eléctrica de 20 W). Un par
de electrodos de plata de 6 mm de longitud y separados por una distancia de 1.5 mm fueron
pintados utilizando una pintura conductora de plata y secados con aire en la superficie de
las muestras para su caracterizacion. Las mediciones de curvas |-V fueron realizadas en
condiciones de luz y oscuridad, con voltajes de -6 a +6 V. Las mediciones de fotorespuesta
fueron con un voltaje constante de 1 V donde la lampara/foco fue encendida y apagada
cada 20 y 40 segundos, respectivamente. Las propiedades de los fotodetectores basados
en peliculas delgadas de PbS, PbS/GO y PbS/Tr4GO fueron medidos utilizando un laser
con una longitud de onda de 532 nm con una variacion en la potencia incidente. La misma
fuente de voltaje (Keithley 6487) fue utilizada para aplicar el voltaje y de manera simultanea
medir la corriente mientras las muestras se encontraban bajo la influencia del laser. La
potencia del laser fue variada desde los 10 mW hasta los 60 mWSs, con intervalos de 10
mWs, mientras que le fue aplicado un voltaje constante de 1V, y la fotorespuesta fue medida
en intervalos de 15 segundos en oscuridad, 15 segundos en condiciones de luz y 15

segundos en oscuridad.

Figura 2.12 Equipo Keithley modelo 6487 utilizado para las mediciones de curvas | vs V y fotorespuesta en los
fotodetectores fabricados.
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2.9 Metodologia experimental para el estudio del proceso de transporte
de portadores de carga

2.9.1 Mediciones por Efecto Hall

Las mediciones de efecto Hall fueron realizadas en un equipo ECOPIA HMS-3000 (fig. 2.13
(a)), el cual tiene un portamuestras con una configuracion para el método de Van der Pauw
de 4 puntas (fig. 2.13 (b)). Se realizaron mediciones haciendo pasar una corriente de 150
nA, el campo magnético aplicado fue de 0.510 Teslas para las peliculas de PbS/rGO con el
objetivo de obtener los valores de movilidad y concentracion de los portadores de carga

mayoritarios en el material hibrido.

Las muestras utilizadas fueron fabricadas combinando 10 capas de PbS QDs + EDT y 8
capas de GO para obtener espesores de ~178 nm y posterior al proceso de reduccién se
les “colocaron” 4 electrodos de pintura de plata las cuatro esquinas de estas peliculas.

(b)

HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM HMS-3000

O wan powen

-
O orenation

Figura 2.13 (a) Equipo de medicion de efecto Hall ECOPIA HMS-3000 (b) Disefio experimental de las
mediciones en el portamuestras del equipo de efecto Hall.
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2.9.2 Mediciones de corriente limitada por carga espacial (SCLC)

Con el fin de tener un mejor entendimiento de la movilidad para los materiales hibridos que
no pueden ser medidos en el efecto Hall, debido a su elevado valor de resistividad se
fabricaron dispositivos para las mediciones de SCLC. Estos dispositivos se hicieron con la
misma metodologia seguida para fabricar los fotodetectores del material hibrido
depositando un total de 20 capas de PbS QDs + EDT hasta alcanzar un espesor de 260
nm. El material hibrido se fabricé con una combinacion de 18 capas de PbS QDs + EDT y
16 capas de GO con un espesor de ~330 nm. El dispositivo que se muestra en la figura
2.14 esta diseflado para favorecer la movilidad de un solo tipo de portador de carga en el
sistema, y de esta manera tener la informacion de los valores de movilidad y sitios trampa
de las muestras que presentaron elevados valores de resistencia. Las mediciones fueron
realizadas mediante experimentos de curvas | vs V en condiciones de oscuridad con
voltajes de 0 V a 1.5 V para la pelicula de nanoparticulas de PbS, y de 0 a 2 V para la

pelicula de GO/PbS. Estas mediciones fueron realizadas en el Keithley modelo 6487.

Keithley 6487

1 Electrodo|

Figura 2.14 (a) Disefio esquematico para las mediciones de Corriente limitada por carga espacial (SCLC) para
las nanoparticulas de PbS.

65



3. Resultados

3.1 Nanoparticulas de Sulfuro de Plomo (PbS QDs)

Como parte del proyecto de doctorado se publicé el articulo titulado “Absorption and emisién
in the visible range by ultra-small PbS Quantum dots in the strong quantum confinement
regime with S-terminated surfaces capped with diphenylphospine” publicado en la revista

Journal of Alloys and Compounds [83]. (Anexo 5.3 2)

En el articulo se llevé a cabo la sintesis de nanoparticulas extremadamente pequefias y
que presentaban efectos de confinamiento cuantico y espectros de absorcion y emisién con
un pico méximo en la region del visible (600-1100 nm). Esto fue realizado con el control de
los tiempos de reaccién y con la adicion de difenil-fosfina, la cual sirvi6 no solo como
catalizador de la reaccion, sino que ademas tuvo la funcién de agente protector para las
nanoparticulas de menor tamafo. La formacién de las nanoparticulas con tamafios de
aproximadamente 2 nm, con una forma cubo octaédrica y una presencia preferencial de
planos (111) ricos en atomos de azufre (S) en la superficie de las nanoparticulas es
consecuencia clara directa de la interaccion con la difenil-fosfina como agente protector en

la superficie de dichas nanoparticulas

3.1.1 Determinacién de niveles electronicos HOMO y LUMO en los PbS QDs.
Los PbS QDs sintetizados para el presente trabajo mostraron un pico de absorciéon en ~780
nm; lo que corresponde a un valor de Ey calculado de ~1.37 eV, ademas estas
nanoparticulas presentaron un tamafio promedio de 2.5 nm, como se observa en la
micrografia de TEM (Fig. 3.1 (a)). De acuerdo con la metodologia experimental presentada
en el capitulo 2, las nanoparticulas sintetizadas presentaron las caracteristicas previamente
mencionadas; adicionalmente, los valores de los niveles electrénicos LUMO y HOMO
fueron encontrados mediante estudios de voltametria ciclica, los cuales fueron de 2.9 eVy
4.3 eV, respectivamente. Estos valores corresponden a las nanoparticulas de PbS que aun
presentan el oleato de plomo como agente protector. Posterior al intercambio de la capa
protectora usando EDT, los niveles LUMO y HOMO cambiaron a 3.1 eV y 45 eV
respectivamente (fig. 3.1 (c)). A manera de resumen, en la tabla 3.1 se muestran los valores
encontrados los cuales presentan valores similares a los reportados previamente en la
literatura [84].
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Figura 3.1. (a) Imagen de STEM-HAADF en la cual se observa el tamafio y la morfologia de las nanoparticulas
de PbS sintetizadas. (b) Espectro de absorcion UV-Vis-NIR y el calculo usado para calcular el valor de la brecha
de energia (c) Diagramas de bandas de energia correspondientes a las nanoparticulas de PbS sintetizadas con
acido oleico y después del intercambio de agente protector usando EDT.

Tabla 3.1. Tamafio promedio, pico maximo de absorcion, valor de la banda prohibida de energia e informacion
relevante acerca de los niveles electronicos HOMO y LUMO de las nanoparticulas de PbS sintetizadas.

Muestra Tamarno Abs Eg HOMO LUMO
(nm) (hm) (eV)  (eV) (eV)
PbS QDs AO 2.5 780 1.37 4.3 2.9
PbS QDs EDT 2.5 780 1.37 4.5 3.1

Ademas, fue observado que existe una tendencia en el cambio del LUMO a valores
absolutos en menor cantidad conforme el tamafio de las nanoparticulas disminuia debido a
los efectos de confinamiento cuantico. Sin embargo, el valor de la brecha prohibida de
energia (Eg) y los valores de HOMO y LUMO para las nanoparticulas de menor tamafio
(pico de absorcion de 560 nm, no mostrado en la figura) no seguia la tendencia para los
cambios en los valores de sus niveles energéticos consecuencia al confinamiento cuantico.
Esto fue atribuido a la interaccién que existe entre la difenil-fosfina con el plano que contiene
atomos de S. Estos resultados tienen el potencial de servir como base hacia el desarrollo
de métodos de sintesis que permitan obtener nanoparticulas de PbS con tamafios cercanos
o inferiores a los 2 nm, y poder aprovechar su rango de absorcion y emision dentro del
visible, donde existen varias posibles aplicaciones optoelectronicas de interés, tales como

las celdas solares y los fotodetectores.
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3.2 Oxido de grafeno (GO) / 6xido de grafeno reducido (rGO).

3.2.1 Estudio de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) para el GO
y el rGO.

Con el fin de obtener un analisis cuantitativo de lo que sucede con el GO presente en las
peliculas del material hibrido durante el proceso de reduccion, se realizé un analisis
utilizando XPS. Se tiene en la figura 3.2 (a) que corresponde a la muestra de GO, la figura
3.2 (b) para la muestra reducida quimicamente (QrGO); por otro lado, las figuras 3.2 (c) y
3.2 (d) corresponden a las muestras reducidas térmicamente a 300°C (Tr3GO) y 400 °C
(Tr4GO). Cada una de las curvas fueron deconvolucionadas para el carbono y presentan 4
componentes principales: una primer componente en ~284.4 eV atribuida a los enlaces sp?
de carbono (C=C, C-C) en la estructura del GO [76]; una segunda componente asignada a
los grupos hidroxilo (C-OH) ubicada en ~285.6 eV [85][86]; dos componentes de enlace con
el oxigeno ubicados en ~286.7 y ~288.1 eV, asignadas a los grupos epoxi (C-O-C) y
carbonilo (C=0),[87] respectivamente estas tres Ultimas componentes son grupos
funcionales donde el carbono presenta una hibridacién sp3. Las figuras 3.2 (e) y 3.2 (f) son
representaciones esquematicas de los diferentes grupos funcionales encontrados en la

superficie de las muestras de GO/rGO analizadas.
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Figura 3.2. Deconvolucion de los espectros de XPS del pico C 1s para las muestras (a) GO, (b) QrGO (c) Tr3GO
y (d) Tr4GO; esquemas representativos de los grupos funcionales observados en las muestras (e) GO y (f) GO
Reducido térmicamente.
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Finalmente, la curva experimental de la muestra reducida con hidracina (figura 3.2 (b))
presenta un 5to pico ubicado en ~286.0 eV, esta componente estd asighada a enlaces C-
N, debido a la presencia de atomos de N enlazados al Carbono. Esto como consecuencia
de que la hidracina presenta atomos de N en su estructura, los cuales son colocados de
manera covalente en las laminas de GO durante el proceso de reduccién [88]. Estos &tomos
de N pueden “dopar” el GO en tres configuraciones diferentes: con enlaces grafiticos (C-N),
enlaces pirrdlicos (C-NH) en grupos amino (C-NHz) [89] los cuales tienen un energia de
enlace de 401.5eV, 399.8 eV y 399.2 eV, respectivamente [90]. Esto puede ser corroborado
con el espectro de alta resolucién del pico de N 1s (figura 3.3 (a)) el cual muestra tres
componentes principales atribuidas a enlaces grafiticos dentro de la estructura del GO, de
enlaces con grupos funcionales pirrélicos y grupos amino los cuales estan ubicados en los

bordes en la estructura del GO reducido quimicamente [91].

Amino Grafitico

—— T COOH OH NH,
406 404 402 400 398 396 394 392 Pirrdlico
Energia de enlace (eV)

Figura 3.3. (a) Deconvolucion del espectro de XPS del pico N 1s de la muestra QrGO, (b) esquemas
representativos de los grupos funcionales observados en la reduccién quimica.

Después de cada proceso de reduccion, el pico de C=C, C-C (284.4 eV) sufre un incremento
de 42.7% a 61.54%. En estas mismas muestras que tienen un proceso de reduccion se
observa una disminucién en la intensidad del pico C-O-C (286.7 eV) de 48.03% a 8.02%.
El considerable aumento en la intensidad de la componente del enlace entre atomos de
carbdn, en conjunto con la considerable reduccién de las especies ricas en oxigeno, indica
una reduccion eficiente del GO para formar rGO. La caracterizacion utilizando XPS nos
permite desarrollar un andlisis cuantitativo de la cantidad de enlaces sp?, en porcentaje

partiendo de las deconvoluciones realizadas. Esto ya que se nos permite obtener un valor
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de las areas de cada una de las curvas para cada uno de los enlaces presentes. Por lo que
se calcul6 la relacion que existe del enlace sp? del C calculando que existe en porcentaje
del area bajo la curva de cada enlace con respecto al area total bajo la curva de los enlaces
sp? [85]. La muestra de GO fue la que menor porcentaje de enlaces sp? presenta con un
43%. Después del proceso de reduccion se tienen valores de 63% para QrGO, 59% para
Tr3GO y finalmente, 60% para Tr4GO; es claramente observable que la cantidad de carbén
sp? aumenta conforme existe una pérdida de la concentracién de oxigeno en las muestras.
La tabla 3.2 resume los valores de enlaces sp? en las distintas muestras de GO y rGO con

su correspondiente cantidad de oxigeno.

Tabla 3.2. Porcentaje de enlaces sp? de carbdn y concentracion de oxigeno.

Muestra Fracciéon de carbén sp? Porcentaje de concentracion de
(%) oxigeno (%)
GO 43 30.61
QrGO 63 13.94
Tr3GO 59 19.56
Tr4GO 60 16.37

3.2.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos ultravioleta (UPS) para el
GOy el rGO.

UPS usa un flujo intenso de radiacion ultravioleta con el objetivo de tener informacion acerca
de la composicién quimica, los estados quimicos y los elementos presentes en las
diferentes muestras. Una fuente de UPS puede llegar a excitar solamente los electrones
presentes en la banda de valencia del material lo que nos puede proveer de informacion
acerca de la distribucion de electrones en la banda de valencia y por lo tanto la densidad
de estados cercana al nivel de Fermi (Er) del material. La figura 3.4 (a) muestra las curvas
representativas de UPS para las muestras de GO y rGO. En la figura 3.4 (a) la region de
alta energia es mostrada (~15-25 eV), donde la funcion trabajo (Wg) de la superficie del GO

puede ser determinada utilizando la ecuacion 3.1:
Wg = hv — Ecyeofr 3.1

Donde hv es la energia del foton incidente y Ecuort €S determinado por las interacciones
inelasticas que ocurren entre los fotones de UV vy los electrones en las muestras cuyos
niveles energéticos estan cercanos a la banda de valencia [92]. También en la figura 3.4 (a)

se puede observar la zona de la banda de valencia (0-5 eV). La regién del GO muestra un
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pico centrado en ~8 eV asignado a los estados de O 2p-o observados cuando atomos de

carbon interaccionan con a&tomos de oxigeno [68].

La We de las muestras de GO y rGO fue determinado con una interpolacion lineal en la
zona del corte de los electrones secundarios conocido como el borde de alta energia en el
espectro de UPS [70]. Basado en este procedimiento, y utilizando la ecuacién 3.1, se
encontro el valor para la We del GO, la cual fue de ~4.55 eV; mientras que la muestra que
fue reducida por métodos quimicos presento un valor de 4.42 eV. Mas aun, después de los
procesos de reduccion térmica a 300° y 400° la We calculada fue de 4.22 eV y 4.02 eV,
respectivamente (Figura 3.4 (b)). Estos resultados son comparables con valores reportados
previamente en la literatura [68]-[93]. Estas variaciones en los valores de la We entre las
muestras de GO y rGO son similares a los reportados por Ago y colaboradores [93], donde
observaron diferentes valores de We para nanotubos de carbono con diferentes grados de
oxidacion (MWNTS). Ellos encontraron que la Wg de los nanotubos de carbono con un
proceso de oxidacion era mayor en comparacion a los que se encontraban con un mayor
nivel de pureza; esto consecuencia de dos posibles mecanismos: (i) una reduccién en la
conjugacion de los enlaces 1 de los MWNTs lo cual tiene como consecuencia una reducciéon
en la densidad de estados de 2p1r; y (ii) un aumento de dipolos en la superficie del material
debido a la presencia de los grupos funcionales ricos en oxigeno (C-O-C) y (C=0). El valor
de E4 para el GO y el rGO para todas las muestras fue calculado utilizando los espectros
de absorcién o6ptica y usando el método de Tauc (anexo 5.1), de esta forma fue posible
obtener los valores mostrados en la Tabla 3.3. De igual manera el valor maximo de la banda
de valencia (Evewm) fue calculada utilizando la diferencia entre la energia de los fotones
incidentes (hv) y la diferencia entre el valor de Ecuorf Y Er-vam, €Ste valor se encuentra cerca
de W para el GO (anexo 5.2). Finalmente, el valor minimo de la banda de conduccion
(Ecem) para las muestras analizadas fue calculado mediante la diferencia entre el valor del
Ey y Evem. Los valores medidos de W, Evem, Eg Yy Ecav para el GO y el rGO se presentan
en la Tabla 3.3.
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Figura 3.4. (a) Espectro de UPS correspondiente a las diferentes muestras analizadas. (b) relacion entre la
temperatura de reduccion y la Wr medida, en comparacion al porcentaje atémico de O medido en todas las
muestras estudiadas.

Tabla 3.3. Valores calculados para We, Evem, Egy Ecem para GO, rGO quimicamente reducido y las peliculas
de GO reducidas térmicamente a 300°C y 400°C.

Muestra Ecutoff We(eV) Evewm Eg Ecem
(eV) (eV) (eV)

GO 16.75 4.55 5.77 2.2 3.57
QrGo 17 4.42 452 1.6 2.92
Tr3GO 17.2 4.02 4.82 1.8 3.02
Tr4GO 17.35 3.87 4.77 1.6 3.2

3.2.3 Mediciones de Efecto Hall.

La tabla 3.4 presenta un resumen de los distintos parametros para describir el transporte
de portadores de carga en las peliculas de las muestras QrGO, Tr3GO, Tr4GO. Puede ser
observado gue la muestra reducida quimicamente (QrGO) muestra un signo positivo en el
valor de su concentracion de portadores de carga, sugiriendo la presencia de huecos como
el portador de carga mayoritario, indicando su naturaleza tipo-p. Esta naturaleza tipo-p en
el rGO ha sido atribuida en investigaciones previas a la presencia de grupos funcionales
que “remueven” electrones de la superficie del rGO, como los grupos epoxi (C-O-C) y
carbonilo (C=0) enlazados a atomos de C con hibridacion sp® [94]. Mientras que como se
explico en la seccion 3.2.1 el enlace C-N esta relacionado a la presencia de grupos pirrélicos
y amino, reportados como resultado a la reduccion utilizando hidracina [86][95]; mientras
qgue el grupo pirrélico ha sido reportado que funciona como un elemento que “remueve”
electrones [86][95]. La presencia de estos grupos extractores de electrones en la superficie
de la muestra de rGO reducida quimicamente, como sugieren las figuras 3.3 (a) y (b), son

responsables de la naturaleza tipo-p del rGO reducido por métodos quimicos.
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Por otro lado, las muestras reducidas mediante procesos térmicos (Tr3GO y Tr4GO)
mostraron un signo negativo en la concentracién de sus portadores de carga, que sugieren
la presencia de electrones como el portador de carga mayoritario, indicando una naturaleza
tipo-n. Estos resultados son similares a los observados en la literatura para el rGO que
presenta reducciones por métodos térmicos [94], donde el rGO reducido a temperaturas
entre 300°C a 450°C ha mostrado una naturaleza tipo-n; este comportamiento es
consecuencia de la presencia de grupos funcionales “donadores” de electrones en la
superficie del rGO reducido térmicamente. Estos grupos “donadores” de electrones incluyen
al hidroxilo, éter, y epoxi, que estan enlazados a los atomos de C con hibridacion sp?. Los
resultados de XPS mostrados en la figura 3.2 (c) y (d), que corresponden a las muestras
reducidas térmicamente a 300°C y 400°C respectivamente, sugieren la presencia de estos
grupos ricos en oxigeno. Esta demostrado que elevadas temperaturas de reduccién
aumentan el nimero de las regiones con hibridacién sp? en el rGO [94], como se sugiere
en la figura 3.2 (f), de este modo, se promueve la naturaleza tipo-n para las muestras

reducidas térmicamente en el presente proyecto.

Tabla 3.4 Parametros de transporte de portadores de carga para el QrGO, Tr3GO y Tr4GO.

Muestra no (em™3) 1o (cmZ/V _ s) N, (ecm™3) o(S-em™1)
QrGo 2.15 x 10%° 2.53 102.04
Tr3GO —5.46 x 101¢ 6.84 0.06
Tr4GO —1.05 x 1018 13.55 22.73

3.3 Caracterizaciones iniciales del material hibrido.

Parte de los resultados presentados en esta seccién fueron publicados en el articulo
“Solution processed nanostructured hybrid materials based on PbS quantum dots and
reduced graphene oxide with tunable optoelectronic properties” [87], publicado en la revista

Nanotechnology. (Anexo 5.3 1)

3.3.1 Espectroscopia de XPS

3.3.1.1 Pico C 1s

Fue realizado un andlisis de alta resolucion utilizando XPS, esto con el objetivo de tener
una idea cuantitativa de lo que ocurre en las peliculas del material hibrido mientras ocurre
el proceso de reduccién. La figura 3.5 (a) presenta el espectro del C 1s de la pelicula

fabricada Unicamente con GO, en donde se tiene nivel de oxidacion muy alto, teniendo esta
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curva tres componentes principales, estos componentes corresponden a enlaces de atomos
de C con diferentes grupos funcionales con oxigeno. Una componente inicial que esta
asignada a las hibridaciones sp? para los enlaces C-C localizado en ~284.6 eV; la siguiente
componente es asighada a atomos de C enlazados al grupo funcional epoxi (C-O-C)
localizado en ~286.9 eV; y finalmente, una tercera componente correspondiente a enlaces
del C con el grupos carbonilo (C=0) localizado en ~288.5 eV [39][96][95]. La pelicula de
GO (fig. 3.5 (@) y la pelicula del material hibrido PbS/GO (fig. 3.5 (b)) muestran las tres
mismas componentes para el pico C 1s. Sin embargo, es observable una disminucion en la
intensidad del pico C-O-C en la muestra PbS/GO, adicionalmente, una sefial relacionada a
los grupos funcionales hidroxilo (OH) se encuentra en el espectro de la figura 3.5 (b)
localizado en ~286.0 eV. Esto indica una interaccién entre las nanoparticulas de PbS y el
GO, sugiriendo que las nanoparticulas de PbS estan “promoviendo” la reduccién de los
grupos C-O-C en grupos (OH). La figura 3.5 (c) muestra el pico C 1s para la muestra que
recibio un proceso de reduccion térmica a 400°C en la que se observa una clara disminucion
en la intensidad de los enlaces caracteristicos de C con grupos funcionales ricos en oxigeno
(C-O-C, C=0y C-OH).
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Figura 3.5. Deconvolucion de los espectros de XPS del pico C 1s de las muestras (a) GO, (b) PbS/GO y (c)
PbS/Tr4GO.

3.3.1.2 Pico Pb 4f
La parte superior de los materiales hibridos corresponde a una pelicula de PbS QDs, por lo
gue estudios de XPS fueron realizados con el objetivo de entender el efecto de los métodos

de procesamiento en el estado quimico de la capa superior.
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La figura 3.6 muestra los espectros de alta resolucion de XPS correspondientes al analisis
del pico Pb4f de las tres muestras analizadas. La deconvolucién para la muestra de PbS
resulto en dos picos (figura 3.6 (a)), la primera sefial observada en ~137.78 eV corresponde
a los enlaces Pb-S, mientras que el segundo pico, localizado en ~139.78 eV esta
relacionado a la presencia de PbSO. 0 PbO [97], esto consecuencia de la oxidacion de las
nanoparticulas que son expuestas al ambiente, posiblemente debido, a que todo el proceso
de fabricacion del material hibrido fue realizado en condiciones ambientales. En la muestra
PbS/GO se observan de igual manera los dos picos obtenidos por la deconvolucion,
indicando la presencia de PbS y PbSO4 0 PbO en la muestra, es notable mencionar que la
intensidad de los picos asignados a los enlaces PbSO,4 y PbO es menor en comparacion a
la muestra de PbS. Esto puede estar relacionado a la estabilizacion que sufren las
nanoparticulas de PbS cuando interaccionan con el GO al formarse el material hibrido, y
gue ha sido reportada con anterioridad [98]. Por otro lado, la muestra reducida a una
temperatura de 400°C, se observaron tres componentes, uno a ~138.5 eV correspondiente
al enlace Pb-S, y el segundo pico en ~140.3 eV correspondiente a la posible formacion de
PbSO. 0 PbO; sin embargo, un tercer pico es observado en la deconvolucion, localizado en
~137.5 eV, este pico puede ser asignado a la formacion de Pb® metélico [97]. Esta
observacién sugiere que la reduccion térmica a 400°C esta formando Pb® metdlico en la
muestra, debido a que los iones Pb?*, presentes en el PbSO, o en el oleato de plomo en la

superficie de las nanoparticulas estan siendo reducidos.

PbS 7/2 (a) P72 (b) (c)
PbS 5/2

Intensidad (a.u.)

148 146 144 142 140 138 136 134 145 146 144 142 140 138 136 134 148 146 14
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

DN

Figura 3.6. Deconvolucién de los espectros de XPS del pico Pb4f (a) PbS, (b) PbS/GO y PbS/
Tr4GO.
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3.3.2 Espectroscopia RAMAN

Durante el proceso de reduccion por métodos térmicos o quimicos es esperado que el GO
sufra cambios estructurales debido a la perdida de los grupos funcionales ricos en oxigeno
que se encuentran en el material. Debido a esto los atomos de carbono en el plano basal
sufriran un reacomodo durante el calentamiento debido a la energia térmica que le es

suministrada al GO

Para evaluar estos cambios estructurales se realizaron estudios al GO presente en el
material hibrido utilizando espectroscopia Raman, ya que con esta técnica podemos tener

una idea del orden y la estructura de los materiales basados en grafeno.

La figura 3.7 muestra los espectros de RAMAN de las muestras en la region de 1200 a 2500
cm?®. Este rango estd asignado a la regién en la que se encuentran las bandas
caracteristicas del grafito. La banda G esta ubicada entre 1,580 -1 600 cm™ y esta asignada
a los modos vibracionales fonénicos Ezy de los atomos de carbono con hibridacion sp?,
modos vibracionales que involucran el “stretching” de los enlaces sp? en la estructura del
grafito. La banda D se encuentra en ~1350 cm™, relacionada a la zona vibracional de los
fonones del modo Aiq ¥ es un modo vibracional tipo “breathing”; esta asociado al desorden
presente en las estructuras grafiticas (hibridacion sp®), como ocurre al oxidarse.
[99][100][101].

Esta documentado en literatura que la relacién que existe entre la intensidad de las bandas
G y D es una medida del tamafio de los dominios sp? en un arreglo de carbén con dominios

sp? y sp® en su estructura [102].
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Figura 3.7. Espectros RAMAN de las muestras (a) GO, (b) PbS/GO, (c) PbS/Tr3GO, (d)
PbS/Tr4GO.

La relaciobn empirica de Tuinstra-Koenig [103] nos ayuda a encontrar la relacion en la

intensidad de las bandas, y viene dada por la ecuacién 3.2.

I (3.2)

=1
Donde | es la relacién de intensidades, Ip es el valor de la intensidad de la banda D e I es
el valor de la intensidad de la banda G. La ecuacién 3.3 permite realizar el célculo del

tamafio de los sitios cristalinos (dominios sp?) en la estructura del GO/rGO [104] .
Ip\ "
L,(nm) = (2.4 x 107 1)a} (T) (3.3)
G

Donde L, es el tamafio de los dominios cristalinos, A; es la longitud de onda del laser

utilizado para las mediciones de RAMAN en nm.

El GO presenta un tamafio promedio de sus sitios con hibridaciéon sp? de ~21.24 nm. Al
fabricar el material hibrido el tamafio de estos sitios aumenta a ~24.15 nm; esto es una
probable consecuencia de que los PbS QDs estan promoviendo el proceso de reduccion
del GO, tal como se observé en la figura 3.5 de la seccién 3.3.1.1, aumentando el tamafio

de las regiones con hibridacién sp? presentes en la estructura del GO. Posterior a los
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procesos de reduccion, es observable un cambio en el tamafio de las regiones con
hibridacién sp? en la estructura del rGO. En primer lugar, la reducciéon con hidracina da
como resultado un tamafio de las regiones con hibridaciéon sp? en el rGO de ~15.5 nm, lo
que indicaria que existe una estructura del rGO que tiene un mayor desorden. De igual
manera para las reducciones térmicas el rGO mostré un decremento en el tamafio de estas
regiones de ~18.1 nm y ~18.7 nm, para las muestras PbS/Tr3GO y PbS/Tr4GO,
respectivamente. Estos tamafios son menores en comparacion a los materiales hibridos sin
proceso de reduccidn; esto podria ser consecuencia de que existe una mayor cantidad de
dominios con hibridacién sp? de menor tamario, interrumpidos en mayor grado por regiones
con hibridacion sp® presentes en las “orillas” de las regiones con hibridaciéon sp? en la

estructura del rGO.

La tabla 3.5 resume los valores de ID/IG para las diferentes muestras antes y después del

proceso de reduccion del GO, asi como el tamafio de las regiones con hibridacién sp? en

los diferentes materiales hibridos sintetizados.

Tabla 3.5 Valores de ID/IG y L, para las muestras con GO y rGO caracterizadas.

Muestra Ip (w.a.) L,(nm)
Ig
GO 0.9052 21.2
PbS/GO 0.7960 24.2
PbS/QrGO 1.2425 15.5
PbS/Tr3GO 1.0646 18.1
PbS/Tr4GO 1.03 18.7

3.3.3 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Otra herramienta util para la caracterizacion morfolégica es utilizar la técnica de TEM. La
figura 3.8 muestra las imagenes de corte transversal para las muestras de PbS/GO. En la
muestra PbS/GO claramente se observa la capa de nanoparticulas exactamente en la parte
superior del sustrato, seguido de una capa de GO, y finalmente, una capa de nanoparticulas
(fig. 3.8 (a)). Esta configuracion es la que originalmente se tenia la intensién de fabricar. La
figura 3.8 (c) muestra un efecto el cual podria ser consecuencia a la interaccion de las PbS
QDs con el GO ya que se observa la aparicion de unas “nanoestructuras” de aspecto “lineal”
cercanas a la interfaz PbS/GO. Estas observaciones realizadas en TEM sustentan los

resultados de XPS (fig. 3.5) mostrados anteriormente, donde se sugiere que los PbS QDs
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si estan influyendo en una reduccion de los grupos oxigenos presentes en la estructura del
GO, generando dominios con ordenamiento grafitico, tal como se observa en las imagenes
de TEM. Ademas, esta observacion contribuye a la explicacion del aumento en el tamafio
de las regiones con hibridaciéon sp? en el material hibrido antes de los procesos de

reduccion, observadas mediante la espectroscopia RAMAN.

Sustrato

Figura 3.8. Micrografias de seccién transversal usando STEM de la muestra PbS/GO a) Campo oscuro (b)
campo claro, (c) imagen de la interfaz PbS/GO y (d) imagen de la interfaz GO/PbS.

Por otro lado, la muestra PbS/Tr4GO, después de haberse llevado a cabo la reduccion
térmica a 400°C, no presentdé la misma composicion en las capas resultantes que
conformaban al material hibrido original. Posterior al proceso de reduccion térmica, puede
ser observado (figura 3.9) que la interaccion entre la Ultima capa de nanoparticulas y la
capa del rGO ha producido una nueva capa, la cual es la combinacién del rGO y los PbS
QDs, tal como se muestra en la figura 3.9 (a). En contraste, la capa superior de PbS no
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interactta con la capa del rGO tal como la capa inferior de PbS si lo hizo. También es
observable que el proceso de reduccién térmica afecto el tamafio de las nanoparticulas de
la capa superior, promoviendo el proceso de coalescencia de alguna de estas.
Adicionalmente, la figura 3.9 (c) muestra las mismas nanoestructuras de aspecto “lineal”
presentes en la muestra PbS/GO, de entre 1 y 5 nm de longitud, con aproximadamente 0.5
nm de espesor. Es de suponer que estas nanoestructuras “lineales” tienen una relaciéon con
el ordenamiento grafitico que se observa en las muestras reducidas; tal como se observé
en los resultados de los estudios de RAMAN gue existe una reestructuracién en los
dominios grafiticos en el GO del material hibrido. Utilizando la técnica de STEM en campo
claro (BF) (fig. 3.9 (d)) en la secciéon de la nueva capa PbS/rGO, se observan mayores

arreglos grafiticos [105].

PbS/Tr4GO

Sustrato

Sustrato

PbS/Tr4GO

-

Sustrato

Figura 3.9. Micrografias de seccidn transversal usando STEM de la muestra PbS/Tr4GO: a) vista general (b)
Interfaces PbS/PbS/Tr4GO/Sustrato. Imagenes de mayor magnificacion de la capa PbS/TR4GO: (¢) Campo
oscuro y (d) campo claro.

Finalmente, se realizé un analisis de la capa superior de nanoparticulas de PbS que se

encuentran en los materiales hibridos, es muy dificil observar a las nanoparticulas de
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manera individual en las figuras 3.10 (a) y 3.10 (b) que corresponden a las peliculas de
nanoparticulas de PbS Unicamente y de las muestras de PbS/GO, respectivamente. Esto
debido a que las nanopatrticulas se encuentran muy cercanas unas de la otras. Para el caso
de la muestra que fue sometida al proceso de reduccion a 400°C (PbS/Tr4GO, fig. 3.10 (c)),
el contraste observado en la capa superior es muy diferente al observado para las muestras
PbS y PbS/GO. En esta muestra reducida térmicamente aparentemente existe una
disminucién en el tamafio de las nanoparticulas. Resulta muy dificil poder realizar una
medicion exacta de los tamafios de los PbS QDs, ya que se encontraban muy cercanos
unos de los otros, como se observo en los casos anteriores; sin embargo, algunas
nanoparticulas presentaban la posibilidad de ser medidas, obteniendo un tamafio promedio
de aproximadamente ~1.9 nm, que es un menor tamafio en comparacion a los ~2.5 nm que
median las nanoparticulas originalmente como se indico en la seccién 3.1. Esta reduccion
en tamafo en las nanoparticulas puede estar atribuida a la formacién de &tomos metalicos
de Pb° como sugieren los resultados de XPS mostrados en la seccién 3.3.1.2, donde se
menciond que la reduccion de los iones Pb?" presentes en la superficie de las
nanoparticulas estan siendo reducidos durante el proceso de reduccién térmica. De igual
manera los contrastes que se observan en la imagen de STEM (figura 3.10 (c)) podrian
estar relacionados a la presencia de estos atomos de Ph° metdlico. Esta variacion en el
tamafio de las nanoparticulas podria tener un impacto en los niveles electrénicos de los

PbS QDs, lo que se discutird en una seccién posterior.

Figura 3.10. Imagenes de seccién transversal usando STEM para la capa superior de nanoparticulas de PbS
presente en los materiales hibridos a) PbS, b) PbS/GO y c) PbS/Tr4GO.
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3.4 Mecanismo de transferencia de portadores de carga

La siguiente seccién del apartado de resultados proviene del articulo titulado “Energy Band
Alignment Engineering in Nanostructured Hybrid Materials based on PbS QDs and Reduced
Graphene Oxide: Enhancing Photodetector Device Performance” [106] publicado en la
revista Journal of Alloys and Compounds, que nos ofrece los resultados acerca de la
explicacion del proceso de transferencia de portadores de carga en el material hibrido, asi

como una posible aplicacién tecnolégica en la fabricacién de fotodetectores. (Anexo 5.3 3)

3.4.1 Alineacion de bandas de energia entre las nanoparticulas de PbSy el
GO/rGO.

Se utilizaron los resultados de UPS para los valores de We de las muestras de GO y rGO,
y los resultados de electroquimica se utilizaron para determinar el nivel LUMO, y con este
valor poder encontrar el valor del nivel HOMO en las nanoparticulas de PbS. Los diagramas
de alineacién de bandas experimentales entre los PbS QDs sintetizados y el GO/rGO

obtenido son mostrados en la figura 3.11.

La figura 3.11 (a) muestra el caso de alineacion del material hibrido PbS/GO, el valor de
LUMO para el PbS (3.1 eV) se encuentra aproximadamente 0.47 eV por encima del valor
de la Ecsm del GO; este alineamiento de bandas observado podra llegar a promover la
transferencia de los portadores de carga, para este caso en particular los electrones de los
PbS QDs al GO, formando un alineamiento de bandas tipo Il entre los niveles HOMO y
LUMO de las nanoparticulas y las Eceu y Evem del GO. Para las muestras de GO que
presentan un proceso de reduccién; en primer lugar, tenemos el caso de la muestra
reducida quimicamente (Figura 3.11 (b)), este material hibrido PbS/QrGO muestra que el
LUMO de los PbS QDs esta 0.2 eV por debajo del Ecam del QrGO, mientras que el valor del
nivel HOMO de las nanopatrticulas de PbS es aproximadamente 0.05 eV mayor que la Evewm
del QrGO. En este caso, basado en el alineamiento de los niveles energéticos observados,
los portadores de carga fotogenerados en las nanoparticulas de PbS tendran mas
probabilidades de sufrir un proceso de recombinacion, antes que poder llegar a ser
transferidos al QrGO, esta observacion aplica para ambos portadores de carga (electrones
y huecos), ya que aparentemente se observa la formacion de un alineamiento de bandas
tipo | entre estos materiales. Por otro lado, para las muestras que sufrieron un proceso de
reduccion térmica; el alineamiento entre la muestra reducida a 300°C (Tr3GO fig. 3.11 (c))
y los PbS QDs muestra un alineamiento similar a la muestra que fue reducida mediante un

proceso por métodos quimicos, ya que el valor del LUMO de las nanoparticulas se
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encuentra ligeramente por debajo (aproximadamente 0.08 eV) en comparacion del nivel
Ecem del rGO Tr3GO; mientras que el valor del HOMO de los PbS QDs se encuentra 0.35
eV por encima del valor de Evemde la muestra reducida a 300°C, tal como se observo en el
alineamiento entre los PbS QDs y el rGO reducido quimicamente (QrGO); por este motivo
es sugerido que se forma un alineamiento tipo | entre las bandas de ambos materiales, lo
que disminuye la probabilidad de que exista una transferencia de portadores de carga
fotogenerados de las nanoparticulas de PbS al rGO Tr3GO. Finalmente, para la muestra
reducida a 400°C (Tr4GO), la figura 3.11 (d) muestra que el nivel LUMO de las
nanoparticulas se encuentra 0.1 eV por encima del Ecgm del rGO Tr4GO, lo que da como
resultado un alineamiento de bandas tipo Il entre los niveles HOMO y LUMO del PbS y los
niveles Ecemy Evem del rGO Tr4GO, similar a la condicion observada en el material hibrido
PbS/GO. Donde una vez que la luz logra ser absorbida por las nanoparticulas de PbS, los
excitones son formados, y los electrones podran tener mayores probabilidades de ser
transferidos de los PbS QDs al rGO Tr4GO una vez que el exciton alcance la interfaz entre
estos dos materiales. Por este motivo de ahora en adelante se propone trabajar Gnicamente
con los materiales hibridos PbS/GO y PbS/Tr4GO, ya que son los que, como se observo
con anterioridad, tienen mayores probabilidades de tener una transferencia efectiva de
portadores de carga y de esta manera poder desarrollar dispositivos optoelectrénicos

basados en estos tipos de materiales hibridos nanoestructurados.
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Figura 3.11. Modelos de alineacién de bandas electrénicas calculados a partir de UPS y voltametria ciclica para
las muestras (a) PbS/GO, (b) PbS/QrGO, (c) PbS/Tr3GO, (d) PbS/Tr4GO.

3.4.2 Fabricacion de fotodetectores

Con el objetivo de tener un mejor entendimiento de las propiedades de transferencia de los
portadores de carga en el material hibrido, dispositivos fotodetectores fueron fabricados con
diferentes capas absorbentes de luz. El primero fue fabricado basandose Unicamente en
peliculas delgadas de PbS QDs, otros dispositivos fueron basados en el material hibrido
nanoestructurado utilizando la metodologia para depdsito de peliculas delgadas explicada
en el capitulo 2. Se fabricaron en total tres fotodetectores, el primero basado solo en
nanoparticulas de PbS, el segundo basado en el material hibrido sin ningin método de

reduccion para las capas de GO (PbS/GO), y un tercero basado en el material hibrido
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sometido a un proceso de reduccion térmica a una temperatura de 400°C (PbS/Tr4GO). El
proceso de reduccion por métodos quimicos para estos materiales hibridos no exhibié una
clara corriente fotogenerada, debido a la presencia de defectos superficiales en la pelicula
delgada, consecuencia de la reduccién utilizando hidracina [87], como se acaba de mostrar
en la figura 3.11 (b) asi como la alineacién inadecuada entre los niveles de energia entre
ambos nanomateriales. Contrario a lo que sucede al someter el material hibrido a una
reduccién térmica de 400°C, el cual muestra una superficie libre de defectos, asi como

excelentes sefnales de corriente fotogenerada [87].

3.4.2.1 Propiedades Opticas.
Con el objetivo de entender los cambios en las propiedades Opticas de las peliculas
delgadas de los PbS QDs y de los materiales hibridos (PbS, PbS/GO y PbS/Tr4GO), la
transmitancia y reflectancia éptica en la longitud de onda del visible y en el infrarrojo fue
medida utilizando un espectrometro de absorcion optica. El coeficiente de absorcién 6ptica
(a) fue calculado utilizando la siguiente ecuacion 3.4 [107]:

1. (1-R)?

o=l (3.4)

Donde: d es el espesor de la pelicula, R es lareflectanciay T es el valor de la transmitancia.
La figura 3.12 (a) muestra los resultados para el coeficiente de absorcion para las peliculas
delgadas fabricadas. Se observé que la muestra PbS/Tr4GO present6 el valor mas elevado
de coeficiente de absorcion y que el menor valor fue observado en la pelicula formada
Unicamente con PbS. Esto puede ser relacionado a que la transferencia de portadores de
carga es eficiente, consecuencia de la mejora en la alineacion de las bandas de energia
entre los PbS QDs y el rGO reducido térmicamente a 400°C, como se discutié con
anterioridad. Se han encontrado de igual manera que materiales hibridos basados en algun
tipo de nanoparticulas semiconductoras (CdSe [108], CdTe [109], PbS [87]) y rGO
mostraron un aumento en sus coeficientes de absorcion Optica. Esto se ha relacionado con
la disminucion del Eg en los materiales hibridos relacionado a que el valor del Eg en el rGO
disminuye al aumentar su grado de reduccién. También se ha relacionado este aumento en
el coeficiente de absorcién Optica en este tipo de materiales a un aumento en la cantidad y
el tamafio de las regiones sp? en el rGO, conforme el grado de reduccién del rGO aumenta,
produciendo una absorcion 6ptica elevada en la region del visible y del infrarrojo [87]
[108][109].
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Figura 3.12. (a) Coeficiente de absorcion optica para las peliculas delgadas absorbentes de luz: PbS, PbS/GO,
y PbS/Tr4GO. (b) Representacion esquematica del fotodetector fabricado, utilizado para las caracterizaciones
eléctricas. Curvas de corriente vs voltaje (I-V) para los materiales hibridos: (c) PbS/GO y (d) PbS/Tr4GO para
los fotodetectores en condiciones de luz y oscuridad.

3.4.2.2 Fotodetectores

Las curvas de corriente vs voltaje (I-V) de los fotodetectores para las peliculas de los
materiales hibridos basados en PbS/GO con y sin reduccién térmica se muestran en la
figura 3.12 (c) y (d), estas fueron medidas utilizando una iluminacion con lampara de
halégeno con una potencia de 500 W/m?, con un rango de voltajes aplicado de -5V a5 V.
Los valores de conductancia calculados para las muestras PbS/GO, y PbS/Tr4GO en
oscuridad fueron 7.36 x 10® S, y 3.19 x 102 S, respectivamente. Por otro lado, bajo
iluminacion de la lampara de halégeno los valores de conductancia fueron 8.67 x 108S, y
3.85 x 103 S, respectivamente. Estos resultados muestran como la fotoconductividad
medida en dispositivos fotodetectores basados en estos materiales hibridos
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nanoestructurados se incrementa, consecuencia de que la muestra presenta un proceso de
reducciébn a elevadas temperaturas; presumiblemente debido a que existe un mejor
alineamiento de las bandas de energia entre ambos nanomateriales, disminuyendo el valor
de la resistividad y aumentando la movilidad de portadores de carga en el rGO conforme la
temperatura de reducciéon aumenta, como se observo en la tabla 3.4. EI comportamiento
lineal que se observa en las curvas |-V en iluminacién sugiere que existe una buena
absorcion de los fotones, seguido de una generacion de portadores de carga (electron-
hueco), posteriormente transferencia de dichos portadores de carga fotogenerados v,
finalmente, el transporte de estos; dando como resultado un incremento en la corriente
fotogenerada medida en la pelicula del material hibrido en comparacién a condiciones de
oscuridad [110] [111]. Basandose en el alineamiento de bandas de energia de la figura 3.11
y las caracteristicas mostradas en la muestra reducida a 400°C, el portador de carga que

tiene mayores probabilidades de ser transferidos de los PbS QDs al rGO es el electrén.

La fotorespuesta de los fotodetectores basados en los materiales hibridos
nanoestructurados son mostrados en la figura 3.13 (a-d). Un voltaje de 1 V fue aplicado a
través de los electrodos de pintura de Ag (figura (3.12 (b)), y después la corriente fue medida
en intervalos con ciclos de 20 s en condiciones de luz y oscuridad. La muestra PbS/GO
presentd una fotocorriente de ~3 x 10 nA en condiciones de iluminaciéon. Este bajo valor
puede ser explicado como una consecuencia de los elevados valores de resistividad que
las peliculas delgadas de GO y de PbS QDs presentan, incluso cuando exista una
transferencia de electrones de los PbS QDs al GO, como se sugiere en la figura 3.11 (a), el
valor de la corriente fotogenerada es bajo. Por otro lado, el fotodetector basado en la
muestra PbS/Tr4GO present6 una corriente fotogenerada de ~130 nA en presencia de luz,

esto es un incremento de 5 drdenes de magnitud en comparacion a la muestra PbS/GO.
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Figura 3.13. Comportamiento ON-OFF del fotodetector basado en los materiales hibridos nanoestructurados:
(a) PbS/GO y (b) PbS/Tr4GO con iluminacién con una lampara de haldgeno a un voltaje de 1 V. (c) PbS/GO y
(d) PbS/Tr4GO con iluminacion utilizando una luz LED con longitudes de onda de 450 nm (azul), 530 nm (verde),
y 640 nm (rojo) con un voltaje aplicado de 1 V.

Este gran incremento en la corriente fotogenerada medida es atribuido al alineamiento de
las bandas de energia entre las nanoparticulas de PbS y el rGO reducido térmicamente a
400°C, lo que promueve que exista una transferencia de los electrones de los PbS QDs al
rGO, como se sugiere en la figura 3.11 (d), ademas de que existe un aumento en los valores
de movilidad y conductividad mostrados en el rGO reducido térmicamente como se observa
en la tabla 3.4. Sin embargo, los valores de Eg, y los niveles HOMO y LUMO medidos para

las nanoparticulas de PbS y mostrados en la tabla 3.1, no permanecen constantes después
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de que la reduccion térmica es llevada a cabo. Cuando las particulas son sometidas a
tratamientos térmicos, como se explicd en la seccién 3.3.3, algunas de estas cambian su
tamafo de ~2.5 nm a ~1.9 nm, este cambio en el tamafio viene con un cambio en el valor
del E;. De acuerdo al modelo propuesto por |. Moreels y colaboradores [112],
nanoparticulas de PbS con tamafios promedio de ~1.9 nm mostraran un valor de E4 de ~2
eV. Esto provocaria un aumento en la separacién entre los valores de HOMO y LUMO de
las nanoparticulas de PbS posterior al proceso de reduccién, modificando los valores para
estos niveles electrénicos; sin embargo, este nuevo alineamiento de las bandas de energia
aun favorecerd la transferencia de los electrones de las nanoparticulas de PbS al rGO,
como se sugiere en la figura 3.14. Por otro lado, los resultados de UPS muestran que el
proceso de reduccion en el GO disminuye el valor de Evem conforme la temperatura de

reduccion aumenta, en conjunto con una disminucion en el valor de Eq4 para el rGO.
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Figura 3.14. Representacion esquematica para la muestra PbS/Tr4GO, mostrando el efecto de la reduccion
térmica en los niveles electrénicos de las nanoparticulas de PbS.

Como se muestra en la figura 3.13, el valor de la corriente sufre un aumento estable con el
voltaje aplicado en condiciones de luz y retorna a los valores iniciales en condiciones de
oscuridad. Con el objetivo de tener un mejor entendimiento en la respuesta de los
fotodetectores en diferentes longitudes de onda, los fotodetectores fueron iluminados
utilizando LEDs con diferencies longitudes de onda. Los LEDs utilizados para estos estudios

presentaron longitudes de onda de 450 nm, 530 nm y 640 nm, con un voltaje aplicado de 1
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V durante ciclos de 20 segundos similar al caso anterior (Figura 3.13 (c) y (d)). Como se
observa en la figura 3.13, en la longitud de onda de menor valor (450 nm) los fotodetectores
mostraron los valores mas elevados de corriente fotogenerada, esto consecuencia a
posibles efectos relacionados al fendmeno de generacion de mdltiples exitones [113]. La
segunda mayor intensidad de corriente fotogenerada se present6 utilizando el LED de 530
nm y seguido de 640 nm. Este resultado tiene relacion con los resultados de las
caracterizaciones Opticas de las peliculas delgadas (figura 3.12 (a)) donde el maximo
coeficiente de absorcién fue observado en la zona con menor valor de longitud de onda
para todas las muestras estudiadas. Las corrientes fotogeneradas medidas en los
fotodetectores fabricados mostraron mejores valores en comparacion a los ya reportados
para fotodetectores que utilizan un material de absorcion de luz basado en nanoparticulas
de PbS y rGO [114],[115]. Los resultados mostrados con anterioridad sugieren un
desempefio eficiente en los fotodetectores basados en materiales hibridos de PbS/rGO en

las condiciones de iluminacion evaluadas.

Los valores de sensibilidad para los fotodetectores en el presente trabajo fueron calculados
utilizando los resultados encontrados con la iluminacion de la lampara de halégeno, asi

como de la iluminacion utilizando los LEDs, basandose en la ecuacion 3.5 [111], [110],[116]:

AL,
S=—2x100 (3.5)

0sc

Donde S es la sensibilidad 6ptica Al, es la diferencia entre la fotocorriente en condiciones
de luz y oscuridad, I, es la corriente medida en condiciones de oscuridad e I;,, es la
corriente medida en condiciones de luz. Los valores de sensibilidad correspondientes a un
voltaje aplicado de 1 V, como se mostrd en las secciones anteriores se presentan en la
tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Mediciones de sensibilidad (S) para los fotodetectores fabricados con los materiales hibridos
nanoestructurados PbS/GO y PbS/Tr4GO usando una lampara de halégeno y LEDs de diferentes longitudes de
onda, con un voltaje aplicado de 1 V.

Muestra Longitud de onda Isc (A) I, (A) Sensibilidad (S)
(nm)
450 2.46E-12 6.14E-12 139.35
PbS/GO 530 1.55E-12 3.43E-12 120.99
640 1.97E-12 4.21E-12 113.27
halégeno 2.02E-12 4.92E-12 143.98
450 2.84E-7 3.13E-7 10.35
PbS/GOTr4 530 2.83E-7 3.05E-7 7.53
640 2.82E-7 3.02E-7 6.82
halégeno 6.29E-7 7.67E-7 21.24

Se puede observar que el valor mas elevado para la sensibilidad le corresponde a la
muestra que no presenta ningun tipo de reduccion para el GO, consecuencia de la baja
conductividad de la muestra en condiciones de oscuridad. Este menor valor de
conductividad de la muestra PbS/GO vy la baja corriente fotogenerada tuvieron como
consecuencia un elevado valor en la sensibilidad del fotodetector basado en esta
configuracién del material hibrido. Por otro lado, las muestras que presentaron un proceso
de reduccién térmica (PbS/TrdGO) mostraron valores similares de conductividades
elevadas, con una corriente en oscuridad mayor, con respecto a los valores observados en
las muestras PbS/GO, esto tiene como consecuencia un menor valor en la sensibilidad
observada en estos dispositivos. Con respecto a los valores de sensibilidad para las
muestras iluminadas con los LEDs, la longitud de onda de 450 nm fue la que gener6 una
mayor sensibilidad, siendo coherente con los resultados de coeficientes de absorcion

Optica.

La responsividad (Res), definida como la cantidad de corriente fotogenerada por unidad de
area, e intensidad de iluminacion, fue calculada para tres diferentes fotodetectores
fabricados, el primero basado Unicamente en una pelicula de PbS QDs como capa
absorbente de luz; mientras que los otros dos dispositivos estudiados utilizaron capas
absorbentes de luz basadas en los materiales hibridos nanoestructurados de PbS/GO y
PbS/Tr4GO, respectivamente. Estos valores de responsividad fueron calculados utilizando
la ecuacion 3.6. [116], [110]:
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_ Lz — Tosc

x 100
L,A

Res (3.6)

Donde L, es la densidad de potencia de la luz incidente (2.6 mW/cm?) y A es el area efectiva
de iluminacién (0.09 cm?) de los fotodetectores cuando son iluminados utilizando un laser
de color verde con una longitud de onda de 530 nm. Los valores de responsividad para los
fotodetectores basados en las peliculas delgadas de PbS QDs, PbS/GO y PbS/TrdGO
fueron calculados utilizando la ecuacion 3.6 con diferentes potencias de iluminacién para el
laser y son resumidas en la tabla 3.7. Se puede observar que el valor de responsividad con
mayor magnitud lo presenta la muestra PbS/Tr4dGO, mientras que el fotodetector basado

Unicamente en PbS muestra el menor valor de responsividad (figura 3.15).
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Figura 3.15. Resultados de responsividad para los fotodetectores basados en peliculas delgadas de: (a) PbS
QDs, (b) PbS/GO y (c) PbS/Tr4GO.

Otro parametro importante que es usado para caracterizar el desempefio de los
fotodetectores es la detectividad especifica (D*) que es definida como la cantidad minima

detectable de potencia incidente y es calculada utilizando la ecuacién 3.7 [116],[117]:

A

D*=R
4 2ql 5

(3.7)

Donde R; es la responsividad a la longitud de onda dada (532 nm para este caso), A es el
area efectiva del dispositivo y q es el valor de la carga del electron. La sensibilidad del
fotodetector es utilizada para caracterizar la D*, donde un valor elevado de D" significa una
elevada sensibilidad para captar sefiales de potencia baja. Los valores calculados para D
de los fotodetectores basados en peliculas delgadas de PbS QDs, PbS/GO y PbS/Tr4GO
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son presentados en la tabla 3.7. El valor para D" vs potencia de la fuente de iluminacién es
graficada en la figura 3.16.

Tabla 3.7. Mediciones de los valores de responsividad y D* para fotodetectores basados en las peliculas
delgadas de PbS QDs, PbS/GO y PbS/Tr4GO.

Muestra Potencia losc (A) ILuz (A) Responsividad Detectividad
(mWw) (AW (Jones) x 107

PbS/Tr4GO 10 3.09E~ 3.26E 6.99E° 6.7

20 3.09E~ 3.33E” 4.92E 4.7

30 3.09E~ 3.40E”7 4.24E5 4.1

40 3.10E” 3.45E7 3.74E°% 3.6

50 3.11E7 3.49E7 3.28E° 3.1

60 3.10E7 3.51E7 2.89E° 2.7

PbS/GO 10 5.39E11 8.01E! 1.10E7 0.8

20 5.26E11 9.39 11 8.72E8 0.63

30 5.22E11 1.09E10 7.96E8 0.58

40 5.18E11 1.18E10 7.02E8 0.51

50 5.03E11 1.19E0 5.76E8 0.43

60 5.05E11 1.34E10 5.89E8 0.43

PbS 10 6.83E1? 9.42E12 1.09E38 0.22

20 6.69E12 1.11E12 9.36E-° 0.20

30 6.27E12 1.28E11 9.23E"° 0.19

40 6.33E12 1.39E11 7.97E7° 0.17

50 6.31E12 1.43E11 6.75E° 0.14

60 6.34E12 1.49E11 6.04E-° 0.12
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Figura 3.16. Resultados de D" para los fotodetectores basados en peliculas delgadas de: (a) PbS QDs, (b)
PbS/GOy (c) PbS/Tr4GO.

El dispositivo que mostro el valor mas alto de D* fue el fotodetector fabricado con el material
hibrido PbS/Tr4GO con una D* de ~7 x 107 Jones a temperatura ambiente. Este valor es
similar al encontrado en reportes previos de fotodetectores basados en materiales hibridos
de PbS/PCBM [23], [118]. Sin embargo, cuando comparamos dispositivos que presenten al
material hibrido PbS/rGO como capa absorbente de luz [114], [115], [43]; los fotodetectores
reportados en este estudio muestran desempefios mejores, de manera particular, es
observado un elevado valor en la fotocorriente fotogenerada y un elevado valor en la D*.
Es claro que la metodologia de fabricacién de estos materiales hibridos nanoestructurados,
que favorece un mejor alineamiento de bandas de energia entre ambos nanomateriales,
abre la opcion de nuevas opciones en el disefio y fabricacibn de materiales hibridos
nanoestructurados basados en nanoparticulas semiconductoras y rGO, los cuales tienen el

potencial de tener propiedades optoelectrénicas mejoradas y ajustables.

Los resultados presentados en esta seccion contribuyen a un mejor entendimiento en el
mecanismo de transferencia de portadores de carga para materiales hibridos
nanoestructurados basados en nanoparticulas semiconductoras, en particular de PbS, y
rGO; ofreciendo nuevas rutas para la optimizacién de dispositivos basados en este tipo de
materiales hibridos nanoestructurados, para poder obtener mejores desempefios en el

futuro de aplicaciones optoelectréonica.
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3.5 Mecanismos de transporte de portadores de carga en materiales

hibridos nanoestructurados de nanoparticulas de PbSy rGO.

En el siguiente apartado se mostrardn y discutiran los resultados encontrados para los
distintos parametros que ayuden a explicar el mecanismo de transporte de portadores de
carga en las peliculas basadas en PbS QDs, PbS/GO y PbS/Tr4GO.

3.5.1 Mediciones de carga espacial por corriente limitada.

El mecanismo de conduccién con carga espacial por corriente limitada (SCLC, por sus
siglas en inglés) en un material solido se genera mediante la inyeccion de portadores de
carga en un contacto 6hmico y tiene similitudes al mecanismo de conduccion de transporte

de portadores de carga en un diodo de vacio [52].

Para realizar esta experimentacion se fabricaron diodos unipolares con la configuracion
Ag/PbS/ITO y Ag/PbS/GO/PbS/ITO (figura 3.17 (a) y (b)) teniendo en consideracion que
estos diodos seran operados Unicamente por electrones, esto debido a que, como se
observé en el apartado 3.4.1 de este capitulo, es mas favorable la transferencia de
electrones en los materiales hibridos producidos. En la figura 3.17 (c) se muestra la curva
de densidad de corriente (J) vs voltaje (V) para la pelicula de Ag/PbS/ITO. En la figura se
observan tres secciones: en el primer régimen (de bajo voltaje) la curva de J vs V exhibe
un comportamiento de dependencia lineal entre la densidad de corriente y el voltaje,
siguiendo una naturaleza puramente éhmica o de ley de ohm. Para voltajes entre 0.65 V y
1.05V, la curva de J vs V muestra una dependencia exponencial de la densidad de corriente
con respecto al voltaje /~V® (donde “a” es mucho mayor a 2, regién 2) conforme el voltaje
aumenta los portadores de carga inyectados comienzan a dominar la conduccién, ya que
ocupan los sitios trampa. Finalmente, a voltajes mayores de 1.05 V, todos los sitios trampa
estan ocupados, de manera que la curva J vs V exhibe una dependencia exponencial con

respecto al voltaje siguiendo un comportamiento en base a la ley de Mott-Gurney [119].

Debido a que la curva exhibe el comportamiento de SCLC es posible obtener informacion
cuantitativa respecto al transporte y los parametros de los sitios trampa en los materiales,
los cuales son cruciales para el entendimiento de las propiedades eléctricas de la pelicula
de QDs, y de los materiales hibridos nanoestructurados. Las siguientes férmulas que se
presentan a continuacion fueron utilizadas para extraer todos los parametros necesarios
para describir las propiedades de transporte y de sitios trampa para los portadores de carga
en las peliculas de PbS y de PbS/GO [56]:
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Jonm = qnop—, (3.8)

VZ
JrrL = §Ii59 a3’ (3.9
9 V2
Jchita = g3 (3.10)
8 qnyd?
=— 3.11
on 9 69 ) ( )
qN.d?
VrpL = Zte , (3-12)

Donde q es la carga del electrén (g = 1.6 X 1071°C); n, es la concentracion de portadores
de carga libres en equilibrio térmico; u es la movilidad electronica para los portadores de
carga en las nanoparticulas y en el material hibrido; 6 es la relacion de portadores de carga
libres con respecto al total de portadores de carga (los libres, y los atrapados en sitios
trampa); V es el voltaje aplicado; d es el espesor de la pelicula delgada; ¢ es la constante
dieléctrica de las nanoparticulas de PbS (¢ = 1.2838 x 10712 F - cm™1); V,,, proviene de la
interseccién de las proyecciones lineales de la curva log J vs log V entre la regién éhmica;
y la region limite de llenado de trampas (TFL); V;5, €s el voltaje en el cual la curva J vs V
deja de exhibir un comportamiento lineal (J~V y comienza a tener un comportamiento
exponencial J~V% donde a > 2); finalmente, N; es la densidad de sitios trampa en las

nanoparticulas de PbS.
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Figura 3.17. Diagramas esquematicos para las mediciones de SCLC para las muestras (a) Ag/PbS/ITO, (b)
Ag/PbS/GO/ITO. Curva de J vs V para el diodo fabricado con: (c) nanoparticulas de PbS y (d) material hibrido
antes de la reduccién, PbS/GO.

En primer lugar, se llevo a cabo el calculo de la densidad de sitios trampa a temperatura
ambiente para la pelicula de nanoparticulas de PbS y del material hibrido. Utilizando la
ecuacion 3.12 se encontraron densidades de sitios trampa de N, = 1.008 x 10® cm™3 |y
N, =3.88x 10> cm™3 para la pelicula de PbS QDs y la pelicula de PbS/GO
respectivamente. Se puede notar que la densidad de sitios trampa en el material hibrido es
un orden de magnitud menor al de la pelicula delgada de PbS QDs. Esto puede ser
explicado con la ayuda de los resultados de RAMAN ya que como se observo (tabla 3.5),
existe un aumento en el tamafio de las regiones con hibridacién sp?, L, presentes en la
estructura del GO en este material hibrido consecuencia de la adicion de las nanoparticulas.
Ademas, los resultados de XPS mostraron que existe una reduccion parcial del GO sélo
con la adicion de las nanoparticulas de PbS, indicando una mejora en la cristalinidad y la
aparicion de secciones con ordenamiento grafitico en la estructura del GO cerca de la
interface con la pelicula de PbS QDs, como se observé en la figura 3.8 (c) [120]. Estos
resultados reflejan una fuerte interaccion entre los PbS QDs y el GO, lo que podria también
traducirse en una menor pasivacion de la superficie de los PbS QDs como resultado de esta
interaccion. Con ayuda de las ecuaciones 3.9 y 3.10 es posible encontrar el valor de 6. Esto

se logra despejando la movilidad en ambas ecuaciones y realizando un sistema de
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ecuaciones lineales. Se encontré que los valores de 8 para las peliculas de PbS y del
PbS/GO fueron de 0.12 y 0.34, respectivamente. Por lo tanto, (1—-6)=(1-0.12) =
0.88 ~ 88 % para el caso de la pelicula de nanoparticulas de PbS;y (1 —0) = (1 —0.34) =
0.66 ~ 66 % para el caso de la muestra del material hibrido PbS/GO. Esto es un indicativo
de que para las nanoparticulas de PbS un 88% de los portadores de carga generados se
encuentran ocupando los sitios trampa en la pelicula de PbS; mientras que en la pelicula
de PbS/GO es un 66% de los portadores de carga que se encuentran ocupando los sitios
trampa. Utilizando la ecuacién 3.11 y usando los valores de 8 y de V,,, = 0.65 V para el caso
de la pelicula delgada de PbS QDs, y de V,,, = 0.34 V para el material hibrido sin proceso
de reduccion, se encontré que la concentracion de portadores de carga fue de ngy =
1.0389 x 10> cm™3 y ny, = 7.43 x 10'* cm™3 para las peliculas delgadas de PbS QDs y del
material hibrido PbS/GO, respectivamente. Finalmente, se realizo6 el célculo de la movilidad

de los portadores de carga en la pelicula delgada de PbS QDs y este fue de u, =

2 o .
443 x 1075 cm /V-s este valor de movilidad es menor al encontrado en estudios

anteriores para movilidad de electrones en peliculas de nanoparticulas de PbS [74]. La

movilidad en los portadores de carga para el material hibrido fue de u, =1.775 X

2 . . , .
1072 ¢m /V-s’ observando una diferencia de 3 érdenes de magnitud con respecto a la

movilidad en las peliculas delgadas de nanoparticulas de PbS. Esto puede ser
consecuencia de la presencia en menor cantidad de sitios trampa en la pelicula de PbS/GO,
sin embargo, esto no se ve reflejado en un aumento en los valores de conductividad para
este material, lo cual podria ser una consecuencia de que el GO es un material muy resistivo
debido a los grupos funcionales ricos en oxigeno en su estructura que elevan el valor de su
resistividad, posiblemente mediante la reduccién de la densidad de portadores de carga,

como se menciond anteriormente.

3.5.2 Mediciones de Efecto Hall.

Con el objetivo de tener informacion sobre el transporte de los portadores de carga en el
material hibrido PbS/Tr4GO, se realizaron mediciones de efecto Hall utilizando el método
de cuatro puntas de van der Pauw, haciendo pasar una corriente 10 mA para obtener
similitudes en los valores de movilidad para las muestras de peliculas delgadas de PbS
QDs y PbS/GO que se encontraron por el método de SCLC. Como resultado se encontrd

que la muestra del material hibrido fabricado utilizando las nanoparticulas de PbS y el rGO

reducido térmicamente a 400 °C tuvo una movilidad de u, = 1.827 CmZ/V_S y una
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densidad de portadores de carga de n, = 2.4 x 107 cm™3. Los resultados de la seccion
3.2.3, mostraron que el rGO con proceso de reduccion (rGO) Tr3GO present6 una movilidad

cm? . 16 . -3.
de pu, = 6.84 /V . ¢ Y Una densidad de portadores de carga de ny = 5.46 X 10 cm™”;

2
y la muestra Tr4GO presento una movilidad de p, = 13.55 cm /V . s Y una densidad de

portadores de carga de ny = 1.05 x 1018 cm™3.

La tabla 3.8 presenta un resumen de los distintos parametros para describir el transporte
de portadores de carga en las peliculas delgadas de PbS QDs, PbS/GO y PbS/Tr4GO,

Tabla 3.8 Parametros de transporte de portadores de carga para el PbS, PbS/GO y PbS/GOTr4

Muestra no (em™3) 1o (cmZ/V _ s) N, (cm™3) o(S-em™)
PbS 1.04 x 10> 443 x 1075 1.008 x 1016 1x107°
PbS/GO 7.43 x 1014 1.77 x 1072 3.88 x 10'° 3.21x107*
PbS/Tr4GO 2.4 x 1017 1.83 7.03

3.6 Discusién
Con base en los resultados analizados se propone los siguientes mecanismos de

transferencia y transporte de portadores de carga en el material hibrido:

3.6.1 Mecanismo de transporte en las nanoparticulas de

PbS.

En primer lugar, es necesario explicar como es el mecanismo de conduccion en la pelicula
de nanoparticulas, ya que el disefio del material presenta una estructura de capa por capa
es necesario tener un entendimiento de cémo son conducidos y/o transportados los
portadores de carga en la capa de nanoparticulas. Cémo se observa en la figura 3.10 (a),
esta pelicula se mantiene intacta durante el proceso de medicion de curva I-V; las
nanoparticulas de PbS presentan barreras de potencial entre la separacion de cada una de
estas, consecuencia de la presencia de los agentes protectores en las nanoparticulas de
PbS, lo que sugiere un transporte por medio de “hopping” de los portadores de carga[59].
La diferencia que existe entre la densidad de sitios trampa y de portadores de carga totales
en las nanoparticulas indican que en condiciones de temperatura ambiente todos los
portadores de carga que son generados al inducir el voltaje participan en la ocupacion de
los sitios trampa en las nanoparticulas como sugiere el estudio de SCLC. Es de suponer

que si la distancia entre los sitios trampa coincide con el tamafio de las nanoparticulas, el
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mecanismo de conduccién de “hopping” es el que predomina en las peliculas delgadas de
nanoparticulas, a consecuencia de los sitios trampa presentes en estas [72]. Esto tiene

como consecuencia que se tenga una movilidad muy baja de orden de magnitud de

2 L . .
Ue ~ 1075 €M /V . . Similar a la reportada previamente en otros estudios encontrados en

s
la literatura [121] [119].

3.6.2 Mecanismos de transporte en el GOy en el rGO.

El mecanismo de transporte en el GO y en el rGO se puede explicar de la siguiente manera:
los portadores de carga dentro de la estructura del GO presentardn mecanismos de
transporte de carga del tipo “hopping” y tunelamiento, ya que el transporte esta determinado
Unicamente entre “pequefias” regiones de enlaces sp? en la estructura del GO y/o rGO. De

acuerdo a como se observé en la tabla 3.5 para el valor de ID/IG , éste indica que existe

desorden estructural en el GO, y que presenta un tamafio promedio para sus dominios
grafiticos (regiones con enlace sp?) de ~21.24 nm, los cuales estan separados por los
atomos de oxigeno o regiones de “desorden”, que se encuentran presentes en su estructura
[76], lo que favorece estos mecanismos de transporte de carga. Posterior al proceso de
reduccion en el GO, los atomos de oxigeno seran removidos de su estructura (el orden se
“incrementard”, llevando a un aumento de los enlaces de C con hibridacion sp? (tabla 3.2).
Ademaés, al someter el GO a reduccién térmica este sufre cambios estructurales debido a
la perdida de los atomos de oxigeno, llevando a que existan cambios en las regiones con
ordenamiento grafitico de la estructura del GO. Estos sitios cristalinos reducen su tamafio
(~18.25 nm), pero se observan en mayor cantidad en el rGO, lo que conlleva a que aun
haya regiones dentro del rGO con atomos de C que presentan una hibridacién sp®. Estos
dominios grafiticos pueden ser observados en la figura 3.8 (c) y (d), asi como en la figura
3.9 (c) y (d), representados como las lineas observadas en la interfaz de la pelicula del
material hibrido. De acuerdo al trabajo expuesto por Mattevi y colaboradores [76], se sugiere
que debido al comportamiento de las elevadas concentraciones de enlaces sp?, el
transporte se ve regido por el mecanismo de percolacion ya que como se observa en la
figura 3.18 los puntos para las muestras Tr3GO y Tr4dGO presentan una tendencia
exponencial. De acuerdo con sus experimentos encontraron que el limite para que suceda
la percolacion como mecanismo de transporte es del 60% de concentracion de enlaces sp?
(tabla 3.2); dichos autores mencionan que esos valores tienen similitud con respecto a un
estudio realizado por G.E Pike y C. H. Seager [122]. Estos autores, utilizando simulaciones

tedrico/computacionales expusieron que existen ciertos mecanismos de aproximacion para

101



la determinacion de la percolacion como mecanismo de conduccion. Se expone ademas
que la conduccion en el rGO se ve limitada, ya que la percolacién que existe entre los
dominios sp? es restringida por los defectos estructurales, consecuencia de que aln se
tiene la presencia de oxigeno (u otros posibles defectos) en la estructura. La figura 3.18
muestra a la conductividad con respecto a la fraccion de enlaces sp? en el GO y el rGO, e
indicando los diferentes mecanismos de transporte de portadores de carga existentes en el
GOy rGO. Ademas, se observa en la figura que conforme aumentan la cantidad de enlaces

sp? en el GO y rGO también aumentan los valores de conductividad de manera exponencial.
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Figura 3.18. Mecanismos de transporte para (a) peliculas de: GO (rojo), Tr3GO (verde) y Tr4dGO(Azul). (b) Los
materiales hibridos PbS/GO (naranja), PbS/Tr3GO (Morado) y PbS/Tr4GO (rosa). Conductividad para el GO y
el rGO en funcién de la fraccion de enlaces sp?. La linea punteada indica el limite para el cual el mecanismo de
conduccién se rige por tunelamiento y “hopping” a una fraccién menor de enlaces sp? de ~0.60, a un mayor
valor de 0.6 el mecanismo de transporte es regido por percolacion.

Una vez expuestos los mecanismos de transporte para cada uno de los materiales que
constituyen al material hibrido se tienen los conceptos suficientes para poder realizar una
descripcion detallada del mecanismo de transferencia y transporte de portadores de carga

para el material hibrido basado en nanoparticulas de PbS/GO y rGO.

3.6.3 Mecanismos de transporte en el material hibrido.

Cuando el material hibrido recibe la influencia externa por medios eléctricos, térmicos u
Opticos, el portador de carga generado es transferido del PbS al GO/rGO, debido a que la
diferencia de potencial que existe entre el LUMO de las nanoparticulas de PbS y el Ecgm

del GO/rGO promoveré la transferencia de electrones en el material hibrido, como se

102



observa en la figura 3.11, y el portador de carga sera transferido via “hopping” a lo largo de

las nanoparticulas hasta el GO/rGO.

Los electrones, al ser transferidos a la estructura del GO, se regiran por los mecanismos de
transportes expuestos en la seccién 3.6.2, estos mecanismos son el “hopping” y el
tunelamiento a través de su estructura. Debido a la configuracion capa por capa en el disefio
del material, los portadores de carga transferidos al GO/rGO (electrones en este caso) se
moveran preferencialmente a través de la estructura del GO/rGO, la cual presentara un
porcentaje de enlaces sp? con un valor final que dependera del proceso de reduccion al

cual fue sometido el rGO (tabla 3.2)

Para la muestra PbS/GO se tiene un aumento en los valores de conductividad de un orden
de magnitud, comparado con la pelicula delgada de PbS QDs (tabla 3.8); esto implica que
las nanoparticulas de PbS estan teniendo una influencia en el GO, y al final de cuentas en
el material hibrido favoreciendo su reducciéon en menor manera, esto aun a temperatura

ambiente, como lo sugieren los resultados de XPS (figura 3.5) discutidos en la seccién

3.3.1.1. Por otro lado, los resultados de RAMAN para los valores de la relacion jﬂ muestran
G

que gracias a las nanoparticulas el valor de esta relacién disminuy6 de 0.9052 para el caso
del GO a 0.7960 para el PbS/GO, lo que indica que existe mayor orden en el material
hibrido. El tamafio promedio de las regiones con enlace sp? en el material hibrido es de
~24.15 nm, lo que es mayor al observado para el GO (21.24 nm), esto implica un aumento
en cristalinidad y la reestructuracién de algunos enlaces sp?, lo que tiene un impacto en los
valores de movilidad en el material hibrido, ya que se tiene un aumento de tres 6rdenes de
magnitud en comparacién a la movilidad observada en las peliculas fabricadas Gnicamente
con nanoparticulas de PbS. Las imagenes de TEM (figura 3.8 (b)) muestran que aun al
aparecer regiones “grafiticas” con la incorporacion de la nanoparticulas de PbS, aln se
encuentran los enlaces sp® combinados con enlaces sp? en la estructura del GO, teniendo
como consecuencia la baja concentracién de portadores de carga en el material hibrido
PbS/GO y aun con presencia de sitios trampa, lo que vuelve al GO un material muy resistivo,
gue experimenta mecanismos de “hopping” y de tunelamiento a través de las regiones sp?.

Todo esto se resume de forma gréfica en la figura 3.19 (a).

Posterior al proceso de reduccién por métodos térmicos, los resultados de efecto Hall

muestran que existe un aumento de movilidad de la pelicula de PbS/Tr4GO con respecto a

la pelicula de PbS/GO de dos é6rdenes de magnitud (de 1.775x 1072 a 1.827 CmZ/V i S) :
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Ademas, que la cantidad de portadores de carga es mayor a la pelicula delgada de PbS
QDs y a la pelicula del material hibrido sin proceso de reduccién, como se observa en la
tabla 3.7. En la figura 3.9 (c) se observo que las nanoparticulas se mezclaron con las capas
del rGO; lo que tiene como consecuencia el que existan distintos cambios estructurales
para el material hibrido PbS/Tr4GO. Los valores de la relacion I, /1; sufren un aumento de
~0.796 para PbS/GO a ~1.03 para PbS/Tr4GO, indicando que existe un mayor desorden
microestructural en el rGO reducido a 400°C. Los resultados de XPS mostrados en la figura
3.6 (c) sugieren que existe un mayor porcentaje de enlaces sp? en el rGO para la pelicula
de PbS/Tr4GO, pero de acuerdo con los resultados de RAMAN las regiones “cristalinas”
(ordenamiento sp?) son de menor tamario (~18.66 nm). Adicionalmente, las nanoparticulas
de PbS estan produciendo un impacto negativo en los valores de movilidad del rGO, ya que

como se observo en las secciones 3.2.3y 3.5.2 en ambas muestras los valores de movilidad

disminuyeron de u=13.55 sz/v_s a1.827 CmZ/V . Ppara Tr4GO y PbS/Tr4GO

respectivamente. Ademas, producirian una reduccién en la densidad de portadores de
carga, ya que para la muestra de rGO sin nanoparticulas (Tr4GO) se obtuvo un valor de
1.05 x 108 cm™3, mientras que para la muestra del material hibrido (PbS/Tr4GO) fue de
2.4 x 107 cm™3. Estos valores sugieren que las nanoparticulas de PbS estan funcionando
como sitios trampa, los cuales tienen como consecuencia la recombinacion de los
portadores de carga que son generados en el material hibrido y que se mueven a través
del rGO. En el diagrama de bandas de energia de la figura 3.11 (d), se muestra que el
electrén tiene mas oportunidades de ser transferido a la pelicula de rGO debido a que la
barrera de potencial es mucho menor entre ambos materiales. Pero de acuerdo con la
seccion 3.3.1.2 fue concluido que al someter a las nanoparticulas de PbS a los procesos
de reduccion térmica a 400°C, los iones Pb?*, presentes en la capa protectora de las
nanoparticulas de PbS, sufren una reduccion a Pb°, lo que implicé una reducciéon de su
tamafio promedio, previamente discutido en la seccion 3.3, lo que ocasionaria una nueva
alineacion de las bandas de energia como se sugiere en la figura 3.14, promoviendo una
transferencia de portadores de carga todavia mas eficiente. Adicionalmente, en el material
hibrido existiran zonas dominadas por atomos de C con una hibridacién sp? en el rGO, las
cuales presentardan un mecanismo de transporte de percolaciéon teniendo un
comportamiento similar al discutido en la seccion 3.6.2. Cuando en ciertas zonas se tenga
la presencia de nanoparticulas de PbS y/o de &tomos de Pb° como fue mostrado en la
figura de 3.9, donde se observan secciones con nanoestructuras lineales (lineas color

blanco en la figura 3.9 (c)) y nanoparticula/atomos de Pb° (puntos brillantes observados en
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la figura 3.9(a)) la movilidad sufrira una disminucién en sus valores como se discutié con
anterioridad. Entonces el mecanismo de transporte propuesto es el siguiente: en primer
lugar, los portadores de carga se moveran a través de “hopping” al encontrarse con las
nanoparticulas y/o &tomos de Ph°, y también existirin mecanismos de percolacién donde
existan zonas de bajo o mediano desorden conectadas por regiones sp?, responsables de
los mayores valores de conductividad. Estos resultados son similares a los estudios
realizados por Ho-Jong Kim, y colaboradores [77], quienes sugieren gue existen dos
mecanismos de conduccion en el rGO, un mecanismo de conduccidon contiene aun areas
de estructura sp?, o “desordenadas”, las cuales son regidas por mecanismos de conduccion
tipo “hopping” y otro mecanismo compuesto de regiones de atomos de C con hibridacion
sp? que presentan un pequefio y mediano desorden en su microestructura, regidas por

mecanismos de tunelamiento.

Los mecanismos de conduccién para el material hibrido PbS/GO y PbS/Tr4GO se

encuentran resumidos de manera esquematica en la figura 3.19.

Simbologia
/N Hopping
/ Tunelamiento
Substrate
X Percolaciéon

O PbS QDs
8;8 rGO

== Sitios trampaen
PbS

Dominios sp3 GO

Substrate

Figura 3.19. Diagrama esquematico mostrando los mecanismos de transferencia y transporte de portadores de
carga en un material hibrido basado en (a) PbS/GO y (b) PbS/Tr4GO.
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4. Conclusiones

Se llevo a cabo la fabricacion de materiales hibridos en forma de pelicula delgada utilizando
nanoparticulas de PbS y GO con un espesor de ~314 nm, que presentaron una
configuracion capa por capa, las peliculas fueron depositadas utilizando dip coating (GO) y
spin coating (PbS). Y se sometieron a procesos de reduccién térmica con temperaturas de
400°C, lo que tuvo un impacto en su espesor, el cual se vio reducido de ~314 nm a ~300
nm, consecuencia de la eliminacién de los grupos funcionales ricos en oxigeno en la

estructura del GO.

Los resultados de RAMAN mostraron gue existe un cambio en los tamafios de los dominios
cristalinos sp?, los cuales tuvieron un aumento en las peliculas de PbS/GO. Ademas, estos
se vieron reducidos en las muestras que presentaban reducciones quimicas y térmicas; y
complementando con los resultados de XPS, se mostré que estos dominios cristalinos se
presentaron en mayor porcentaje, lo que lleva a concluir que existe una mayor cantidad de

dominios cristalinos sp?, pero de tamafios menores.

Las nanoparticulas de PbS favorecen la reduccion del GO presente en el material hibrido,
lo que pudo ser corroborado mediante los estudios de XPS que mostraron un cambio en la
intensidad de los picos para los grupos oxigenos en las muestras de GO, la cual se vio
reducida para la muestra de PbS/GO. De igual manera lo observado en las imagenes de
TEM para el material hibrido sin proceso de reduccién que mostraron unas nanoestructuras

lineales en la interfaz de PbS con GO, con un contraste parecido al observado en el grafito.

Los valores de la W para las muestras de GO, QrGO, Tr3GO, Tr4GO fueron 4.55, 4.42,
4.22 y 4.02 eV, respectivamente; estos valores fueron encontrados en la caracterizacion
realizada por UPS. La variacion de los valores de W para las muestras son consecuencia
de la reduccion de los distintos momentos dipolares atribuidos a los grupos funcionales

ricos en oxigeno.

A partir de los valores encontrados por UPS para el GO y los resultados de los estudios de
electroquimica para encontrar los valores de HOMO y LUMO de las nanoparticulas de PbS,
se realizaron diagramas tedricos para la alineacion de bandas electrénicas, los cuales
mostraron que el mejor alineamiento se produce con una reduccién térmica de 400°C para
el GO, ya que se tiene una diferencia de 1.36 eV del LUMO con respecto a la Wr del GO,

lo que produciria un alineamiento de bandas del tipo Il.
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El tratamiento térmico a 400°C utilizado en la reduccion del GO presente en el material
hibrido tuvo un efecto en los PbS QDs modificando sus niveles de HOMO y LUMO, lo que
trajo como consecuencia una mejor transferencia de portadores de carga en el material
hibrido; ya que de acuerdo a la alineacion de bandas de energia entre ambos materiales,
se observé que la transferencia de portadores de carga es desde las nanoparticulas de PbS
al rGO, siendo los electrones los portadores de carga con mayor probabilidad de ser
transferidos, debido al alineamiento observado entre las bandas de energia de ambas
nanoestructuras. Posterior al proceso de reduccion, el rGO también presenta un transporte

mas eficiente de portadores de carga a través de su estructura.

El fotodetector basado en el material hibrido nanoestructurado PbS/Tr4GO mostr6 una
mejora en su alineamiento de bandas de energia y conductividad, que se tradujo en una
mejora de 10° 6rdenes de magnitud para la corriente fotogenerada, en comparacién al
fotodetector fabricado Unicamente en base al material hibrido sin proceso de reduccién
PbS/GO. Adicionalmente, ese fotodetector fue el que tuvo una mayor D" en comparacion
con otros detectores basados en materiales hibridos de PbS y rGO que se reportan la

literatura.

Las nanoparticulas de PbS tienen un efecto negativo en las propiedades de transporte del
rGO, ya que actlan como sitios de recombinacién, lo que limita la movilidad y la
concentracion de portadores de carga en el material hibrido, esto fue comprobado mediante
los estudios de efecto Hall que mostraron un cambio en estas propiedades entre la pelicula
fabricada unicamente con rGO y la pelicula fabricada con el material hibrido PbS/Tr4GO,
ya que esta muestra presentd una disminucion en los valores movilidad y de concentracion

de portadores de carga eléctrica.

Los mecanismos de transporte de portadores de carga para las peliculas delgadas de PbS
QDs es el “hopping”, que es producido a través de las distancias que existen entre las
nanoparticulas, consecuencia del agente protector encontrado en su superficie. El proceso
de transporte de portadores de carga en el material hibrido sin reduccion se encuentra
dominado por “hopping” y tunelamiento entre cada uno de los dominios cristalinos sp? y las
nanoparticulas de PbS. Finalmente, posterior al proceso de reduccion el mecanismo de
transporte se encuentra dominado por “hopping” entre los portadores de carga de los PbS
QDs y los dominios cristalinos sp? presentes en el rGO, ademas el mecanismo de
percolaciéon puede llegar a aparecer entre los nuevos dominios cristalinos sp? de menor

tamanio, pero en mayor cantidad, presentes en el rGO.
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De acuerdo con la hipétesis originalmente planteada es importante mencionar que se
comprob6 de manera experimental que los dispositivos fabricados con el material hibrido
basado en PbS QDs y rGO presentaron mejores propiedades de transferencia y transporte
de portadores de carga eléctrica, ya que de acuerdo a la determinacion de la alineacién de
bandas de energia, estos portadores de carga son generados en el PbS y transferidos al
GO/rGO con una alineacién de bandas tipo Il y el proceso de transporte se da en el rGO,
que de acuerdo a los resultados de SCLC y efecto Hall se mostr6 que los mejores valores
de movilidad se presentan en muestras con una reduccion térmica en el GO del material
hibrido.

Recomendaciones

= Es importante complementar estos estudios de portadores de portadores de carga
del material hibrido con una experimentacién mas elaborada, como podria llegar a
ser la fabricacion de transistores de efecto de campo para las muestras con y sin
proceso de reduccion.

= Encontrar alternativas para la fabricacion de materiales hibridos basados en estos
nanomateriales, una alternativa es mediante la decoracion del GO/rGO con las
nanoparticulas de PbS.

= Realizar el depoésito de capa por capa, pero con el GO después de haber realizado
el proceso de reduccion, para que de esta manera se eviten dafios en las
nanoparticulas, como los observados durante la reduccion térmica.

= Aplicar los conocimientos adquiridos en el proyecto en el desarrollo de una celda

solar nanoestructurada.
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5. Anexos
5.1 Calculo de los valores de Eg para el GO/rGO.
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Figura 5.1. Calculo de los valores para el valor de Eg de (a) GO, (b) QrGO (c) Tr3GO y (d) Tr4GO.
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5.2 Mediciones de Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos UV
(UPS) para el GOy rGO.
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Figura 5.2. Espectros de UPS (a) GO, (b) QrGO (c) Tr3GO y (d) Tr4GO.
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