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Resumen

Se hizo una investigacidn acerca de los puntos cuanticos (QDs) de PbS configurados para
que tuvieran sensibilidad al espectro infrarrojo, y fueran combinados con 6xido de grafeno
reducido (rGO) para formar una interfaz hibrida con la cual se fabricaron dispositivos
fotodetectores al espectro infrarrojo.

En el trabajo también se realizaron diferentes estudios mediante técnicas de caracterizacion
para que los datos fueran precisos y entender lo que ocurria en la interaccion de los
materiales.

Se tomaron en cuenta técnicas de microscopia para observar la morfologia de los materiales
que se investigaron ademas de técnicas de espectroscopia para observar el estado quimico
de los elementos presentes en los dispositivos fabricados.

También se abordaron diferentes técnicas en el deposito de muestras para tener el mejor
acabado posible en la fabricacion de las peliculas que fueron estudiadas.

Se hicieron estudios de respuestas eléctricas para ver qué tan efectivos fueron los
procedimientos y también la efectividad del compuesto hibrido que se pudo desarrollar con
las técnicas establecidas en la investigacion.



Capitulo 1 Introduccion
Se han realizado muchos avances en cuestiones de nanotecnologia. Entre los méas destacables

estd la investigacion de materiales nuevos que puedan contribuir a la solucion de los
problemas que aun quedan sin resolver, o plantear una nueva solucién con mejores

resultados.

El sustento de la actual investigacion estd basado en crear un fotodetector que trabaje en el
rango del infrarrojo cercano (NIR) con materiales de fabricacion y procesamiento de bajo
costo y procesos de sintesis accesibles; de esta manera se busca una estructura fotosensible
capaz de sustituir a los materiales comerciales mayormente utilizados en dispositivos que
utilicen fotodetectores en el rango del NIR, como los pulso oximetros en el campo de la

telemedicina.

Existen fotodetectores comerciales que trabajan en el espectro infrarrojo cercano y que estan
basados en materiales como InGaAs, InSh, GaSb, HgCdTe, entre otros. Dichos materiales
cuentan con un excelente rango de sensibilidad, sin embargo, su problema es que son
macromateriales que no tienen un amplio rango de adaptabilidad en su absorcion dptica
dentro del espectro electromagnético, debido a que no se puede alterar el rango del espectro

al cual son sensibles, esto depende de su ancho de banda prohibida (Ej), cuyo valor es

constante e inalterable a nivel macroscopico.

Entre los materiales con muy buena absorcion éptica dentro del rango del infrarrojo se
encuentra el PbS (figura 1ay 1b); sin embargo, en el rango del NIR su absorcién no es 6ptima,
debido a su valor tan bajo de E; (~0.41 eV), por lo que se han realizado trabajos
contemplando tal desventaja tratando de manipular este valor, aprovechando las ventajas de

la nanociencia y la nanotecnologia.

Entre los nuevos materiales que se han descubierto como respuesta se encuentran los puntos
cuanticos (QDs) (figura 1c), dichas nanoestructuras seran discutidas con mayor profundidad
en la presente investigacion. Las cualidades que se pueden destacar de los QDs, para verlos
como una nueva posibilidad en el area de la ingenieria de materiales, es la forma en que

varias de sus propiedades se pueden adaptar modificando su tamafio; de esta manera es cOmo



se pueden manipular propiedades tales como su sensibilidad al espectro electromagnético,

volviéndose una estructura versatil para diferentes aplicaciones.

¢
-~ "y

Figura 1. a) Galena (PbS) en forma de bulto. b) Estructura cristalina de la galena (PbS). (Iméagenes
recuperadas de: Sulfuro de plomo (11). (2023, 11 de junio). Wikipedia, La enciclopedia libre. Fecha de
consulta: 19:48, junio 11, 2023) c) Esquema de un punto cuéntico. (Imagen recuperada de:

https://www.ymaqt.xyz/core-tech)

Aplicando la nanotecnologia de los QDs al PbS es que se vuelve posible convertirlo en un
material con potencial en aplicaciones optoelectrénicas dentro del rango del NIR, tema de

interés en la presente investigacion.

La disyuntiva presentada es como se puede generar un fotodetector, que tenga las
propiedades para un rango de sensibilidad dentro del NIR. Teniendo como reto adaptar las
propiedades de los QDs de PbS usando un método factible para su sintesis.

Otro punto para discutir es que los PbS QDs tienen un problema por la baja movilidad de
portadores de carga que presentan las peliculas delgadas fabricadas exclusivamente con base
en ellos. Entonces, se ha decidido combinar los PbS QDs con otro material que mejore dicha

propiedad.

Entre los materiales que se pueden utilizar para mejorar la movilidad de los portadores de
carga destaca el grafeno, siendo un material muy utilizado en aplicaciones optoelectronicas.
Sin embargo, el grafeno es un material dificil de producir a gran escala, debido a que el
proceso de obtencion es por medio de micro exfoliacion mecanica de grafito o por técnicas
de CVD, entre otras [1]. Tomando esto en consideracion, se busco un material que pudiera
cumplir con la tarea de aumentar la movilidad de los portadores de carga de los PbS QDs, y

que tuviera un método de obtencion menos complicado. Debido a esto, se llegé a la



conclusion de mezclar PbS QDs con 6xido de grafeno reducido (rGO), dicho material tiene
propiedades similares al grafeno en cuanto a mejorar la movilidad de los portadores de carga,
sin embargo, el rGO no es tan bueno como pudiera ser el grafeno, pero se prefirié el rGO
debido a que la manera de obtenerlo es mucho menos compleja que la del grafeno, ya que
para producir rGO se pueden utilizar la sintesis quimica o un proceso de reduccion térmica a
partir de 6xido de grafeno (GO) [1, 2, 3]. Ademas del método que permita combinarlo con
los PbS QDs para formar un material hibrido nanoestructurado. También es importante
considerar que el rGO debera de ser reducido en condiciones que le permitan presentar
propiedades que promuevan la transferencia de los portadores de carga fotogenerados, asi
como su transporte, sin afectar a las nanoparticulas (NPs) para que conserven sus propiedades
fotosensibles.

Otro punto a considerar es el disefio que tendra el dispositivo para optimizar el rendimiento
de ambos materiales trabajando en conjunto, ya que la distribucion de los electrodos el
dispositivo es importante para el rendimiento. Ademas, la forma y la separacion de dichos
electrodos es fundamental para caracterizar las propiedades del dispositivo, siendo asi la

manera en gue se puede medir su factibilidad para sustituir a un dispositivo comercial.

1.1 Estado del arte

1.1.1 Fotodetectores
Un fotodetector es un dispositivo que transfiere la informacion transportada por fotones y

electrones (figura 2a). Su principal funcion es convertir ondas de campos electromagnéticos

(fotones) a energia eléctrica en el campo espectral deseado. [4]

La forma de un fotodetector es una union tipo Schottky. En dicha unién se tiene un material

semiconductor unido a un material metalico que sirva de conductor.

En muchos casos la union es por un diodo, un dispositivo hecho a base de un material
semiconductor, que al ser polarizado de manera directa permite el paso de los portadores de

carga, pero al ser polarizado de manera inversa impide el paso de los portadores de carga.
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Figura 2. a) Fotodetector comercial de la marca MANTEPACK. (Imagen recuperada de:

https://www.mantepack.com/Productos/fotodetectores/) b) Pulso oximetro comercial funcionando a base de

un fotodetector.

Entre los diodos existen los tipos p-n. Los diodos tipo-n en su estructura tienen electrones
libres que son los que producen la conduccién eléctrica como portadores de carga
mayoritarios, mientras que en los diodos tipo-p los portadores de carga que cumplen la
funcion de la conduccion eléctrica son los huecos, ya que en este casos son los portadores

mayoritarios.

La fotodeteccion es debido a un diodo tipo-n sobre la superficie de un semiconductor. Existen
dos mecanismos bajo los cuales ocurre la fotodeteccion; el primero y més comun esta
relacionado a la generacién del par hueco-electron sobre la superficie del semiconductor
causada por la absorcion de energia de fotones (hv), donde dicha energia es mayor que el Eq

del material semiconductor (Eg<hv) [4].

El presente documento se centrara en el estudio de materiales para que el fotodetector sea
sensible al espectro NIR. Esto es debido a las destacables aplicaciones que se han
desarrollado en el uso de dicho espectro (figura 2b). Hablando en particular de los pulso
oximetros para el uso del fotodetector que se planea desarrollar, en dicha técnica lo que hace
el pulso oximetro para verificar la saturacion de oxigeno de un paciente en la sangre es emitir
una luz infrarroja de 880 nm — 940 nm, la cual es filtrada por la sangre del paciente, esto es
lo que cambia la sefial que recibe el fotodetector, cuando el fotodetector es expuesto a la luz
filtrada emite una sefial eléctrica que es interpretada por un microprocesador y es capaz de

calcular la saturacién de oxigeno en la sangre [5].

Los fotodetectores (PDs) en el rango del infrarrojo son esenciales para muchas aplicaciones,

incluyendo la vigilancia, comunicaciones, procesos de monitoreo, e imagen biologica [6].
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Ademas, los PDs son esenciales en la aplicacion de la espectroscopia como una técnica de
andlisis de materiales, ya que son el componente que recibe la sefial resultante después de
que la muestra es atravesada por la sefial de luz, y emite las repuestas de interés hacia el
sistema de adquisicion de datos [6]. El uso de espectroscopia infrarroja en la industria
alimentaria tiene una historia como una técnica no destructiva, no invasiva, rapida, y efectiva.
Tiene muchas ventajas, entre ellas esta la accesible preparacion de muestra; rapidez de
andlisis, menor costo que otras técnicas convencionales; y capacidad de analizar un amplio
rango de productos; lo que vuelve a la espectroscopia infrarroja ideal para el monitoreo de

calidad en productos alimenticios [7].

Se ha demostrado el potencial de espectrometros infrarrojos para el analisis de combustibles.
Se ha utilizado dicho método exitosamente para predecir el contenido de bio-etanol en la
gasolina [8]. La fotodeteccidn rapida y con alta sensibilidad es de profundo interés, pensando
en que es fundamental para la vision de las maquinas, poniendo como un ejemplo su
conduccién auténoma. Los puntos cuanticos son fuertes candidatos para esta meta; en
contraste con los semiconductores de la familia 111-V, ellos ofrecen una adaptabilidad al
espectro infrarrojo. Viéndolo de otro punto de vista y como ejemplo, los mejores
fotodetectores infrarrojos basados en QDs con rango de sensibilidad en el infrarrojo de onda

corta presentan un tiempo de respuesta de 70ns y una eficiencia cuantica de 17% a 1450 nm

9.

1.1.2. Puntos cuénticos
Los puntos cuanticos (QDs) son nanocristales (figura 3) con diametros en el rango
nanométrico, los cuales exhiben efectos de confinamiento cudntico en sus propiedades

Opticas y electrdnicas. [10]
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Figura 3 a) QDs de CdTe con diferentes tamafios (Imagen recuperada de: RUIZ MITCHEL, 2019, SINTESIS
Y CARACTERIZACION DE NANOCOMPOSITOS FLUORESCENTES A BASE DE PUNTOS
CUANTICOS CON POTENCIAL APLICACION EN IMPRESIONES DE ALTA SEGURIDAD, UANL, pp.
9) b) nanocristales de CdTe. (Imagen recuperada de: Applications of Cadmium Telluride (CdTe) in
Nanotechnology - Scientific Figure on ResearchGate. Available from:
https://www.researchgate.net/figure/Scanning-electron-microscope-SEM-of-CdTe-QDs_fig2 333818851
[accessed 21 Jan, 2024])

El confinamiento cuéntico ocurre cuando las nanoparticulas tienen un tamafio comparable o
menor al radio de exciton de Bohr del material semiconductor del que estan hechas, lo que
ocasiona que la diferencia energética entre la capa orbital molecular de menor energia
(LUMO) vy la capa orbital molecular de mayor energia (HOMO) aumente al disminuir el

tamafo de las nanoparticulas.

En la region de los QDs, el efecto de confinamiento cuéantico produce, entre otros efectos,
una mayor cantidad de pares hueco-electrén por cada fotdn a través del impacto del efecto
de ionizacion, fenémeno conocido como generacion de multiexcitones (MEG, por sus siglas
en inglés) [11]. El efecto del confinamiento cuantico méas conocido toma lugar cuando las
particulas tienen una reduccion de tamafio, al punto en que ahora las llamadas nanoparticulas
tienen un radio mas pequefio que el radio de excitén de Bohr del material semiconductor.
Entonces es cuando el efecto del confinamiento cuantico mas reportado aparece, formando
niveles de energia discretos en lugar de ser continuos y aumentando la separacién entre ellos
[11]. Los materiales de puntos cuanticos exhiben un confinamiento cuantico en 3D, que es
altamente deseable para modificar sus propiedades oOpticas [12]. Originalmente las
investigaciones de los QDs estaban principalmente centradas en los grupos 1V y compuestos
de los grupos I11-V. Posteriormente, se hicieron investigaciones que permitieron sintetizar

QDs basados en compuestos de los grupos 11-V1'y de los grupos I-111-V1, asi como 6xidos de
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metales de transicion, perovskitas, y carbono entre otros. Las aplicaciones de los QDs estan

basadas en su rol de emision, conversion, y deteccion de luz [10].

1.1.3. Puntos cuanticos de PbS
El PbS tiene un Eg de 0.41eV en “bulk”; y un radio de exciton de Bohr, la distancia entre el

electrén y el hueco al existir una interaccion electrostatica entre ellos, de 18 nm, uno de los
de mayor valor entre los semiconductores. Reduciendo las dimensiones de los cristales de
PbS lo suficiente para que sean de una magnitud similar al radio de exciton de Bohr de este
material semiconductor, resulta en el surgimiento de los QDs de PbS (figura 4) con

propiedades optoelectronicas dependientes de su tamafio [12, 13].

Figura 4. a) Representacion esquematica de un PbS QD. (Imagen recuperada de: Lead Sulfide Quantum Dot
Photodetector with Enhanced Responsivity through a Two-Step Ligand-Exchange Method, Haodong Tang,
Jialin Zhong, Wei Chen, Kanming Shi, Guanding Mei, Yuniu Zhang, Zuoliang Wen, Peter Muller-
Buschbaum, Dan Wu, Kai Wang, and Xiao Wei Sun, ACS Applied Nano Materials 2019 2 (10), 6135-6143,
DOI: 10.1021/acsanm.9b00889) b) Estructura de sal de roca (PbS QD). (Imagen recuperada de:

https://www.quimiclan.com/estructuras-cristalinas-representativas/)

Los PbS QDs presentan propiedades como rango controlable de absorcion 6ptica dentro del
espectro infrarrojo, un amplio y adaptable rango de absorcién, procesamiento en solucion
con un bajo costo de fabricacién y una compatibilidad con sustratos flexibles, etc. [12]
Ademas, pueden ser sintetizados por una variedad de métodos que permiten su propio auto-

ensamble. El uso de moléculas surfactantes, como el acido oleico, enlazado a la superficie de
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los PbS QDs permiten su dispersion en una variedad de solventes que previene la agregacion
de los QDs [13].

Los PbS QDs tienen una alta constante dieléctrica, cercana a la del PbS en bulk, y una baja
energia de enlace (menos de 100 meV). Esto es directamente reflejado en la difusion de los
portadores de carga en las peliculas de PbS QDs.

Estos QDs también despliegan una generacion de electron multiple, en la cual mas de un par

hueco-electron puede ser generado por la energia de un foton simple de alta energia [13].

Fotodetectores basados en PbS QDs han sido fabricados en geometrias de dispositivos
fotoconductores, fototransistores y fotodiodos. Los dispositivos fotodetectores basados en
PbS QDs son fabricados depositando peliculas delgadas de QDs en la parte superior de
electrodos de metal por dip-casting, spin-coating o dip-coating sobre un sustrato aislante

como vidrio u 6xido de Si [13].

1.1.4. Oxido de grafeno reducido
El grafeno (figura 5a) se puede definir como una hoja con el espesor de un &tomo de carbono,

debido a que dicha hoja se encuentra compuesta por una red en un arreglo hexagonal parecido

a una colmena de abejas de atomos de carbono.

Ademas, se han hecho estudios donde se han usado monocapas de grafeno que son casi

transparentes y retnen una transmitancia que excede el 97% [14, 15].

Sin embargo, el grafeno muestra inconvenientes en su proceso de manufactura a gran escala,
ya que se realiza por exfoliacién de grafito micromecanica. Este método ha producido
grafeno de alta calidad; sin embargo, la produccién fue baja, el proceso no fue deseable para
aplicaciones industriales y los usos de este grafeno fueron limitados a estudios fundamentales
[14].

Un método de sintesis basado en soluciones de oxidacion y reduccion es otro importante
proceso para producir grafeno, el cual tiene un costo reducido en producciones a gran escala.
Los reportes sobre sintesis de éxido de grafeno (GO) trazan un regreso al trabajo de Brodie

usando acidos concentrados en la presencia de un agente oxidante [14, 15].

15



Las propiedades del GO (figura 5b) y del rGO (figura 5¢) pueden ser configuradas por
diferentes pardmetros, tales como: el espesor de la pelicula, modificacion quimica, tamafio
de hojuelas y morfologia, asi como grado de reduccién, ya sea por métodos quimicos o
térmicos. Coémo las peliculas sintetizadas de GO son tipicamente aislantes, éstos
generalmente muestran una alta resistencia superficial de hoja de 102 Q sqg?, la cual es
atribuida a la ausencia de una ruta electrénica en el plano basal. Sin embargo, el rGO reducido
térmicamente muestra una resistencia superficial de hoja de 10% - 10° Q sq?! y una

conductividad eléctrica de hasta 7200 Sm, dependiendo de la temperatura de reduccion [14].
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Figura 5. Representacion esquematica del: a) grafeno; b) GO; (Imagenes recuperadas de:
https://avanceyperspectiva.cinvestav.mx/fotocatalisis-y-grafeno-adios-a-la-contaminacion/) ¢) rGO. (Imagen
recuperada de: https://es.dreamstime.com/estructura-qu%C3%ADmica-nanomaterial-reducida-de-
%C3%B3xido-grafeno-f%C3%B3rmula-y-grafito-reducido-un-producido-por-la-reducci%C3%B3n-del-
image235559262)

Es conveniente usar GO como un precursor de bajo costo en produccién a gran escala de
materiales basados en rGO. El GO puede, ademas, ser transformado en rGO a gran escala de
forma efectiva. Adicionalmente, la reduccion controlada de GO, ya sea quimica o térmica,

permite la adaptabilidad de propiedades optoelectrénicas [15].

1.1.5. Materiales hibridos
Un material hibrido (figura 6) se define cobmo la mezcla de dos materiales que no pueden

separarse por métodos fisicos. Esto se hace para tener un material que pueda aprovechar las

virtudes de los componentes que lo conforman.

En el parrafo anterior se tiene la definicion de un material hibrido, y esto difiere de un
material compuesto, ya que un material compuesto también puede ser descrito como la

mezcla de dos materiales, la principal diferencia radica en que un compuesto puede ser
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separado por metodos fisicos, ya que la union de los materiales no es tan intima cémo lo es

en un material hibrido.

La manera de obtener un material hibrido es dispersando uno de los materiales en una
solucion con un agente que permita la union molecular con el otro material con el que se

desea conseguir la hibridacion.

Hablando en concreto de un ejemplo, un fotodetector desarrollado para el espectro infrarrojo
cercano fue hecho a base de un material hibrido compuesto de grafeno/PbS QDs. Hojuelas
de grafeno fueron dispersadas en una solucién de butilamina y hexano para conseguir una
distribucion uniforme sobre un sustrato de vidrio. La solucion de hexano fue usada para
dispersar los PbS QDs. Mezclas de hojuelas de grafeno y PbS QDs fueron depositadas sobre

un sustrato de vidrio utilizando una técnica conocida como spin-coating. [16]

Schottky
Photodetector

- \ Single Layer
_~ Graphene

Light In

Figura 6. a) Representacion de un material compuesto. (Imagen recuperada de: Copyright (c) 2021, Felipe
Carmelo Martinez Servin All rights reserved, https://es.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/87362-
composite-material-abd-matrix-calculator?s_tid=mlc_Ip_leaf) b) Fotodetector hibrido tipo Schottky. (Imagen
recuperada de: On-Chip Integrated, Silicon—Graphene Plasmonic Schottky Photodetector with High
Responsivity and Avalanche Photogain. llya Goykhman, Ugo Sassi, Boris Desiatov, Noa Mazurski, Silvia ,
Milana, Domenico de Fazio, Anna Eiden, Jacob Khurgin, Joseph Shappir, Uriel Levy, and Andrea C. Ferrari,
Nano Letters 2016 16 (5), 3005-3013, DOI: 10.1021/acs.nanolett.5b05216)

Uno de los problemas de los PDs basados en PbS QDs es el ineficiente transporte de cargas
a través de los arreglos de estos QDs [12]. Entre los avances que se han realizado en este
aspecto, el grafeno ha sido probado como una opcion de un transportador de cargas mejor

que las peliculas de nanoparticulas. El grafeno despliega muy altas movilidades de portadores
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de carga, asi como altas concentraciones de portadores de carga y por consiguiente altas
conductividades [13].

1.2. Antecedentes

K. Paulraj et al., investigaron el PbS y PbS dopado con Sm con concentraciones de 1,3y 5
wit%, usando sustratos de vidrio y el procedimiento de nebulizacion por spray. Los estudios
opticos revelaron que la pelicula de PbS dopado con 5wt % de Sm tiene la menor
transmitancia y mayor absorbancia. Mas aun, brecha de energia baja de 2.15 a 1.58 eV
cuando la concentracion de Sm aumenta de 0 a 5wt %. La mayor fotocorriente es observada
para las peliculas de PbS dopadas con 3wt % de Sm. La mejora en la fotocorriente es debido
al dopado con Sm de PbS haciéndolo todavia un mejor candidato para aplicaciones de
fotodeteccion [17].

PbS QDs ultra pequefios han sido sintetizados usando una modificacion del método de Hines,
controlando el tiempo de reaccion y agregando difenilfosfina (DFF), la cual sirve como un
agente reductor en la reaccion de sintesis. Se obtuvieron PbS QDs con un maximo pico de
absorcion en 532 nm, con un Eg correspondiente de 1.82 eV; con un méximo pico de emision
en 679 nm, lo cual resulta en un corrimiento Stokes de 119 nm, més pequefio que el observado
en PbS QDs de mayor tamafio. Estos PbS QDs muestran un tamafio promedio de
aproximadamente 2 nm con una desviacion estandar de 0.3 nm, lo que los hace los PbS QDs
mas pequefios reportados en el trabajo realizado por N. Torres-Gomez et al [18].

En el articulo por Dhaval Vankhade & Tapas K. Chaudhuri, se investigo la influencia del
espesor en las propiedades dpticas y estructurales de peliculas de nanocristales de PbS
depositadas por el método de spin coating sobre un sustrato de vidrio, y calentados al aire a
100°C. El espesor de las peliculas investigadas fue de 250 - 500 nm depositadas empleando
el método de capa por capa. El microscopio de fuerza atdbmica mostré que, también el tamafio
de grano incremento de 9 nm a 30 nm. Los parametros opticos fueron determinados midiendo
la transmitancia y reflectancia del espectro, de 400 nm a 2400 nm. La brecha de energia de
las peliculas baj6 de 2.02 eV a 1.64 eV. El espesor de la pelicula incrementé de 250 nm a

500 nm. También incrementaron sus constantes dieléctricas reales e imaginarias [19].

En el articulo realizado por Takeshi Fukuda et al., se investigan los factores que limitan el

desemperio de los PbS QDs en celdas solares. En los puntos que exponen los autores ellos
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detallan que a pesar de tener un buen desempefio con intercambio de agente protector usando
1,2-etanoditiol (EDT), en transporte de portadores de cargas, existen otros factores que se
deben mencionar. Entre los expuestos en el articulo, esta el tiempo de relajacion, la
recombinacion, resistencia, capacitancia quimica, tiempo de vida del portador de carga,
longitud de difusion del portador de carga, y la densidad de defectos. Teniendo estos puntos
la energia de activacion, la cual fue estimada con la dependencia a la temperatura de la
resistencia se vio reducida insertando la capa de PbS-EDT, llevando a una mejora en el
desempefio fotovoltaico. En otro experimento se evaluo la celda solar variando el grosor de
las capas de PbS QDs para realizar un anélisis de impedancia y mediciones fotovoltaicas. Se
concluyé que la reduccion en la densidad de trampas en la capa de QDs mejoro6 el voltaje de
circuito abierto y el factor de llenado. Como resultado se obtuvo una eficiencia de foto
conversion de 9.41% [20].

En el trabajo reportado por Xinhong Zhao et al., se analiz6 una estructura tipo sandwich
hecha de PbS/Au/PbS para fotodetectores en el infrarrojo cercano, fueron disefiados por un
proceso escalable de spin coating. Debido a la mejora de superficie por las nanobarras de Au,
comparado con los PbS QDs individuales, los fotodetectores lograron una mayor
responsividad de 8.2A/W, una detectividad de 6.3x10'° Jones y una eficiencia cuantica
externa de 12.51% bajo una iluminacion de 5mW/cm?2. Los resultados indican que la
estructura tipo sandwich hecha de PbS/Au/PbS es un candidato prometedor para

fotodeteccidn y tiene un gran potencial para dispositivos optoelectronicos [21].

En el trabajo desarrollado por Wei Chen et al., un deposito versatil de capa por capa usando
spray para PbS QDs es presentado apuntando a un futuro de fabricacion a gran escala para
dispositivos optoelectronicos. Comparado con el depdsito por spin coating una menor
distancia inter-punto y un mejor comportamiento en el ordenamiento de “superredes”
apiladas de los QDs es conseguida por el depdsito en spray. Entonces, los fotodetectores
basados en depdsito por spray de QDs ha demostrado un excelente desempefio de dispositivo,
con una responsividad de 365.1 A/W y una detectividad lograda de 1.4x10? Jones bajo una
iluminacion de 63.5 pW/cm? a una longitud de onda de 1250 nm. El desempefio de los
dispositivos depositados por spray indica un gran potencial para dicha técnicay la fabricacion

de dispositivos optoelectrénicos a gran escala [22].
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Lijing Yu et al., desarrollaron un fotodetector basado en PbS QDs adaptados para un pico de
absorcion de 927 nm combinado con BizTes. El dispositivo fue compuesto de ITO/AZO/PbS
CQDs/Bi,Tes/Al, desarrollando un excelente alineamiento de bandas que facilita la
disociacion de cargas, por esto mismo mejora la sensibilidad del dispositivo. La
heteroestructura del dispositivo fotodetector demostrod un buen desempefio en los rangos de
la luz visible e infrarroja, especialmente en una longitud de onda de 1050 nm exhibiendo una
alta responsividad y detectividad de 161 A/W y 3.2x10% Jones, respectivamente. Ademas, el
dispositivo demostré una excelente estabilidad y reversibilidad después de un mes de

almacenamiento sin ninguna encapsulacion [23].

Se han hecho PDs flexibles usando PET (tereftalato de polietileno) como sustrato flexible,
dispositivos basados en PbS QDs y nanotubos de carbono multipared modificados
(MWCNTSs), fueron hechos mediante diferentes técnicas de mezcla; primero solo
conteniendo QDs; segunda mezclado fisico (PMB); tercera, y la que demostr6 mayor
desempefio, mezcla por anclaje quimico (CAB) [28]. ElI PET fue tratado por ozono
ultravioleta para luego ser utilizado como el sustrato transparente y flexible. Los electrodos
de metal (Cr/Au) fueron pre-depositados por pulverizacién catodica de magnetron con el fin
de obtener buena adhesién en el PET y contacto 6hmico con la pelicula activa. La pelicula
activa fue depositado a través del método spin coating de capa por capa y después pasivado
por MPA (&cido 3-mercaptopropionico) [24]. Los nanotubos de carbono se presentan como
una opcion para suplir el bajo transporte de cargas, y mantener la flexibilidad mecanica. Sin
embargo, sus conductividades no son muy satisfactorias, especialmente cuando se habla de
metros de largo. Ademas, estos electrodos no son transparentes [25].

Se ha reportado una estructura hibrida basada en grafeno y PbS QDs, formando un dispositivo
flexible y transparente. Enfocandose la fabricacion y caracterizacion del dispositivo para
crear un fotodetector sensible al infrarrojo cercano [16].

Un PD basado en grafeno y PbS QDs obtuvo un excelente desempefio, teniendo una alta
ganancia de electrones por foton, al igual que una buena responsividad y detectividad. La
arquitectura del dispositivo consistia en hojuelas de grafeno depositadas en una estructura de
Si/SiO, y recubierta con PbS QDs [26].
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En el articulo hecho por Ruosong Chen et al., se reporta un sensor de gas NO> a temperatura
ambiente activado por luz del infrarrojo cercano (NIR) basado en nanocompuestos de
ZnO/PbS. Los nanocompuestos fueron fabricados a base de PbS QDs decorando nanobarras
de ZnO. Los nanocompuestos demostraron una absorcién del NIR derivada de los PbS QDs
con un estrecho ancho de banda. Comparado con las nanobarras pristinas de ZnO, el sensor
del nanocompuesto basado en ZnO/PbS con la carga Optima de PbS exhibié mayores y méas
rapidos ritmos de respuesta/recuperacion de partes por millén de NO2 a temperatura ambiente

bajo iluminacion de NIR [27].

C. Ingrosso et al., crearon un novedoso material hibrido hecho de 1-pireno acido carboxilico
(PCA) funcionalizado, hojas de 6xido de grafeno reducido (rGO), con superficie decorada
con PbS QDs como material fotosensible. Estos son preparados por una aproximacion
quimica coloidal in situ, usando &cido oleico (OA) como surfactante. De manera notable,
PCA-rGO/PbS QDs modificaron los electrodos de ITO mostrando una capacitancia
especifica mucho mayor que la que caracteriza a los componentes del nanocompuesto por si
solo, que pueden ser mejorados con la iluminacion en el NIR. Los electrodos modificados
por el nanocompuesto demostraron un comportamiento parecido al de supercapacitores
fotoelectroquimicos, quimicamente estables, capaces de trabajar como fotocargadores y
bloguear electrodos, exhibiendo un comportamiento fotocatalitico. La investigacién de
caracteristicas fotocapacitivas de fotocatodos hibridos provee conocimientos Utiles sobre
futuras integraciones en dispositivos, incluyendo fotocapacitores electroquimicos y

biosensores fotoelectroquimicos [28].

Un fotodetector vertical altamente sensible al espectro infrarrojo fue fabricado por una
estructura de sandwich de PbS QDs y poli (3-hexiltiofeno) un canal hibrido entre un electrodo
fuente de grafeno y un electrodo de drenado de Au. El dispositivo mostrd excelentes
caracteristicas eléctricas y de fotorrespuesta como resultado de una fuerte absorcion de los e
PbS QDs, el canal ultracorto de la estructura vertical, y la ajustable barrera de contacto. El
dispositivo mostr6 una responsividad de 149 A/W, efectiva eficiencia cuantica de (2.3x10%)
%, una detectividad de 6x108 Jones, y un corto tiempo de respuesta de 14 ms bajo 808 nm de
iluminacién. El fotodetector hibrido vertical usando un electrodo de grafeno abre una nueva

oportunidad en dispositivos optoelectronicos [29].
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Se demostrd en un estudio la utilidad del rGO en un material hibrido juntandolo con un
arreglo de nanocables (NW) de ZnO. Comparado con el arreglo de cables puro de ZnO y la
pelicula de rGO, el compuesto hibrido exhibe una rapida y ampliamente mejorada respuesta
fotovoltaica del ancho de banda que resulta de la formacion de la union interfacial tipo
Schottky entre el ZnO y el rGO [30].

En el articulo reportado por Neeraj Sharma et al., se presenta un nanocompuesto hecho a
partir de nanobarras de Pbl,/GO exitosamente conseguidas a baja temperatura a traves de la
ruta de sintesis asistida por microonda. El efecto del GO sobre el Pbl fue elucidado midiendo
la curva I-V bajo un laser de 532 nm. El Pbl puro exhibi6 una fotodeteccion estable ademés
de reversible con una responsividad de 0.06 AW, una detectividad de 6.38x10° Jones,
eficiencia cuantica externa (EQE) de aproximadamente 14% y un tiempo de respuesta de 224
ms. Mientras que para el Pbl> con GO estos parametros mejoraron teniendo una detectividad
de 1.79x10* Jones, responsividad de 0.182 AW, una EQE de 42%, y un tiempo de respuesta
de 128ms, respectivamente [31].

Lara-Canche et al., desarrollaron un material hibrido en el cual usaron un proceso de
reduccion para obtener rGO integrado en el material. Lo cual resulto al final con un material
hibrido hecho de PbS QDs/rGO el cual tiene la virtud de adaptar las propiedades
optoelectrénicas por del proceso de reduccion usado y el grado de reduccién desplegado por
el rGO [32].

1.3. Hipotesis

Es posible crear un material hibrido capaz de cumplir con la funcién capa absorbente de luz
en un fotodetector con un rango de interés adaptable en el NIR, utilizando QDs de PbS con
un crecimiento controlado para ajustar el rango de absorcion, y rGO para mejorar sus

propiedades de transferencia y transporte de portadores de carga.

1.4. Objetivo General

Desarrollar un dispositivo fotodetector en base a un material hibrido nanoestructurado
formado por la interaccién entre PbS QDs y rGO, capaz de generar una respuesta al ser

expuesto al espectro de la luz infrarroja en el rango entre 880 nm — 940 nm.
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1.5. Objetivos Especificos

e Sintetizar PbS QDs con un rango de absorcién entre 880 nm — 940 nm.

e Caracterizacion de los PbS QDs sintetizados con UV-Vis-NIR y TEM.

e Sintetizar y caracterizar el GO.

e Fabricacién de peliculas delgadas del material hibrido a base de los PbS QDs vy el
GO.

e Reduccion de peliculas delgadas del material hibrido.

e Caracterizacion del material hibrido por medio de UV-Vis-NIR, Raman, TEM, XPS
y SEM.

e Fabricacion de fotodetectores.

e Caracterizacion fisica y optoelectronica de fotodetectores de area grande (SEM,

resistividad, absorbancia, responsividad y detectabilidad).

En el presente proyecto se plantea el desarrollo de un material hibrido basado en PbS QDs y
rGO, con un maximo de absorcion entre 880 nm y 940 nm, para su uso potencial como capa
absorbente de luz en un dispositivo fotodetector en el rango NIR. Los PbS QDs serén
sintetizados por el método de inyeccion en caliente, mientras que el material hibrido sera
fabricado por el método de spin coating y dip coating, en una configuracion de capas
alternadas de PbS QDs y GO, para posteriormente ser reducido térmicamente. Una vez
sintetizado el material hibrido sera caracterizado de manera detallada para determinar sus
propiedades fisicas, Opticas y electronicas. Finalmente, se fabricaran dispositivos
fotodetectores en base al material hibrido sintetizado, para realizar una caracterizacién

detallada de sus propiedades optoelectrénicas.

Capitulo 2 Metodologia Experimental

2.1. Materiales y Reactivos
Para la sintesis de los QDs de PbS se utilizaron los siguientes reactivos: Oxido de plomo

(PbO) 99.99%, Acido oleico (AO) 90%, Octadeceno (ODE) 90%, Hexametildisilatiano
(TMS) grado reactivo, Difenilfosfina (DFF) 98%, Sigma-Aldrich. Los solventes Acetona y

Alcohol Isopropilico fueron de marca CTR Scientific. Para el lavado de los QDs se utilizd
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octano y acetona de la marca Sigma-Aldrich. Los agentes utilizados para el intercambio de
AO, 1,2-Etanoditiol (EDT) de Sigma-Aldrich.

Para la sintesis del GO se utilizé grafito natural, se afiadi6 H.SO4 concentrado / H3POs a una
mezcla de copos de grafito, KMnOgs, H202, HCI al 30%, Etanol (EtOH) y Eter, (Sigma-
Aldrich). Para el lavado del GO se utiliz6 agua desionizada (CTR Scientific). La solucion

para el deposito de GO en las peliculas se usé EtOH (CTR Scientific).

En la solucién usada para ver el espectro de absorcion de los QDs se uso tetracloroetileno
(TCE) de Sigma-Aldrich. Mientras que en la solucion para analizar la fotoluminiscencia se

utilizé hexano (Sigma-Aldrich).

Los componentes usados para la limpieza de sustratos de vidrio fueron; Acetona y Alcohol
Isopropilico, jabon neutro, Acido Acético, Agua destilada, y Agua desionizada (CTR

Scientific).

Las luces LED con diferentes longitudes de onda usadas para evaluar la corriente
fotogenerada fueron las siguientes: 660 nm, 590 nm, 502 nm, 470 nm. Las cuales fueron
obtenidas en StellarNet Inc. Por otra parte, la luz del pulso oximetro comercial fue obtenida

de Sonolife.

2.2. Sintesis de los PbS QDs
La metodologia de sintesis de los PbS QDs se basé en la reportada por Lara-Canche et al.

[32]. En un matraz de tres bocas se pusieron 0.45 g de PbO, 18.75mL de ODE, 1.25mL de
OA se mezclaron y calentaron bajo una atmosfera de nitrégeno a 150°C por 1h. Para el
precursor del azufre 2 mL de ODE, 0.5 mL de OA, 0.21 mL de TMS, y 0.087 mL de DFF se
mezclaron por 30 minutos a temperatura ambiente en una atmosfera de argén en una caja de
guantes. Finalmente, el precursor de azufre rapidamente se afiadié con una jeringa dentro del
precursor de plomo; una vez que el tiempo de la reaccion paso (4s), la reaccion se detuvo
introduciendo el matraz en un bafio de agua fria. El arreglo experimental utilizado para esta

sintesis se muestra en la figura 7.
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Figura 7. Arreglo experimental para sintesis de PbS QDs

Controlando el tiempo de reaccion después de inyectar el precursor de azufre se espera
controlar el tamafio de los QDs.

2.3. Lavado de PbS QDs

Para el lavado de los PbS QDs se us6 una centrifugadora Allegra X-22 de la compafiia
BECKMAN COULTER, la cual se muestra en la figura 8.
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Figura 8. Centrifugadora marca Beckman Coulter, modelo Allegra X-22.

Los PbS QDs se lavaron 6 veces disolviéndolos en 1 mL octano y precipitando en 40 mL de
acetona. Esto se hizo centrifugando a 9000 RPM durante 15 minutos para el primer lavado,
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para el resto de los lavados se hizo durante 10 minutos con una velocidad de 9000 RPM por

10 minutos.

2.4. Preparacion de soluciones de PbS QDs con octano
Después de que los PbS QDs han sido lavados, se preparan dos soluciones de PbS QDs

disueltos en octano, con una concentracion de 10 mg/mL y otra de 20 mg/mL. Para preparar
las soluciones se pesaron 80 mg de QDs y después se vaciaron en un vaso de precipitado de
20 mL, después se agregaron 8 mL de octano en el vaso de precipitado para tener la solucion
con la concentracion de 10 mg/mL.

En el siguiente paso se us6 una jeringa para filtrar los QDs, primero se recogieron 4 mL
adentro de la jeringa con la aguja, y cuando se tuvo esa cantidad la aguja se cambi6 por un
filtro de PTFE de 0.2 um, posteriormente, usando el filtro, se vaciaron usando el filtro en un
vial de vidrio de 8 mL. Este mismo proceso se repiti6 hasta que toda la solucion en el vaso

de precipitado fue filtrada y depositada dentro del vial de vidrio.

El proceso descrito fue usado igualmente para la solucion de 20 mg/mL cambiando la

cantidad de QDs a 160 mg, y manteniendo la cantidad de octano en 8 mL.

2.5. Caracterizacion de los PbS QDs

2.5.1. Microscopia TEM
Los estudios del microscopio electrénico de transmision (TEM) se realizaron en el equipo

FEI TEM Titan G2 80-300, como el que se ve en la figura 9.

Figura 9. Microscopio TEM marca FEI, model Titan G2 80-300. (Imagen recuperada de:
https://www.researchgate.net/figure/FEI-Titan-80-300-transmission-electron-microscope-
photograph-by-courtesy-of-Ralf-Uwe_figl 292343701)
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Se analiz6 por microscopia electronica de transmision (TEM) una solucion de PbS QDs en
octano a una concentracion de 10 mg/mL para evaluar el tamafio y morfologia de las

nanoparticulas.

2.5.2. Espectroscopia UV-Vis-NIR
Para evaluar su respuesta optica en el infrarrojo se uso la técnica de absorcion optica UV-

Vis-NIR, usando un equipo marca Agilent, modelo Cary 5000 UV-vis-NIR, equipado con

una esfera de integracion, como el que se ve en la figura 10.

Figura 10. Espectrometro de absorcion dptica UV-Vis-NIR, marca Agilent, modelo Cary 5000.

Se analiz6 una solucién de PbS QDs disuelta con tetracloroetileno (TCE) con una

concentracion de 5 mg/mL.

Usando la técnica de UV-Vis-NIR se espera encontrar un pico de absorcién en el espectro
infrarrojo entre 880-940 nm, y de esta informacion se espera calcular el band gap 6ptico de
los PbS QDs sintetizados.

2.5.3. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)
Se us6 la técnica de espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) para medir la emision de los

QDs a temperatura ambiente, y el equipo utilizado fue de la marca StellarNET Inc., modelo

Fluor-System, con un espectrometro Silver-Nova, como el que se ve en la figura 11.
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Figura 11. Espectrofotometro de fotoluminiscencia (PL) marca StellarNet, modelo Fluor-System.

Se hizo una solucion de PbS QDs disueltos en hexano con una concentracion de 5 mg/mL, y
después se uso la técnica de espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) para medir la emisién
de las particulas a temperatura ambiente. Después se prepard una solucion del material
hibrido de PbS QDs con GO, haciendo un intercambio de agente protector en los QDs, para
compararla con la luminiscencia de los PbS QDs contra la del material hibrido. Para una
concentracion de solucion de QDs a 5 mg/mL se pesaron 0.125 g de QDs y se colocaron en
un matraz de aforacion de 25 mL, se afiadié hexano para obtener una concentracion de 5

mg/mL.

La metodologia para realizar el intercambio de agente protector de los PbS QDs es la
siguiente: Se prepar6 una solucion de EDT en metanol, a una concentracién 0.175 M,

respectivamente.
1 mL EDT/MeOH + 1 mL PbS/Hex.

En el vial de 8 mL se afiadieron los reactivos en el orden antes mencionado, se agitd
vigorosamente inmediatamente después de ser afiadidos, esto durante 1 min, y se dejaron
reposar por aproximadamente 1 min. Cuando los QDs se dividen en dos fases, para
posteriormente extraerlas y se colocaron en viales de 2 mL; después de depositar todos los
QDs se afiadi6 MeOH. Se centrifugaron a 13,000 rpm durante 10 min; se extrajo el
sobrenadante; se afiadid metanol (MeOH) y se redispersaron por medio de ultrasonido. Se
repitié el paso anterior en dos ocasiones; posteriormente se redispersaron en EtOH y se

centrifugaron a 13,000 rpm durante 10 min, se extrajo el sobrenadante y se redispersaron en
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EtOH vy se repitid este paso una vez mas. Por ultimo, se redispersaron en EtOH para ser

utilizadas.

Con PL se espera ver una diferencia en la respuesta de fotoluminiscencia entre los PbS QDs

y el material hibrido.

2.6. Sintesis de GO

Se us6 el método reportado por Marcano et al. [3]. Una mezcla de 9:1 de concentrado
H2S04/H3PO4 (360:40 mL) adicionada a una mezcla de hojuelas de grafito y KMnOas. La
reaccion se calent6 a 50°C y fue mezclada por 12 horas. La reaccion se enfrio a temperatura
ambiente y se vertio en hielo con 30% H20>. La mezcla se tamiz0 a través del tamiz estandar
y entonces se filtrd a través de fibras de poliéster. El filtrado se centrifugd, y después se
decantd. EIl material solido restante se lavé con 200 mL de agua, 200 mL de 30% HCI, y 200
mL de etanol. Por cada lavado, la mezcla se tamizd y se filtré a través de la fibra de poliéster
con el filtrado siendo centrifugado. El material restante pasd por un proceso de multiples
lavados, se coaguld con 200 mL de éter y la suspension resultante se filtr6 sobre una
membrana de politetrafluoroetileno PTFE con 0.45 um de tamafio de poro. El solido obtenido

en el filtro se seco al vacio a temperatura ambiente, obteniendo finalmente el producto.

2.7. Lavado de GO

El producto obtenido de la sintesis del GO fue GO disuelto en una solucion &cida, entonces
lo que se debe hacer es neutralizarla por medio de centrifugacion utilizando agua para

redispersar el GO precipitado.

Se us6 una centrifugadora Thermo Scientific Microcentrifuga Sorvall Legend Micro 17,
cémo la que se aprecia en la figura 12, con una velocidad de 9500 RPM durante 2 horas para

que precipitara el GO descartando el sobrenadante, en tubos de centrifugado de 50 mL.
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Figura 12. Micro centrifugadora marca Thermo Scientific, modelo Sorvall Legend Micro 17.

Para volver a dispersar el GO se utilizé agua desionizada, y se volvio a centrifugar a 9500
RPM durante 2 horas, el proceso se repitio hasta 3 veces para después comparar el nivel de
acidez con papel tornasol, hasta tener un pH de 6. Si después del proceso de centrifugado
tiene todavia un pH &cido se debe continuar hasta que se tenga un pH igual o menor a 6.

Después se usaron tubos de centrifugado de 2 mL para centrifugar el GO a una velocidad de
13000 RPM durante una hora, al sacarlos del proceso de centrifugado se descartd el

sobrenadante, y se dispersé el GO en EtOH.

2.8 Preparacion de la solucion de GO con EtOH
Al usar EtOH con GO se debe obtener una concentracién de 1.5 mg/mL para tener una

solucion lista para depositar el GO en el sustrato de vidrio. Para lograrlo, en los viales de 2
mL, al descartar el sobrenadante, se usaron 0.2 mL de EtOH para comenzar la dispersion,
después de tener una correcta integracion del EtOH con el GO, se vacia en un tubo de
centrifugado de 40 mL hasta obtener un volumen de 15 mL. Al terminar, se usé una pipeta
para extraer 1 mL de la solucién de GO con EtOH en el tubo de centrifugado de 40 mL y
comprobar la concentracion. Una vez que se obtuvo la concentracion, se agreg6 EtOH
necesario para tener una solucion de 1.5 mg/mL. Cuando se tuvo la solucion de GO en EtOH
con la concentracion anteriormente descrita se usé un agitador magnético para mezclar la
solucion por 10 minutos a una velocidad de 700 RPM, y asi es como se obtuvo la solucién

lista para ser depositada.
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2.9. Proceso para depositar peliculas delgadas

2.9.1. Proceso para limpiar sustrato de vidrio
Se corto vidrio de 2.5 cm x 2.5 cm, y después se sumergieron en una solucion de 10mL de

acido acético para mejorar la adherencia de la pelicula en el vidrio, después en 10 mL de
agua destilada por 10 minutos para limpiar el exceso de acido, una vez transcurrido el tiempo,
el sustrato de vidrio se lavd con jabdn neutro para enjuagarse 3 veces con agua destilada, y 3
veces con agua desionizada, este es el proceso de lavado con jabon neutro, después el sustrato
de vidrio se sumergio en un vial con acetona, y se sonico por 10 minutos, posteriormente se
repitié el lavado con jabdn neutro, el siguiente paso fue sumergir el sustrato de vidrio en un
vial con isopropanol y se sonic6 por 10 minutos, acto seguido se hizo el lavado con jabon
neutro, una vez realizado este procedimiento, se hizo el deposito del material hibrido en el

sustrato de vidrio.

2.9.2. Deposito de capas de PbS QDs por spin coating
Para el proceso se utiliz6 un spin coater marca Ossila modelo L2001A-0470, mostrado en la

figura 13. Primero se puso el sustrato de vidrio con las dimensiones antes mencionadas sobre
la maquina de spin coating. Seguido de esto se usO una pipeta ajustada a 145 pL para
depositar la solucion de PbS QDs disueltos en octano, y se hizo girar el spin coater con una
velocidad de 2500 RPM durante 15 segundos. Después de depositar los PbS QDs se
depositaron 145uL de una solucion de acetonitrilo con 1 mM de EDT vy se hizo girar a la
misma velocidad durante el mismo tiempo. Lo siguiente fue depositar 145 pL de acetonitrilo
puro sobre el sustrato de vidrio usando la misma velocidad en el spin coater y también durante
15 segundos. El altimo paso para completar la primera capa de PbS QDs sobre el sustrato de
vidrio fue depositar 145 pL de octano y hacer girar el spin coater a 2500 RPM durante 15
segundos. Este proceso para depositar la capa de PbS QDs sobre el sustrato de vidrio se debe
repetir para la siguiente capa, y una vez que se depositaron las dos primeras capas de PbS

QDs se pasa al proceso de dip coating para seguir con el deposito del GO.
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Figura 13. Spin coater marca Ossila modelo L2001A-0470.

2.9.3. Proceso para depositar capas de GO por dip coating

Figura 14. Dip coater marca Biolin Scientific, modelo DC SINGLE MALL.

El proceso se llevo a cabo a través de un dip coater marca Biolin Scientific, modelo DC
SINGLE MALL, como el que se ve en la figura 14. Se usé una solucién de 1.5 mg/mL de
GO disuelto en EtOH colocada en un vaso de precipitado lo suficientemente ancho para que
las dimensiones del sustrato de vidrio no causaran interferencia en la inmersion durante el
proceso. Una vez que fueron depositadas dos capas de PbS QDs, se colocé el sustrato de
vidrio en la pinza del dip coater, utilizando una inmersion de 15 segundos asi fue como se
depositd la primera capa de GO, cuidando que la pinza que sujeta el sustrato de vidrio no
tuviera contacto con la solucion de GO y EtOH. Este proceso se repitié para depositar la
segunda capa de GO, y al tener ya dos capas de GO se regresa al spin coater para continuar

con el proceso depositando méas capas de PbS QDs, con el procedimiento anteriormente
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descrito. Los procesos de spin coating y dip coating se realizan hasta alcanzar el espesor o
namero de capas deseado en la pelicula, pero se debe tener en cuenta que para tener un mejor

resultado las primeras dos y las ultimas dos capas deben ser PbS QDs

2.10. Proceso para reducir GO
Para el proceso de reduccion termica se us6 un horno de vacio de la marca MTI Corporation,

modelo VBF-1200X, como el que se aprecia en la figura 15.

Se coloco la muestra con las capas de PbS QDs con una concentracion de 10 mg/mL sobre
un recipiente capaz de soportar una temperatura de 250°C. Después se introdujo en el horno

de vacio con una atmosfera de nitrégeno durante una hora a 180°C.

Figura 15. Horno de vacio marca MTI Corporation, modelo VBF-1200X.

2.11. Caracterizacion del hibrido

2.11.1 Microscopia Raman
Se utiliz6 un microscopio Raman de la marca ThermoFisher Scientific modelo DXR figura

16, para medir la intensidad de las bandas D y G en las muestras después de haber sido

depositadas en el sustrato de vidrio, antes y después del proceso de reduccién térmica.

La banda G es caracteristica de materiales grafiticos que han alcanzado un grado de
cristalinidad. La magnitud de esta banda corresponde a la vibracién de estiramiento de

enlaces hibridizados de carbono C-C tipo spz.
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La banda D tiene su origen relacionado con una pérdida de simetria debido al tamafio finito
de los cristales de grafito, o por la vibracion de estiramiento en los enlaces hibridizados tipo
sp2 y sp3 de los atomos de carbono, es por esto que dicha banda es asociada con los
defectos.

Figura 16. Microscopio Raman marca ThermoFisher Scientific, modelo DXR.

2.11.2. Microscopia SEM
Los estudios de microscopia electronica de barrido (SEM) se llevaron a cabo en un

microscopio marca FEI, modelo Nova NanoSEM 200, como el que se ve en la figura 17; con
la finalidad de evaluar la morfologia de la superficie de las peliculas delgadas del material
hibrido nanoestructurado, asi como el espesor, mediante estudios de imagenes en seccion

transversal.

Figura 17. Microscopio SEM marca FEI, modelo Nova NanoSEM 200.
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2.11.3. Espectroscopia XPS

Las pruebas de la espectroscopia XPS fueron llevadas a cabo en un equipo como el que se
ve en la figura 18; el motivo principal de realizar un estudio XPS es para determinar si las
muestras, al momento de ser sometidas a su proceso de reduccion térmica, tuvieron algin
tipo de cambio en el estado quimico de los elementos en la superficie, lo que seria una
prueba no solo de la reduccion del GO, sino que también se podria ver un cambio en los
grupos funcionales de los PbS QDs.

Figura 18. Modelo K-alpha Thermo Scientific (Imagen recuperada de:
https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/IQLAADGAAFFACVMAHY)

2.12. Deposito de los electrodos
Los electrodos depositados mediante el uso de una plantilla y pintura de Ag coloidal se hizo

de la siguiente manera: utilizando un acetato se hace la forma de la plantilla usando un
cortador de tipo bisturi para tener electrodos con un tamafio definido, y alin més importante
con una separacion definida, como se ve en la figura 19. Las dimensiones de la plantilla

fueron de 4 mm x 8.5 mm con una separacion de 2 mm.

Figura 19. a) Plantilla de acetato para electrodos. b) Electrodos de pintura de Ag depositados.
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Es muy importante tener un depoésito controlado de los electrodos, ya que la forma y la
separacion juegan un papel crucial para comparar las caracteristicas de las respuestas

obtenidas.

También se probaron electrodos de Al depositados por medio de evaporacion fisica
utilizando una maquina de PVVD modelo GSL-1700X-SCP2 con una bomba turbo molecular,
usando una plantilla de aluminio 7075 para la forma de los electrodos, esto se puede apreciar

en la figura 20.

Figura 20. a) Plantilla de aluminio para los electrodos b) Electrodos depositados por medio de PVD c)

Bomba turbo molecular. d) Maquina PVD.

2.13. Arquitectura del dispositivo
Las siguientes imagenes son una representacion esquematica de los diferentes dispositivos

fabricados, con su distribucion de capas y electrodos, como los que se ven en la figura 20.
En el dispositivo de la figura 21 a) se tiene una distribucion de dos capas de PbS QDs con
una concentracion de 10 mg/mL, alternadas con dos capas de rGO con una concentracién de
1.5 mg/mL, dando un total de 14 capas cabe mencionar que las primeras dos capas y las
ultimas dos siempre deben ser de PbS QDs, esto para tener la mejor respuesta, de acuerdo
con lo mencionado por Lara-Canche et al. [32]. En el caso del dispositivo de la figura 20 b)

es muy similar, la diferencia es la concentracion de los PbS QDs, siendo de 20 mg/mL, y
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utilizando GO con la concentracion de 1.5 mg/mL, se mantiene una distribucion de dos capas

de PbS QDs, y después dos capas de GO, hasta completar un total de 14.

a) e = b) o —

Figura 21. a) Dispositivo de 10 mg/mL reducido a 180°C. b) Dispositivo de 20 mg/mL sin reducir.

2.14. Curvas |-V y Fotorrespuesta

Se hicieron mediciones de respuesta eléctrica trazando curvas |-V para ver la corriente
generada al aplicar un voltaje de alimentacion sobre las muestras. Por otra parte, la
fotorrespuesta indica el como se comporta la muestra al ser irradiada con luces que tienen
diferentes longitudes de onda. Las mediciones de curvas I-V y fotorrespuesta fueron
estudiadas usando una fuente de voltaje/ Picoamperimetro marca Keithley, modelo 6487

figura 22.

Figura 22. Fuente de voltaje/ Picoamperimetro marca Keithley, modelo 6487.

37



En las mediciones de curva I-V se espera un comportamiento éhmico por parte del material
hibrido; mientras que para la fotorrespuesta se espera tener una mayor sefial cuando sea

expuesta a una luz cercana al infrarrojo.

Para tener una fuente con diferentes longitudes de onda se fabric6 una lampara utilizando un
Arduino UNO, como el que se ve en la figura 23, conectado a luces LED con longitudes de
onda conocidas, para tener una fuente controlable de luz. La intensidad de la luz y su tiempo

de iluminacién fueron controlados mediante el software de Arduino.
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Figura 23. Arduino UNO.

Para medir la densidad de potencia de las diferentes fuentes de luz utilizadas en este proyecto
se usd un luxémetro marca Delta OHM, modelo HD9221, como el que se ve en la figura 24,
con un detector puesto a la misma distancia que la muestra de la fuente de iluminacion en el

sistema de caracterizacion de propiedades optoelectronicas.

Las pruebas fueron efectuadas con la muestra en una caja obscura para evitar la incidencia
de luz externa. Separando la muestra de la fuente de luz a una distancia aproximada de 1mm,
esto fue asi para el mejor aprovechamiento de la luz sobre la muestra en el momento de las

mediciones.
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Figura 24. Luxémetro marca Delta OHM, modelo HD9221

Es importante mencionar que para obtener los mejores resultados la luz debe incidir en la
mayor cantidad de area que existe en la separacion de los electrodos depositados. En las
pruebas de fotocorriente realizadas se incluyd una luz roja especial obtenida de un pulso
oximetro comercial para ver la comparativa con los otros LEDs disponibles en el laboratorio.
Para realizar las pruebas se colocé la muestra bajo la fuente de luz y se conectd con los cables
del equipo de medicién, mientras que el sensor del luxémetro se usé después de obtener la
respuesta eléctrica, colocandolo en el lugar donde se encontraba la muestra, para medir la

densidad de potencia de la luz utilizada.
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Capitulo 3 Resultados y Discusion
3.1 Microscopia TEM de los PbS QDs

Los resultados obtenidos de la microscopia TEM para la caracterizacion de los PbS QDs se
presentan en la figura 25. En la figura 25a) se muestra una imagen representativa de TEM
convencional de los PbS QDs sintetizados, y en la esquina superior derecha se aprecia el
acercamiento directo a un punto cuantico; otra cosa que se puede apreciar en la imagen es la
formacion de “nubes” grises, las cuales representan la posible formacion de sulfato de plomo.
En la figura 25b) se muestra una imagen de campo oscuro anular de gran angulo del
microscopio electronico de barrido-transmision (HAADF-STEM), en donde se observan
nanoparticulas de PbS de mayor intensidad, y otras nanoparticulas de menor intensidad, que
podrian corresponder a sulfato de plomo, como se acaba de mencionar, y que se corroborara
mas adelante con estudios de XPS. En la figura 25c) se muestra un histograma de la
distribucion de tamafios de los PbS QDs, obtenido a partir de la mediciéon de 100 puntos
cuanticos, para tenerlos como una referencia confiable; se obtuvo un tamafio promedio de
3.54 nm con una desviacion estandar de 0.58 nm. En la grafica de barras que representa el
histograma se aprecia que mas del 30% de los PbS QDs tiene un tamafio entre 3.5 nm vy 4
nm. Hablando ahora de la figura 25d), se usé el patrén de difraccion para determinar la
estructura cristalina de los PbS QDs analizados. Los planos identificados corresponden con
la tarjeta JCPDS 78-1901 del PbS, correspondiente a la estructura cristalina FCC. Por tltimo,
en la figura 25e) se muestra un espectro EDXS donde se aprecia que el plomo y el azufre son

los materiales que corresponden a la composicion de la muestra.
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Figura 25. a) Imagen de TEM convencional de los PbS QDs. b) Imagen de HAADF-STEM de los PbS QDs.

c) Histograma de distribucion de tamafios de la muestra analizada. d) Patron de difraccion de electrones. e)

Espectro de EDXS.
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3.2. Espectro de absorcion de los PbS QDs

El resultado de la figura 26a) muestra el pico de absorcion optica UV-Vis-NIR obtenido de
las nanoparticulas de PbS sintetizadas a un tiempo de reaccion de 4 segundos después de
inyectar el precursor de azufre en la solucion de PbO con OA y ODE. Se observa que el

méaximo del pico de absorcion se encuentra en ~890 nm.

3.3 Brecha de energia de los PbS QDs

Para el célculo de la energia de la banda prohibida dptica se utilizé el método gréafico de
Tauc, el cual arroja una mejor aproximacion que la extrapolacion directa del espectro UV-

Vis para hallar la A de inicio de la absorcion.
La aplicacion de dicho método parte de la siguiente expresion del fenémeno de absorcién:

acthv) = Cthv — EgP)Y?

Donde a es el coeficiente de absorcion, definido como el cociente de la absorbancia y la
longitud de trayectoria del rayo de luz (A/L); C es una constante; hv es la energia de los
fotones incidentes, el valor del exponente 1/2 denota la naturaleza de la transicion electrénica

en el semiconductor, la que corresponde a un band gap del tipo directo; y Egp es la energia

de banda prohibida optica de las nanoparticulas. Usando los datos obtenidos del UV-Vis-
NIR hecho anteriormente se determiné que el Eg de los PbS QDs es de ~1.17 eV. Tal como

se puede ver en la figura 26b).

3.4. Comparacion de la luminiscencia de los PbS QDs vs
Material Hibrido

En la comparacién de las respuestas de fotoluminiscencia obtenidas en la figura 26¢) se puede
ver la notoria diferencia en la respuesta los PbS QDs, donde una clara sefial de emisién pudo
ser medida, mientras que en el material hibrido sin reducir (muestra PbS/GO) la emision es
mucho menor, casi nula. Esto se atribuye a que en la muestra de PbS QDs esta ocurriendo es
que los electrones se estan recombinando con los huecos lo que produce una respuesta en
forma de luz, lo cuél es la sefial que se ve, mientras que en el hibrido no ocurre el fendmeno

de recombinacion por lo que no se tiene una emision de sefial.
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Figura 26. a) Espectro de absorcion UV-Vis-NIR de los PbS QDs. b) Gréfica de Tauc indicando el ancho de
banda prohibida de los PbS QDs. ¢) Espectro de fotoluminiscencia comparando a los PbS QDs con el material
hibrido.

3.5. Espectroscopia XPS de los Materiales Hibridos

Los resultados del analisis de espectroscopia de XPS se muestran en la figura 27. En la figura
26a), perteneciente a la muestra de PbS/rGO 180°C, en el pico C1s, se puede apreciar una
sefial del grupo carboxilo en ~288.2 eV mas pequefio que el de la muestra de PbS/GO,
igualmente en la muestra de PbS/rGO 180°C se ve un pico mas claro en ~286 eV
perteneciente al grupo C-OH [33, 34], el cual disminuye en muestra de PbS/GO. Otro punto
que destacar de las graficas de XPS es la diferencia que se ve entre los enlaces de C-C con
una sefial en ~284.8 eV, siendo mas fuerte la intensidad de la muestra PbS/rGO 180°C. En el
pico Pb4f se observa una diferencia en la intensidad de la sefial asociada al plomo metélico
que estd en ~139.5 eV y en ~142.5 eV, ya que se observa su presencia en la muestra reducida
(PbS/rGO 180°C), sefiales que no se pueden detectar en la muestra sin reducir (PbS/GO).
Adicionalmente, se puede ver una menor intensidad en la sefial asociada al sulfato de plomo

en la muestra PbS/rGO 180°C. Por ultimo, hay que destacar la alta intensidad de la sefial
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asociada al sulfuro de plomo en ~143.38 eV y en ~137.86 eV, ya que es el material

predominante en ambas muestras.

Experimental ) = Experimental
a) [ b JJF—ce
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Figura 27. Deconvoluciones para la muestra PbS/rGO 180°C de los picos a) C1s y ¢) Pb1f. Deconvoluciones
para la muestra PbS/GO de los picos b) Cls y d) Pblf.

3.6. Espectroscopia Raman de los Materiales Hibridos
Los resultados de los estudios de espectroscopia Raman se muestran en las figuras 28 y 29.

En la figura 28, correspondiente a la muestra PbS/rGO 180°C, se observa un cociente de
Tuinstra-Koenig ligeramente mas bajo, lo cual se asocia a una mayor intensidad en la banda
G, localizada en ~1594.4 cm™, lo que se puede relacionar con un ordenamiento en los atomos
de C con mayor similitud al ordenamiento grafitico. En las graficas obtenidas de la
espectroscopia Raman de la figura 29 se puede observar como el cociente de Tuinstra-Koenig
es mayor en la muestra en la cual no se redujo el GO, esto se debe a la mayor intensidad en
la banda D, ubicada en ~1337.7 cm™, asociado a los defectos que se pueden encontrar en la
red grafitica. En la tabla 1 se presentan los valores obtenidos al promediar 3 diferentes puntos
analizados en cada muestra.
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Tabla 1. Cociente Tuinstra-Koenig de las muestras analizadas por espectroscopia Raman.

PbS/rGO 180°C | (ID/IG) PbS/GO (ID/IG)
P1 1.06 P1 1.14
P2 1 P2 1.02
P3 1.05 P3 1.07
Promedio 1.03 Promedio 1.07
250 —_—
a) Banda D Banda G gchp? b) 2004 Banda D Banda G 180‘C?)20
200 +
g - § 150
é'ﬂo- g‘oo‘
50 504
o e A 1 700 A o B e Bm e 1o
Desplazamiento Raman (cm-1) Desplazamiento Raman (cm-1)
c) 250 Banca D Banda G Ec'?)?
2004
©
3
‘B 150
g
= 1004
50
0
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Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 28. Espectros Raman de muestra PbS/rGO 180°C: a) punto 1, b) punto 2, ) punto 3 y d) Imagen de

microscopio Raman (10X).
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Figura 29. Espectros Raman de la muestra de PbS/GO: a) punto 1, b) punto 2, ¢) punto 3, y d) Imagen de

microscopio Raman (10X).

3.6. Microscopia SEM de los Materiales Hibridos

Las imagenes de SEM de la superficie de las muestras, asi como la seccion transversal, se
puede apreciar en la figura 30. En la muestra PbS/rGO 180°C se observa una buena calidad
superficial (figura 30a), esto es importante ya que una zona sin defectos es necesaria para
tener una buena corriente fotogenerada. Por su parte, en la figura 30b), se puede observar la
superficie de la muestra PbS/GO, la cual mostré una calidad superficial similar a la muestra
reducida, aunque con un poco mas de defectos y rugosidad. Estos resultados indican que por
medio de las técnicas de deposito de dip y spin coating se obtiene un buen acabado

superficial.

Finalmente, las imagenes de las figuras 30c) y d) muestran la diferencia en el espesor de las
peliculas delgadas, teniendo la muestra reducida un espesor de ~339 nm, mientras que en la
que no fue reducida y con una mayor concentracion en la solucion de los puntos cuanticos
fue de ~410 nm.

46



Figura 30. Imégenes de SEM mostrando la superficie de las muestras: a) PbS/rGO 180°C y b) PbS/GO.
Vista de corte transversal de muestras: ¢) PbS/rGO 180°C y d) PbS/GO.

3.7. Propiedades Optoelectronicas
Al verificar el comportamiento eléctrico se pudo ver que las muestras tenian un

comportamiento 6hmico, en el cual al aumentar el voltaje también aumentaba la corriente
eléctrica generada en las muestras de forma lineal. Como se puede apreciar en la figura 31,
en el comportamiento de la muestra PbS/rGO 180°C se obtuvo una corriente mucho mayor
comparada con la muestra que no fue reducida, aunque la muestra que no fue reducida
térmicamente tiene una concentracién de 20 mg/mL de la solucion de PbS QDs es evidente
que se tienen 6 érdenes de magnitud de diferencia en las respuestas de las corrientes medidas.
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Figura 31. Curvas |-V muestra: a) PbS/rGO 180°C y b) PbS/GO.

En base a estos resultados se calculo la resistividad de los dos materiales hibridos estudiados.

En la tabla 2 se calcularon las resistividades de las muestras utilizando la ecuacién 1.

e e . resistencia)*(Area transversal .,
Resistividad = £ a)( , ) %100 Ecuacion (1)
longitud

Tabla 2. Calculo de resistividad de materiales hibridos analizados.

Muestra Resistencia ~ longitud = Area transversal Resistividad
(®) (m) (m?) (Q*cm)
PbS/rGO 180°C 1.04E+5 2.40E-02 9.00E-10 3.91E-01
10mg/mL
PbS/GO 20mg/mL 8.6E+10 2.40E-02 9.00E-10 3.24E+05

Después de verificar su conexién y comportamiento con las curvas 1-V, se procedio con las
pruebas de corriente fotogenerada. Fotografias de los fotodetectores fabricados que fueron
evaluados a lo largo del proyecto se muestran en la figura 32. Al principio las pruebas de
fotorrespuesta se hicieron con una fuente de luz blanca de halégeno para ver su
comportamiento, se aplico voltaje y se obtuvo la corriente en funcién del tiempo con la
muestra en oscuridad, para después encender la iluminacion y repetir la medicion. Se variaron
el nimero de capas y posteriormente la temperatura de reduccion, buscando maximizar el
valor de la corriente fotogenerada. Se fabricaron fotodetectores de 14, 22, 26 y 38 capas, los
cuales fueron reducidos a 150 °C, 180 °C y 230 °C. Los resultados de estos experimentos se
muestran en la tabla 3 y en la figura 33.

48



Figura 32. Fotodetectores fabricados con electrodos: a) con pintura de Ag sin forma definida; b) con pintura

de Ag con forma definida y c) de Al depositados via PVD.

De acuerdo con lo observado, al usar diferentes capas en las muestras, aunque la muestra que
tiene 26 capas tiene un mejor comportamiento al no estar reducida, dicho comportamiento se
pierde al momento de hacer la reduccion a 180°C. La temperatura que se seleccion6 para
realizar la reduccion fue de 180°C, debido a que fue la que mejor respuesta entregd (mayor
corriente fotogenerada), siendo mayor que la de 150°C y la de 230°C, como se puede ver en
la figura 33. Con estos resultados también se demostrd que con 14 y 38 capas se obtenia una
mejor respuesta después de la reduccion, como se puede ver en la figura 33. Después de
realizar las pruebas de fotocorriente se decidio usar la configuracion de 14 capas sobre la de
38 debido a que a 5V se tiene una mayor diferencia de corriente fotogenerada, cuando la
muestra es iluminada contra la que tiene cuando se encuentra en un ambiente oscuro, como
se ve en la tabla 3. Ademas, que el tipo de respuesta es mejor, siendo mas rapido, con menor

ruido y se optimiza el uso de recursos para su fabricacion.
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Tabla 3. Diferencias de corriente fotogenerada de las diferentes muestras estudiadas.

Muestra

PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO

No. de
capas
14
14
26
26
38
38
14
14
22
22
14
14
14
14
26
26
38
38
14
14
14
14

Concentracion
de PbS (mg/mL)
10
10
10
10
10
10
20
20
20
20
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
20
20

Temperatura
(°C)

Voltaje
(V)

[ XN

g, 00k, 00, 0ok, Ok, Ok, Ok 01 - 01 01— Ol

Fotocorriente
(A)
7.00E-13
1.40E-12
5.00E-13
1.05E-11
3.15E-12
2.75E-11
9.13E-11
4.60E-10
2.05E-11
1.04E-10
4.18E-11
1.23E-10
1.46E-07
7.95E-07
2.05E-08
1.25E-07
5.25E-08
7.50E-07
5.00E-08
5.00E-08
1.50E-08
1.00E-07
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Figura 33. Fotorrespuestas usando concentracion del0 mg/mL para fabricacion de fotodetectores: a)
diferentes capas a 1V; b) diferentes capas a 5V; ¢) 14 capas con diferentes temperaturas de reduccién a 1V; d)
14 capas con diferentes temperaturas de reduccion a 5V; e) reducidas a 180°C con diferentes capas a 1V; f)

reducidas a 180°C con diferentes capas a 5V.

En otro experimento usando diferente concentracion en la solucion de PbS QDs, comparando
muestras con una solucién de 10 mg/mL contra muestras con 20 mg/mL, se puede ver que al
no ser reducida se tiene una mayor diferencia de fotocorriente, y un tipo de respuesta escalon

muy estable, tal como se aprecia en la figura 34.
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Figura 34. Fotorrespuestas usando diferente concentracion de PbS QDs: a) 14 capas con diferente

concentracién a 1V sin reduccidn térmica; b) 14 capas con diferente concentracion a 5V sin reduccion

térmica; ¢) 14 capas con diferente concentracion a 1V con temperatura de reduccion de 180°C; d) 14 capas

con diferente concentracion a 5V con temperatura de reduccion de 180°C; e) concentracion de 20mg/mL

variando nimero de capas a 1V sin reduccién térmica; f) concentracion de 20mg/mL variando nimero de

capas a 5V sin reduccion térmica.

Al reducir la muestra con una concentracion de 20 mg/mL el comportamiento empeora

dramaticamente, ya que de tener una respuesta de escalon muy marcada pasa a tener una

diferencia de corrientes muy baja, y con mucho ruido, tal como se ve en la figura 34. En otro
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punto a destacar, al aumentar el nimero de capas a 22, con la concentracién de 20 mg/mL en
la solucién de PbS QDs, se ve como baja la fotorrespuesta a menos de la mitad de la que se
obtuvo con la muestra de 14 capas, pero siendo mejor que la reducida a 180°C con 14 capas

con 20 mg/mL de concentracion en la solucion de PbS QDs.

Con base en los resultados anteriores, se definié que las mejores condiciones para la
fabricacion de los fotodetectores basados en el material hibrido propuesto eran: 14 capas, con
una concentracion de 10 mg/mL en la solucién de PbS QDs y una reduccién térmica a 180°C
(PbS/rGO 180°C); y por otro lado una muestra de 14 capas con una concentracion de 20
mg/mL, pero sin aplicar un proceso de reduccion térmica (PbS/GO).

Tabla 4. Longitudes de onda y densidad de potencia de las diferentes fuentes de luz usadas
variando el voltaje de alimentacion de los LEDs.

LED (color) = Longitud de @ Voltaje de Densidad de
onda (nm) LED (V) potencia (W/m?)

Azul 470 4.6 19.27
Azul 470 3.68 15.45
Azul 470 2.76 11.58
Azul 470 1.83 7.67
Azul 470 0.91 3.89
Verde 502 4.6 9.86
Verde 502 3.68 7.68
Verde 502 2.76 6.05
Verde 502 1.83 4.05
Verde 502 0.91 2.08
Amarillo 590 4.6 2.5
Amarillo 590 3.68 2.04
Amarillo 590 2.76 1.528
Amarillo 590 1.83 1.043
Amarillo 590 0.91 0.534
Rojo 660 4.6 6.42
Rojo 660 3.68 5.17
Rojo 660 2.76 3.93
Rojo 660 1.83 2.63
Rojo 660 0.91 1.293
Rojo Especial 660 4.6 8.62
Rojo Especial 660 3.68 6.91
Rojo Especial 660 2.76 5.2
Rojo Especial 660 1.83 3.48
Rojo Especial 660 0.91 1.724
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Entonces se procedid con los experimentos con fuentes de luz a diferentes longitudes de onda

empleando las condiciones anteriormente mencionadas. Se usaron LEDs con las longitudes

de onda indicadas en la tabla 4; estos fueron sometidos a diferentes voltajes, causando una

variacion en la densidad de potencia, la cual fue medida experimentalmente con un luxdmetro

en el laboratorio antes de realizar las mediciones de fotorrespuesta; los valores obtenidos se

muestran en la tabla 4. Con los datos obtenidos se decidio utilizar el voltaje de alimentacion

mayor, ya que mientras mayor es la densidad de potencia entregada por la luz la diferencia

de fotocorriente aumenta.

Tabla 5. Sensibilidad con diferentes luces de fotodetectores con electrodos de Ag sin forma
definida.

Muestra

PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/GO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO
PbS/rGO

LED (color)

Azul
Verde
Amarillo
Rojo
Rojo Especial
Azul
Verde
Amarillo
Rojo
Rojo Especial
Azul
Verde
Amarillo
Rojo
Rojo Especial
Azul
Verde
Amarillo
Rojo
Rojo Especial

Voltaje
(V)
1

O10101 01 O P P P 0101010101k P -

Fotocorriente
(A)
7.12E-11
6.15E-11
3.72E-11
3.47E-11
3.77E-11
3.52E-10
3.04E-10
1.79E-10
1.72E-10
1.91E-10
6.38E-08
4.27E-08
1.86E-08
2.30E-08
2.42E-08
2.85E-07
2.10E-07
1.07E-07
1.14E-07
1.23E-07

Sensibilidad

5085.71
79681.25
4953.33
3855.55
4188.88
4537.42
4278.87
2523.24
2494.2
2627.58
2.35
1.56
0.69
0.84
0.88
2.08
1.5
0.77
0.82
0.88

Una vez calibrada la densidad de potencia de las diferentes fuentes LEDs a las diferentes

condiciones de voltaje aplicado, se procedié a medir la corriente fotogenerada y la

sensibilidad en los fotodetectores previamente definidos (PbS/rGO 180°C y PbS/GO).
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Para calcular la sensibilidad (S) se tomaron en cuenta la fotocorriente (AIA), divida entre la
corriente oscura (Iz4.1), que es el valor de corriente medido al someter al fotodetector a la

obscuridad:

AIA

Sensibilidad (S) = Ecuacion 2

ldark

El céalculo de responsividad fue realizado usando la diferencia de corriente cuando la muestra
estaba en condiciones de obscuridad e iluminada (I;;gn: — Igqrk), divida entre la densidad de

potencia entregada por la fuente de luz (LA) multiplicada por el area de iluminacion efectiva
(S):

Iiight—Idark

Ecuacion 3
LAS

Responsividad (R) =

La responsividad se define como la cantidad de corriente fotogenerada por unidad de area,

por la intensidad de iluminacion.

La detectividad especifica se obtuvo multiplicando la responsividad (R) por la raiz del
cociente obtenido del area efectiva de iluminacién (S) divido entre dos veces la carga de un

electron (2q) multiplicada por la corriente oscura (1,4, ) Obtenida de la muestra:

S
2qlgark

Detectividad especifica (D *) = R Ecuacion 4

La detectividad especifica se refiere a la cantidad de la menor potencia radiante detectable.

En la figura 35 y en la tabla 5 se pueden ver los resultados obtenidos. Se puede apreciar que
en ambas muestras la mayor diferencia en la fotocorriente se encuentra con las luces verde y
azul, aunque tienen una menor longitud de onda desarrollan una mayor densidad de potencia,
es por esto por lo que se decidié continuar solo usando estas luces. Por otra parte, se decidio
utilizar el LED rojo especial, siendo una fuente de luz sacada de un pulso oximetro comercial
para tenerlo como la referencia de una aplicacion real del dispositivo que se podria llegar a

desarrollar.
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Figura 35. Fotorrespuestas usando diferentes fuentes de luz LED con diferentes longitudes de onda para los

fotodetectores con electrodos de pintura de Ag sin forma definida: a) PbS/rGO 180°C a 1V; b) PbS/GO a 1V;
¢) PbS/rGO 180°C a5V y d) PhS/GO a 5V

Tomando como referencia la informacion anteriormente obtenida, se decidid usar una forma
definida en los electrodos de pintura de Ag para calcular las otras caracteristicas, ademas de
la sensibilidad, de los fotodetectores fabricados, como se pueden ver en la tabla 6. EI cambio
en la forma de los fotodetectores es mostrado en la figura 36, usando diferentes técnicas para
depositar los electrodos, de esta manera es como se logro experimentar con diferentes formas
en la geometria de los electrodos, para observar el efecto en la corriente fotogenerada.
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Tabla 6. Caracteristicas de fotodetectores con electrodos de pintura de Ag de forma definida.

Muestra LED Fotocorriente Sensibilidad Responsividad Detectividad Voltaje

(color) (A) (A/W) especifica V)
(Jones)
PbS/GO Azul 1.80E-12 67.92 7.03E-09 3.15E+04 5
PbS/GO Verde 1.85E-12 60.65 5.97E-09 2.49E+04 5
PbS/GO Rojo 4.50E-13 19.78 5.57E-09 2.69E+04 5
Especial
PbS/rGO Azul 1.87E-07 7.29 7.26E-04 3.31E+06 5
PbS/rGO  Verde 1.97E-07 7.77 1.97E-07 2.52E+06 5
PbS/rGO Rojo 6.87E-08 4.5 9.33E-04 5.51E+06 5
Especial
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Figura 36. Fotorrespuestas de fotodetectores con electrodos de Ag con forma definida: a) PbS/rGO 180°C a
1V; b) PbS/GO a 1V; c) PbS/rGO 180°C a 5V; d) PbS/GO a 5V.

Es importante destacar que en la tabla 6 solo se muestran las caracteristicas de 5V debido a
que en la muestra de PbS/GO la sefial en 1V no es muy clara para tomar datos, esto se puede

apreciar en la figura 36.
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Tabla 7. Caracteristicas de los fotodetectores con electrodos de Ag depositados por PVD.

Muestra LED  Fotocorriente Sensibilidad Responsividad Detectividad Voltaje
(color) (A) (A/W) especifica V)
(Jones)
PbS/GO Azul 4.63E-11 9.26 4.68E-07 9.21E+04 5
PbS/GO  Verde 3.70E-11 8.24 2.67E-07 5.54E+04 5
PbS/GO Rojo 1.28E-11 1.65 2.59E-07 4.10E+04 5
Especial
PbS/rGO  Azul 8.23E-09 0.53 7.18E-05 2.55E+00 1
PbS/rGO  Verde 4.65E-09 0.31 3.05E-05 1.10E+05 1
PbS/rGO  Rojo 1.69E-09 0.11 3.98E-05 1.44E+05 1
Especial
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Figura 37. Fotorrespuestas de fotodetectores con electrodos de Ag depositados por PVD: a) PbS/rGO 180°C
a 1V; b) PbS/GO a 1V; ¢) PbS/rGO 180°C a 5V; d) PbS/GO a 5V.

Después de haber determinado las caracteristicas de las muestras con una forma de electrodos
definida, se procedi6 a probar con muestras que tuvieran electrodos de Al depositados por
PVD con una geometria interdigitada, con los cuales se realizaron las mismas pruebas para

ver la diferencia en el comportamiento eléctrico obtenido, como se muestra en la tabla 7. En
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la tabla 7 solo se presentan los datos de la muestra de PbS/rGO a 1V debido a que con 5V no
se tiene una respuesta aceptable, y pasa lo mismo con la muestra de PbS/GO a 1V, en ambos
casos se puede apreciar el comportamiento de las muestras en la figura 37.

3.8. Discusion
Las diferencias que se pueden apreciar en las muestras son debido a que en una se hizo el

proceso de reduccion del GO, mientras que en la otra no, lo cual tiene un peso muy grande
en cuanto a los érdenes de magnitud en los cuales aumenta la corriente fotogenerada. Esto
ultimo se puede atribuir a los defectos que se tienen en la muestra que tiene el GO sin reducir.
Como se pudo observar en los resultados de TEM (figura 25) se pudo determinar que los PbS
QDs tienen un tamafio promedio de ~3.54 nm con una desviacion estandar de 0.58 nm. En el
trabajo reportado por Margaret A. Hines & Gregory D. Scholes [11] explican que la mejor
manera de controlar el tamafio de los PbS QDs es controlando los eventos de nucleacion y
subsecuentemente el crecimiento de las nanoparticulas. En el articulo de Rinku Saran &
Richard J. Curry [12], destacan las cualidades de los PbS QDs contra otros materiales
comunmente usados en los fotodetectores debido a su amplio rango de adaptacion. En el
presente trabajo realizado se control6 el tamafio de los PbS QDs manipulando el tiempo de
reaccion después de haber inyectado el precursor de azufre, ya que el bafio de agua fria es lo

gue detenia el crecimiento de las nanoparticulas.

En el estudio de PL presentado en la figura 26¢ la diferencia en las respuestas entre la muestra
de solo PbS QDs y los materiales hibridos se debe a que los portadores de carga
fotogenerados se estan transfiriendo de los PbS QDs al GO, como ha sido reportado
anteriormente por Karan Surana et al. [35] y Wei-Long Xu et al. [36]. En los PbS QDs los
portadores de carga fotogenerados se recombinan, provocando la emision de luz, mientras
que en los materiales hibridos, debido a la presencia de las capas de GO y de rGO los
portadores de carga pasan de las capas de PbS QDs a las capas de GO y de rGO, lo que hace
que se genere una mayor cantidad de portadores de carga fotogenerados en los materiales
hibridos, en lugar de que se dé la recombinacion, por consiguiente, disminuyendo la emision
de luz. El estudio de PL realizado es comparable al trabajo hecho por Jeong Heo et al. [15],
ellos desarrollaron una pelicula sobre un sustrato de vidrio cuya prueba de PL hecha con un

laser verde para la fabricacion de PbS QDs, dio un resultado muy similar a los PbS QDs
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desarrollados en este trabajo, la diferencia también se puede atribuir al tamafio de los PbS

QDs, y que los desarrollados por Jeong Heo et al. [15] fueron de ~5 nm.

En la espectroscopia Raman mostrada en la figura 29, el pico de la banda D se asocia al
desorden estructural de las capas grafiticas, es causado por las vibraciones de los enlaces sp?,
en este tipo de enlaces ocurre que los carbonos pueden estar enlazados a &tomos de oxigeno
0 a defectos en el orden grafitico, lo cual contribuye a que no se tenga un buen camino para
la conduccion de los portadores de carga, de acuerdo a las investigaciones hechas por
Bingying Wang, et al. [35]; debido a esto en la muestra que no esta reducida se tiene una
resistividad eléctrica mayor, como se ve en la tabla 7. Mientras que en el Raman de la figura
28, donde se presenta la muestra reducida térmicamente, el pico de la banda G, que se asocia
a las capas grafiticas ordenadas debido a las vibraciones por el estiramiento de enlaces sp?
entre los atomos de carbono, tiene una mayor intensidad. En este tipo de enlace el carbono
asociado no esta enlazado al oxigeno, sino que esta enlazado a otro carbono, lo cual permite
un mejor trayecto para los portadores de carga, por lo cual la resistividad eléctrica de la
muestra reducida es menor como se observa en la tabla 7. Con estos datos se ve una reduccion
en el coeficiente de Tuinstra-Koenig al utilizar diferentes temperaturas de reduccion. Con el
coeficiente de Tuinstra-Koenig se observa la relacion del orden y desorden entre las capas
grafiticas, que esta relacionada con los posibles caminos que pueden tomar los portadores de
carga para moverse, un coeficiente mayor indica que las capas tienen un mayor desorden, por
lo cual es preferible, para la aplicacidn que se tiene en mente, un coeficiente Tuinstra-Koenig

pequefio. Esto se puede comparar con los trabajos reportados por A. Lara-Canche et al. [32].

En las imagenes de SEM mostradas anteriormente en la figura 30 se puede ver una diferencia
en el espesor de las peliculas depositadas, se observa un mayor grosor en la muestra de 20
mg/mL que no fue reducida, esta diferencia en concentracion de la solucién original y la
carencia de reduccion podria explicar la diferencia observada entre los espesores. Aunque
estd reportado que los PbS QDs coalescen a partir de 400°C, en los estudios previos
desarrollados por A. Lara-Canche et al. [32], el proceso de reduccion térmica utilizado fue
un Rapid Thermal Process (RTP); lo cual puede significar que al exponerse a una temperatura
menor (180°C), pero por un periodo de tiempo mayor durante el proceso de reduccion térmica
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utilizado, los PbS QDs empiezan coalescer a menores temperaturas. Lo cual podria explicar

las menores corrientes fotogeneradas en las temperaturas de reduccion mayores a 180°C.

Tomando en consideracion las curvas |-V de la figura 31 se puede ver que las muestras
tuvieron el comportamiento esperado, ya que al aumentar el voltaje de alimentacion también
aumento la corriente producida por las muestras, lo cual ocurrié en ambos casos, asocidndose
a un comportamiento 6hmico. Al calcular la resistividad de las muestras usando los datos de
las curvas |-V se puede observar como la muestra reducida a 180°C tiene una resistividad
similar a una muestra que fue reducida a 400°C en un horno RTP, en el trabajo reportado por
Lara-Canche et al. [32], mientras que en el caso de la muestra que no fue reducida, se obtuvo
una resistividad similar a la de los PbS QDs cudndo se encuentran pristinos.

En las pruebas de fotorrespuesta de la figura 35 se puede apreciar que las muestras tuvieron
una mayor corriente fotogenerada ante la luz verde y azul; esto es lo que se esperaria, de
acuerdo con la férmula E = hv, mientras méas pequefia es la longitud de onda de un foton
emitido, dicho foton contara con mas energia. La luz verde y azul siempre tuvieron
densidades de potencia muy altas en comparacion con la densidad de potencia entregada por
la luz roja obtenida de una fuente LED de un pulso oximetro. Esto Gltimo también se sustenta
en el articulo reportado por M. Tuan Trinh et al. [37], donde se habla del fendmeno de
“generacion de multiples-excitones” (MEG, por sus siglas en inglés). En este proceso de
MEG, el exceso de energia de los portadores de carga producido por los fotones con mayor
energia que el Eg de los QDs es utilizado para producir portadores de carga adicionales y no
se pierde dicha energia en forma de calor. En estudios experimentales sea reportado que esto
también ocurre en PbS QDs [38].

Hablando ahora de los electrodos de las muestras con forma definida que fueron pintadas
usando la plantilla de acetato y el pincel con pintura de plata coloidal. La disminucion en la
corriente fotogenerada se puede atribuir a que la separacion era mayor, ya que mientras mas
cercanos se encuentren los electrodos se tendrd una mayor corriente. Complementando el
punto anterior; al ver la diferencia de los electrodos pintados contra los que fueron
depositados por medio de la técnica de PVD, la respuesta empeora, sin embargo, al tratarse
de un proceso en el que la temperatura debe elevarse mucho para llevarse a cabo, se puede

atribuir a que los PbS QDs en la muestra que fue puesta en la PVD sufrieron algin cambio,
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como tal vez coalescencia, siendo esto ultimo lo que provocé que la muestra no tuviera un
buen comportamiento eléctrico. Sin embargo, estudios méas detallados deberian de realizarse
para poder comprobar esta suposicion. Entre estos estudios podria ser un analisis por TEM
post PVD para ver el tamafio de los PbS QDs y comprobar la coalescencia, y también seria

prudente agregar un andlisis en SEM para ver si la superficie tuvo incremento en sus defectos.

Capitulo 4 Conclusiones

4.1. Conclusiones
Lo que se busco principalmente en la investigacion es crear un material sensible a la luz NIR,

y que tuviera un rango adaptable, pensado en concreto en una aplicacion practica, siendo este
material un candidato que puede realizar la misma funcion de una capa sensible que puede
ser usada en pulsoximetros. Se consiguio fabricar un dispositivo sensible a la luz NIR, con
PbS QDs combinado con GO y rGO. Ademas, en la investigacion se probaron diferentes
configuraciones en el dispositivo. En otro punto acerca de la configuracion, se variaron las
capas de GO con las capas de PbS QDs, en la que segun el estudio realizado por Lara-Canche
et al [32], la mejor configuracion siempre fue comenzar con dos capas de PbS QDs, seguidas
de dos capas de GO, siguiendo con esta iteracioén hasta tener el nimero de capas deseado,
pero siempre terminar con dos capas de PbS QDs. En base a estos arreglos se hicieron pruebas
con 14 capas, 26 capas, y 38 capas, inicialmente con una concentracion de 10 mg/mL. Al
hacer dichas pruebas con 14 capas fue donde se obtuvo el punto de partida de comparacion,
al aumentar el nimero de capas a 26, la respuesta de la corriente fotogenerada se duplicd, sin
embargo, al aumentar el nimero de capas a 38, ya no se obtuvo una buena respuesta eléctrica.
Esto puede deberse a que al aumentar el nimero de capas tanto de PbS QDs cémo GO
dificultd la interaccion de la luz con los QDs, ya que las capas de GO comenzarian a servir
como filtros que interfieren en el camino de los fotones; asi como el aumentar el nimero de
capas también aumenta la cantidad de defectos que pueden afectar la conduccion de los
portadores de carga. Con base en los resultados también se observé que la diferencia entre
las fotocorrientes fue mayor en las muestras con 14 capas reducidas, este comportamiento
puede atribuirse al mismo efecto anterior que a que al tener un mayor nimero de capas se
dificulta la conduccion de portadores de carga. En conclusion, al aumentar el nimero de

capas aumenta la fotocorriente, pero existe un valor maximo de capas, a partir del cual un
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aumento en el nimero de capas disminuira la respuesta eléctrica, en particular la corriente
fotogenerada.

Entre los parametros que se variaron en los diferentes dispositivos fabricados, se comenzd
modificando la concentracion de los PbS QDs en la solucion que se uso para preparar dichos
dispositivos. Después de realizar las pruebas eléctricas se llego a la conclusion de que una
concentracion de 10 mg/mL y 20 mg/mL serian las ideales para trabajar en la fabricacion de
los fotodetectores propuestos. Se llegé a dicha conclusion con base en las respuestas
eléctricas observadas en las peliculas delgadas de los materiales hibridos fabricados, siendo
gue con concentraciones mayores a 20 mg/mL hacia que la fotorrespuesta disminuyera; esto
como consecuencia de un aumento en el espesor de la capa de PbS QDs, lo que podria
aumentar la recombinacion de portadores de carga fotogenerados, disminuyendo la
fotorrespuesta, esto debido a que les costara mas trabajo llegar a las capas grafiticas del GO
y rGO, y posteriormente a los electrodos, ya que la mayor parte de su transporte seria solo en
la capa de PbS QDs al ser tan gruesa. Por otro lado, se tomé en cuenta la concentracién de
10 mg/mL por los resultados mostrados después de las reducciones térmicas. En las muestras
que fueron reducidas térmicamente disminuyé la corriente fotogenerada para la
concentracion de 20 mg/mL, pero aumentdé en las muestras en las que se tuvo una
concentracion de 10 mg/mL; con lo cual se concluy6 que la mejor concentracion para fabricar
dispositivos que seran reducidos térmicamente es 10 mg/mL. En las pruebas de reduccion
térmica se usaron diferentes temperaturas de reduccion para averiguar con cual se obtenia la
mejor fotorrespuesta, en dichas pruebas se usaron temperaturas de 150°C, 180°C, y 230°C.
En las pruebas realizadas con la temperatura de 150°C se observa mejoria en la corriente
eléctrica fotogenerada de las muestras. Tomando esto como punto de partida se aumento la
temperatura de reduccién; con la temperatura de 180°C se ve una mayor corriente
fotogenerada comparado con las muestras de 150°C. Finalmente, se probd una temperatura
de 230°C, sin embargo, aqui disminuyd la corriente fotogenerada. En conclusion, la mejor
temperatura para hacer la reduccion térmica en este proyecto fue la temperatura de 180°C;
debido a que utilizar una temperatura de reduccion alta puede afectar la composicion,
morfologia y el tamafio de los PbS QDs, como se observo en el trabajo reportado por Lara-
Canche et al. [32], donde los PbS QDs empezaron a coalescer a las temperaturas mayores,

disminuyendo su fotorrespuesta.
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En las pruebas hechas con las fuentes LED de diferente longitud de onda (luz roja, azul, verde
y amarilla), las que destacaron por generar una mayor fotorrespuesta fueron la luz azul y la
verde, tanto por la corriente fotogenerada medida en esos casos, como por los otros
parametros optoelectronicos evaluados (sensibilidad, responsividad y detectabilidad); es por
eso que se tomaron estas fuentes de luz, y también la de un pulsoximetro comercial, ya que
esta aplicacion es una de las motivaciones principales de esta investigacion, para realizar las
evaluaciones finales. De acuerdo con lo visto en la discusion se concluye que una luz con
una longitud de onda menor puede llegar a producir una mayor corriente fotogenerada debido
al fenomeno de “multiple exciton generation”, en cual el exceso de energia de los portadores
de carga producido por los fotones con mayor energia que el Eq de los QDs es utilizado para
producir portadores de carga adicionales y no se pierde dicha energia en forma de calor.

Finalmente, la Gltima parte de la configuracién del fotodetector fue la separacién y el arreglo
de los electrodos. El depdsito de los electrodos se comenzé usando pintura de Ag coloidal
depositada por medio de un pincel sobre la Gltima capa de PbS QDs; al principio, como no
se tenia una forma definida, solo se us6 para comprobar que hubiera respuesta eléctrica. Una
vez comprobada la respuesta, se comenzé con el uso de una plantilla de acetato, siguiendo
con la pintura de Ag coloidal para darle una forma definida a los electrodos, con esto ultimo
fue posible determinar sus propiedades optoelectronicas de interés. En estas pruebas se
corroboré que la geometria final de los electrodos tiene un impacto directo en el desempefio
de los dispositivos. Por otra parte, también se hicieron pruebas con un arreglo interdigitado,
utilizando una plantilla de aluminio, y cambiando la técnica por evaporacion fisica de
electrodos de Ag, en la cual no se obtuvo una mejoria en el desempefio de los fotodetectores
comparado con la técnica anterior; se cree que este deterioro en el desempefio de los
dispositivos fue producto del efecto de la alta temperatura que se utiliza en el método de
depdsito de los electrodos, lo que afecta a los PbS QDs, como se discutié previamente, sin
embargo otro método para el deposito de los electrodos permitiria ver de mejor manera la

mejoria al usar arquitecturas distintas en el acomodo de los electrodos.
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4.2. Recomendaciones
En la investigacion realizada se aprecia la sensibilidad del dispositivo a temperaturas

mayores a 180°C. Para tener una mayor respuesta de corriente fotogenerada, seria mejor
cambiar el método de depdsito de los electrodos de Al por un método menos agresivo, en
este caso de podria sugerir el método de deposito por Inkjet printing, en el cual se usa un
método parecido a una impresion en 2D en el cual la tinta es el material de los electrodos, y
la forma es definida por la boquilla de inyeccién de la maquina.

Otra recomendacion es el uso de técnicas de litografia para crear una mejor plantilla, mientras
mas cerca estén los electrodos, se esperaria tener una mayor respuesta, ya que se comprobo
su mejoria con el acercamiento de los electrodos, y también se podria comprobar la eficiencia
de la arquitectura del interdigitado, en lo que se refiere a la forma del electrodo.

Cambiando al método para la reduccion, al hacer el hibrido usando una concentracion mayor
de PbS QDs podria reducirse usando una temperatura menor, ya que al aumentar la cantidad
de PbS QDs al mezclarse con las capas de GO, la temperatura de reduccion efectiva

disminuye, lo que permitiria probar con temperaturas de reduccion menores.
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