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Resumen

En esta investigacién se obtuvieron puntos cudnticos de grafeno (GCQDs) mediante pirdlisis de acido citrico
y se prepararon peliculas delgadas de diéxido de titanio (TiO3) y puntos cudnticos de grafeno. Para la deposicion
de las peliculas delgadas de diéxido de titanio y grafeno sobre sustratos de borosilicato y aluminio se emple6 el
método de recubrimiento por giro (spin-coating) de bajo costo.

Se evalué la absorcion optica de las peliculas mediante espectroscopia UV—Vis, analizando los efectos de
distintas proporciones de alcohol y agua en la solucién precursora, asi como del grosor de la pelicula. Los
resultados mostraron una banda caracteristica centrada en 325 nm atribuida al TiO», asi como una modulacién
del espectro al incorporar GCQDs, indicando posibles mecanismos de transferencia de carga y formacién de
heterouniones entre ambas fases.

La caracterizacién estructural se realizé mediante un sistema interferométrico laser de bajo costo, valida-
do con iméagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM), confirmando espesores promedio del orden de
~10 pm.

Los hallazgos demuestran que la integracién controlada de GCQDs en matrices de TiOs permite modificar
favorablemente sus propiedades Opticas, abriendo nuevas rutas para la optimizacién de materiales funcionales
mediante técnicas accesibles en contextos de recursos limitados.
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Introduccion

El desarrollo de materiales funcionales mediante técnicas accesibles y de bajo costo representa uno de los
desafios actuales en ciencia de materiales, especialmente en contextos académicos y tecnolégicos de paises en
vias de desarrollo. En este marco, las peliculas delgadas han emergido como una alternativa versatil en diversas
aplicaciones, como dispositivos optoelectrénicos, sensores, recubrimientos protectores y tecnologias fotovoltaicas.
Su utilidad se basa en la posibilidad de modificar propiedades Opticas, electronicas y estructurales del sustrato
con cantidades minimas de material activo.

El diéxido de titanio (TiO2) es un material semiconductor ampliamente estudiado por su alta estabili-
dad quimica, baja toxicidad y destacadas propiedades fotocataliticas. En forma de nanoparticulas o peliculas
delgadas, el TiOy presenta una banda prohibida del orden de 3.2 eV (fase anatasa), que lo hace fotoactivo
bajo irradiacién ultravioleta. Estas propiedades lo han posicionado como componente esencial en celdas solares
sensibilizadas por colorante, recubrimientos autolimpiables y sensores ambientales [1].

De manera complementaria, los puntos cudnticos de grafeno (Graphene Quantum Dots, GCQDs) repre-
sentan una clase emergente de nanomateriales basados en carbono, que combinan propiedades intrinsecas del
grafeno como alta conductividad eléctrica y estabilidad mecénica con fenémenos de confinamiento cuantico en
dimensiones nanométricas. Su emision sintonizable, biocompatibilidad y comportamiento 6ptico ajustable los
convierten en candidatos ideales para mejorar la respuesta funcional de dispositivos basados en TiOs.

Sin embargo, la caracterizacion y fabricacién de estos sistemas suele depender de equipamiento costoso
y técnicas sofisticadas, lo cual limita su estudio en entornos de recursos restringidos. En respuesta a esta
problemética, en este trabajo se propone el uso de métodos de sintesis y deposicién de bajo costo, tales como
la pirdlisis controlada de dcido citrico para la obtenciéon de GCQDs y el recubrimiento por giro (spin coating)
para la fabricaciéon de peliculas delgadas.

El objetivo principal de esta investigacién es evaluar la interaccién éptica entre las peliculas delgadas de
TiO2/GCQDs. Para ello, se estudia la variacion de las propiedades de absorcién en funcién de la composicién de
la solucién precursora, y el acoplamiento 6ptico mediante espectroscopia UV—Vis y un sistema de interferometria
laser de bajo costo desarrollado especificamente para este fin.

Los estudios de UV-Vis e interferometria no se validan con SEM; sin embargo, estas técnicas se comple-
mentan, pues el SEM permite correlacionar la morfologia y el espesor de las peliculas con las propiedades
Opticas obtenidas mediante los métodos mencionados. De esta manera, la comparacion entre técnicas opticas y
de microscopia ofrece una caracterizacién mas completa del sistema hibrido estudiado.

Este trabajo aporta al desarrollo de alternativas viables para el analisis y fabricacién de peliculas delgadas,
abriendo la posibilidad de adaptar estos materiales a aplicaciones tecnolégicas en entornos de bajo presupuesto
y contribuyendo al fortalecimiento de aptitudes en laboratorios universitarios.
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Capitulo 1

Fundamento teorico

El presente capitulo desarrolla los conceptos fundamentales relacionados con los materiales, modelos épticos
y fenémenos fisicos empleados en esta investigacion, la cual se centra en la fabricacién y caracterizacién de
peliculas delgadas de di6xido de titanio (TiO2) modificadas con puntos cuénticos de grafeno—carbono (GCQDs).
El objetivo es comprender como las propiedades electronicas, dpticas y estructurales de estos materiales se
combinan para mejorar la respuesta fotovoltaica de heteroestructuras basadas en TiOs.

Se aborda inicialmente la fisica del TiO9 como semiconductor, seguida de una revision detallada del con-
finamiento cudntico en puntos cuanticos de carbono-grafeno. Posteriormente, se analizan los principios fisicos
relevantes para la sintesis y modelado 6ptico de peliculas delgadas, haciendo énfasis en la interferencia y las
ecuaciones de Fresnel. Finalmente, se presenta un estado del arte actualizado de los avances recientes en la
integraciéon de GCQDs con TiOs.

1.1. Didéxido de titanio

El di6xido de titanio (TiO2) es un material semiconductor ampliamente utilizado en aplicaciones tecnolégicas
como la fotocatalisis, sensores y celdas solares. Esto se debe a su alta estabilidad quimica, baja toxicidad y
notable actividad fotoquimica bajo irradiacion ultravioleta [2, B].

Este compuesto puede encontrarse en tres fases cristalinas principales: anatasa, rutilo y brookita. De estas,
la fase anatasa es la mas empleada en el &mbito de los nanomateriales debido a su mayor eficiencia en procesos
fotocataliticos [4].

1.1.1. Propiedades 6pticas y electronicas

El TiO5 presenta una energia de banda prohibida (£,) dependiente de su fase cristalina, lo cual determina
su absorcién principalmente en la regién ultravioleta del espectro electromagnético:

» Anatasa: F, =~ 3,2 eV, correspondiente a A ~ 387 nm.
» Brookita: F, ~ 3,3 eV (A ~ 380 nm).

» Rutilo: £, ~ 3,0 eV (A ~ 413 nm) [5].

En peliculas delgadas con espesores en el rango de 1 a 10 um, como las empleadas en este trabajo, las
propiedades opticas estan dominadas por el comportamiento del material a escala macroscépica, por lo que los
efectos de confinamiento cuantico pueden considerarse despreciables. En este régimen, el TiOs mantiene un alto
indice de refraccién (entre 2.5 y 2.9) y una fuerte dispersién 6ptica [6].

Asimismo, el espesor de la pelicula influye significativamente en la respuesta éptica, dando lugar a fenéme-
nos de interferencia éptica que afectan la transmitancia y reflectancia del material. Estas caracteristicas son



—[ Configuraciones Cristalinas del Diéxido de Titanio (TiO,) )—

Brookita Anatase Rutilo
(Ortorrémbica) (Tetragonal) (Tetragonal)

Brookita Anatase Rutilo
(Ortorrémbica) (Tetragonal) (Tetragonal)

@ Atomos de Titanio (Azu)) @ Atomos de Oxigeno (Rojo)

Figura 1.1: Representacion esquematica de las diferentes fases del TiO,. Fuente: elaboracion propia.

particularmente relevantes en aplicaciones como recubrimientos épticos y dispositivos fotovoltaicos, incluyendo
celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC) [H]

Finalmente, su elevada absorbancia en la regiéon ultravioleta, combinada con su transparencia parcial en el
visible (dependiendo del espesor y la microestructura), lo convierte en un material adecuado para aplicaciones
optoelectrénicas y de proteccion UV.

1.1.2. Propiedades estructurales

El TiOs puede cristalizar en tres fases principales: anatasa y rutilo, ambas con estructura tetragonal, y
brookita, de estructura ortorrémbica [4]. La fase presente en el material depende en gran medida de las con-
diciones de sintesis y tratamiento térmico, tales como la temperatura, el tiempo de recocido y la atmosfera de
procesamiento.

En peliculas delgadas con espesores en el rango de 1 a 10 pm, la estructura cristalina y la microestruc-
tura (tamano de grano, orientacién preferencial y grado de cristalinidad) juegan un papel fundamental en las
propiedades fisicas del material. En particular, la fase anatasa suele formarse a temperaturas relativamente
bajas y presenta gran estabilidad en estructuras finas, mientras que a temperaturas superiores a 600°C tiende
a transformarse en rutilo, fase termodindmicamente mas estable [§].

Ademas, parametros como la porosidad y la rugosidad superficial, fuertemente influenciados por el método
de deposicién, afectan significativamente propiedades como la adherencia, la densidad y el comportamiento
optico de la pelicula.

Existen diversos métodos para la sintesis y deposicion de peliculas delgadas de TiOs, entre los que destacan
el método sol-gel, el crecimiento hidrotermal, la microemulsién y el depésito en capa atémica (ALD) [9]. Cada
uno de estos métodos permite un control especifico sobre la microestructura y la fase cristalina obtenida.

1.2. Grafeno

El grafeno es una estructura bidimensional compuesta por una sola capa de atomos de carbono dispuestos
en una red hexagonal. Este alétropo del carbono ha despertado un gran interés cientifico debido a sus extraor-
dinarias propiedades electrénicas, mecanicas y térmicas, siendo un material clave en el desarrollo de tecnologias
avanzadas, especialmente en el area de sensores y dispositivos optoelectrénicos [, ]
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Representacion Esquematica del Grafeno (Monocapa)
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Figura 1.2: Representacion esquematica del grafeno. Fuente: elaboracién propia.

1.2.1. Propiedades estructurales

El grafeno presenta una estructura plana hexagonal, donde los 4tomos de carbono estan enlazados mediante
enlaces sp? [12]. Tiene una resistencia mecanica excepcional, con valores de ruptura cercanos a 130 GPa y un
modulo de Young del orden de 1 TPa [13]. Su espesor corresponde al de una sola capa atémica, aproximadamente
0.34 nm.

Puede obtenerse mediante diversos métodos, como la exfoliacién mecanica, deposicion quimica en fase de
vapor (CVD), o reduccién de 6xidos de grafeno [14].

Presenta una movilidad electrénica muy alta, superior a 15,000 cm?/Vs, lo que lo hace ideal para aplicaciones
en electrénica de alta velocidad [15].

1.2.2. Propiedades 6pticas

Cada capa de grafeno es capaz de absorber aproximadamente un 2.3% de la luz blanca incidente, lo que
lo convierte en un material casi transparente [16]. En su forma pura, el grafeno presenta una banda prohibida
nula, lo que lo clasifica como un semimetal. Sin embargo, esta brecha puede abrirse mediante procesos de dopaje
o funcionalizacién quimica, ampliando sus aplicaciones optoelectrénicas [17].

Aunque el grafeno en estado puro muestra una fotoluminiscencia muy débil, al estructurarse en forma de
puntos cudnticos (GQDs) puede emitir luz en el rango visible [1§].

En el grafeno, la estructura electronica presenta puntos de cruce lineales entre las bandas de conduccién y
de valencia en los denominados puntos Dirac. A diferencia de los semiconductores convencionales, donde ambas
bandas estan separadas por una brecha energética finita, en el grafeno estas bandas se tocan exactamente en
dichos puntos, dando lugar a una banda prohibida nula. Esta caracteristica implica que los electrones se
comportan como fermiones relativistas sin masa efectiva, lo que confiere al material una elevada movilidad
electrénica y una respuesta 6ptica continua en un amplio rango espectral. Debido a esta ausencia de brecha,
el grafeno no actiia como semiconductor tradicional, sino como un semimetal o metal de Dirac, ya que posee
una densidad de estados nula en el nivel de Fermi pero permite la conduccién mediante excitaciones electré-
nicas incluso a energias muy bajas [19, 20]. Esta configuracion limita su fotoluminiscencia intrinseca, pero al
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estructurarse en tamarnos nanométricos (como en los puntos cuénticos de grafeno), aparece un confinamiento
cudntico que abre una banda prohibida efectiva, permitiendo la emisién de luz en el visible y ampliando
significativamente sus aplicaciones en sensores épticos, bioimagen y dispositivos optoelectrénicos avanzados [21].

1.3. Puntos cuanticos

Se denominan puntos cudnticos (Quantum Dots, QDs) a estructuras multi-atémicas en las cuales los por-
tadores de carga han sido confinados en sus tres dimensiones espaciales [, ]

El confinamiento espacial de los portadores de carga origina una redistribucién de la densidad de estados
(DOS). Como consecuencia, los QDs presentan diferencias notables en sus propiedades 6pticas, electrénicas y
mecanicas respecto a su estado a granel.

Histéricamente, los primeros QDs sintetizados fueron a partir de elementos metalicos semiconductores.
Posteriormente, fueron descubiertos QDs formados por elementos como el carbono.
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Figura 1.3: Representacion de un material y su densidad de estados correspondiente para diferentes
niveles de restriccion espacial. En la derecha se observa el caso para bulk. Las restricciones espaciales
sobre una y dos dimensiones se muestran en en la segunda posicion, luego se describen los casos de
Quantum Wells y Quantum Wires correspondientemente. Mientras el caso de restriccién espacial total,
esto seria un QDs, se observa en a la izquierda. Fuente: elaboraciéon propia.

1.4. Puntos cuanticos semiconductores

Los QDs metéalicos o semimetélicos son sintetizados a partir de elementos como Cd, Pb, Se o Te. Sin embargo,
presentan alta toxicidad, lo que limita su uso [@] Una de sus propiedades mas destacadas es la dependencia
de la absorcién y luminiscencia con el tamano de la estructura [@,E}
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Figura 1.4: Dependencia de los espectros de absorcion (a) y luminiscencia (b) respecto al tamario de la
nanoestructura, para QDs de CdSe modificado con el permiso de los autores de la referencia [27]

1.4.1. Puntos cuanticos de carbono-grafeno

Dentro de los QDs semiconductores orgénicos destacan los de carbono y carbono-grafeno. Los puntos cuan-
ticos de carbono-grafeno estdn conformados por laminas de grafeno apiladas en estructura cilindrica; si esta
se deforma hasta volverse esférica, se obtiene un punto cudntico de carbono. Estos QDs han sido reportados
como potenciales candidatos para aplicaciones fotovoltaicas [] Ademas de ya poseer otras aplicaciénes como
baterias, biomarcadores, sensores, entre otras [25, 26].

1.5. Peliculas delgadas

Se entiende por pelicula delgada a una capa de material, con espesores que pueden ir desde unos pocos
nanémetros hasta varios micréometros. Se emplean para modificar las propiedades épticas y electronicas de dife-
rentes materiales, lo que permite el desarrollo de dispositivos avanzados [IE] Entre los sectores mas beneficiados
del uso de peliculas delgadas se encuentran la optoelectrénica y los recubrimientos 6pticos. También se han
investigado peliculas ferromagnéticas para aplicaciones electrénicas.

Ademas, la tecnologia de peliculas delgadas se ha posicionado como una estrategia eficaz para reducir el
costo de los sistemas fotovoltaicos, debido al menor uso de material activo en su fabricacién. Dentro de los
distintos tipos, las peliculas delgadas ceramicas son de las mas utilizadas, destacando por su dureza relativa y
resistencia quimica. Estas cualidades las hacen apropiadas para su uso como recubrimientos protectores contra
la corrosién, oxidacion y desgaste, prolongando la vida 1til de herramientas y componentes @]
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1.6. Métodos de preparacion

Las peliculas delgadas se pueden fabricar mediante diferentes métodos fisicos y quimicos, dependiendo del
tipo de material y el grosor deseado. Las principales técnicas fisicas de deposicién que usualmente son utilizados
para el crecimiento epitaxial de capas delgadas y nanoestructuras son: i) Deposicién de Laser Pulsado (PLD,
del ingles Pulsed Laser Deposition) , ii) Deposicién por Bombardeo (Sputtering Deposition) y (iii) Epitaxia de
Haces Moleculares (MBE, del ingles Molecular Beam Epitxy). Estas tres técnicas estan dentro de la amplia
categoria conocida como Deposicién Fisica por Vapor (PVD del ingles Physical Vapor Deposition) [@]

1.6.1. Pulverizacion

Consiste en rociar una solucién sobre el sustrato con un aerégrafo o un dispositivo similar que de pendiendo
de la solucién se podria hacer uso de campos eléctricos para ordenar el crecimiento, creando una capa irregular
sobre un sustrato. El grosor de la pelicula dependera de la densidad de la solucién
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Figura 1.5: Esquema de deposiciéon mediante tecnica de pulverizaciéon modificado con el permiso del
autor de la referencia [29]

PLD es una técnica dedicada a la fabricacién de capas delgadas. Esta técnica consiste en la deposicién del
material en un sustrato dentro de una camara de vacio y enfocando un laser pulsado de alta energia para que
choque sobre un blanco compuesto de los elementos que se van a depositar. El método PLD es una excelente
herramienta en el laboratorio para una alta tasa de deposicién epitaxial, multi-capas y sistemas de super-redes,
[@] Magnetron Sputtering es también una técnica PVD ampliamente usada para el crecimiento de peliiculas
delgadas. Esta técnica se basa en la expulsién de dtomos de la superficie de un blanco por la transferencia de
energia cinética de iones de Ar+ entrantes generados en un plasma. La energia cinética de los iones entrantes
varia desde 50 ev hasta 1000 ev. Esta técnica garantiza una transferencia estequiometria del material blanco
al sustrato permitiendo el crecimiento de compuestos de multi-elementos y finalmente MBE es una técnica de
deposicién de vacio en la cual los haces térmicos de dtomos o moléculas reaccionan en una superficie cristalina
para producir peliculas epitaxiales y nanoestructuras, [@] MBE ofrece excelentes controles composicionales
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debido a que sus células de efusion pueden evaporarse homogéneamente. Sin embargo, la tasa de crecimiento
es muy lento y de alto costo monetario. Otra técnica muy utilizada es la técnica de ablacion laser, esta técnica
consiste en remover material de una superficie usando una irradiacién laser. La ablacién laser consiste de
dos partes, un laser pulsado en una camara de ablacién [@] La potencia alta del haz del laser induce una
gran absorcién en la superficie del blanco lo que hace que la temperatura del material absorbente aumente
rapidamente.Las técnicas de deposicién descritas son buenas pero de alto costo. Algunos de los métodos de bajo
costo més comunes son:

1.6.2. Doctor blading

Consiste en deslizar una cuchilla afilada sobre un sustrato previamente cubierto con una solucién acuosa,
formando una pelicula delgada y uniforme. Este proceso se realiza generalmente en condiciones controladas de
temperatura y humedad para asegurar la homogeneidad del recubrimiento, aunque también puede llevarse a
cabo a temperatura ambiente en entornos industriales estandar. La velocidad de desplazamiento de la cuchilla,
la viscosidad de la solucién y la separacion entre la cuchilla y el sustrato son pardmetros clave que se ajustan
segun el resultado deseado.

Posteriormente, la pelicula hiimeda se seca ya sea de manera natural en condiciones ambientales o de forma
acelerada mediante aire caliente o sistemas de secado asistido. Este método permite obtener peliculas en escala
micrométrica, dependiendo de las condiciones del proceso y las caracteristicas de la solucion utilizada.

Su principal ventaja radica en la rapidez con la que se forma la pelicula, lo que lo convierte en un método
especialmente adecuado para aplicaciones industriales a gran escala.

Cuchilla Doctora

Solucidn de Recubrimiento Pelicula Himeda

l A
ph >
Sustrato
Direccién del Movimiento del Sustrato

Figura 1.6: Esquema de desposiciéon mediante técnica de doctor blade. Fuente: elaboracién propia.

1.6.3. Inmersion

Consiste en sumergir el sustrato en una solucién, con particulas precursoras y luego levantarlo lentamente,
controlando la tensién superficial entre el sustrato y la solucién. Se termina calentando para curar la pelicula
delgada. La facil de aplicacién del método limita el control del grosor de las peliculas, pero hace factible el
método para uso industrial.
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Figura 1.7: Esquema del proceso de deposicién por técnica de inmersion. Las flechas violetas representan
el movimiento del sustrato, mientras que las flechas azules indican el flujo de la solucién. Adaptado con
permiso de los autores de la referencia [32].

1.6.4. Recubrimiento giratorio (Spin-coating)

Consiste en depositar una gota de solucién sobre el sustrato y hacerlo girar a alta velocidad, formando una
pelicula uniforme. La calidad y el espesor final de la pelicula dependen de diversos parametros fisicoquimicos
de la solucion, entre ellos la viscosidad, densidad y tensién superficial. Una mayor viscosidad suele producir
peliculas méas gruesas, mientras que soluciones menos viscosas tienden a extenderse més rapidamente, resultando
en capas delgadas. La densidad del fluido influye en la dindmica de flujo centrifugo y en la estabilidad de la
pelicula durante el secado, afectando la uniformidad final.

Ademas, factores como la velocidad de giro, la aceleracion, el tiempo de rotacion y la volatilidad del solvente
juegan un papel crucial en el proceso. Velocidades de giro méas altas generan fuerzas centrifugas mayores que
favorecen la formacién de capas mas delgadas y homogéneas, mientras que solventes con alta tasa de evapo-
racién pueden producir gradientes de concentracién que modifican la morfologia superficial. En conjunto, el
control preciso de estos parametros permite ajustar el espesor, homogeneidad y calidad 6ptica de las peliculas
delgadas obtenidas mediante spin coating, lo que vuelve esta técnica especialmente versétil para aplicaciones en
optoelectrénica, fotonica y dispositivos funcionales.
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Figura 1.8: Esquema de deposiciéon mediante técnica recubrimiento giratorio, las flechas negras indican
el siguiente paso en la metodologia de preparacion, modificado con el permiso del autor de la referencia

B3]

1.6.5. Propiedades estructurales de las peliculas delgadas

La estructura de una pelicula delgada influye directamente en sus propiedades Opticas, eléctricas y mecanicas.

Las propiedades estructurales clave incluyen:

Cristalinidad: Las peliculas pueden ser amorfas, policristalinas o monocristalinas, dependiendo del mé-
todo de deposicion y las condiciones térmicas. La cristalinidad influye en la movilidad de portadores de
carga y en la respuesta éptica.

Orientacion preferencial: En peliculas policristalinas, algunos planos cristalograficos pueden crecer
preferentemente, afectando propiedades anisotrépicas.

Tamano de grano: Granos mas pequenos implican mayor densidad de bordes de grano, lo que puede
aumentar la dispersion de portadores y alterar la transmitancia.

Espesor: El espesor controla fenémenos de interferencia, resistencia eléctrica y respuesta mecanica.

Rugosidad superficial: Influye en la dispersion de la luz y en la adhesién de capas posteriores o de
moléculas en sensores.

Tensiones internas: Dependiendo del método de sintesis, pueden generarse tensiones de compresién o
traccion que afectan la estabilidad mecanica y la adhesion al sustrato.

1.6.6. Propiedades 6pticas de las peliculas delgadas

Las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas dependen fuertemente del material, el espesor, la rugosidad

superficial, la cristalinidad y el método de deposicién. Entre las mas relevantes se encuentran:

» Indice de refraccién: Puede variar respecto al material a granel debido a la densidad reducida o la

porosidad. Determina la interaccién con la luz incidente, especialmente en fenémenos de interferencia.

= Transparencia y absorbancia: Las peliculas delgadas pueden ser altamente transparentes en ciertos

rangos espectrales, o absorbentes si se busca optimizar la captura de luz (como en celdas solares). La
absorbancia se relaciona con la banda prohibida del material.

» Interferencia optica: Por su espesor comparable con la longitud de onda de la luz, presentan fenémenos

de interferencia constructiva o destructiva, lo que da lugar a colores visibles y variaciones en la reflectancia.



1.7. Modelado 6ptico en peliculas delgadas

1.7.1. Indice de refraccién complejo

La respuesta 6ptica se modela mediante:
n(A) = n(A) —ik(N),

donde & esté relacionado con la absorcién mediante:

1.7.2. Interferencia optica

La interacciéon de la luz con una pelicula delgada produce interferencia debido a las multiples reflexiones
internas. Los coeficientes de Fresnel para incidencia normal son:

ng — N1 ny —n2
rol = ———— rig= ———.
01 oty 2=
El desfase 6ptico esta dado por:
2mnd
0= .
A

La reflectancia total se obtiene mediante la ecuacién de Airy:

18y + 1y + 2701712 cos(20)
1+ 7“817“%2 + 2791712 cO8(25)

Este modelo permite estimar el espesor de las peliculas a partir de espectros experimentales comparando
las mediciones con las simulaciones.

1.8. Interaccién de la radiacién electromagnética con la mate-

ria

Cuando una onda electromagnética incide sobre la materia diferentes fenémenos fisicos pueden ocurrir.
Entre algunos fenémenos fisicos se pueden mencionar la absorcién, la luminiscencia y la dispersion. En la figura
se puede observar un diagrama de los fenémenos mencionados.

1.8.1. Absorcion

Existen diversos modelos que describen el
proceso de absorcién de la radiacién electro-
magnética por la materia. Entre los mas re-
presentativos se encuentran la ley de Beer-

Luminiscencia

Lambert-Bouguer, el modelo del oscilador Radicion » Materia »Radicién
forzado y el concepto de fuerza del oscilador. Incidente Transmitida
1.8.1.1. Ley de Beer-Lambert- ‘

Bouguer Radiacién Dispersada
La ley de Beer-Lambert-Bouguer constituye Figura 1.9: Diagrama de los principales fenémenos

un enfoque fenomenoldgico ampliamente uti-
lizado para describir la absorcién en mues-
tras liquidas y gaseosas de baja concentra-
cién, asi como en s6lidos de reducido espesor.

fisicos que ocurren durante la interaccién entre la
radiacion electromagnética y la materia. Fuente: ela-
boracién propia.
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Esta ley establece que, al penetrar una onda electromagnética en un medio material, su intensidad disminuye
de forma exponencial en funcién de la distancia recorrida dentro del material y de la concentracion de la muestra.
En la figura se muestra un esquema que ilustra esta relacién. En dicho esquema, un haz de radiacion de
intensidad [ incide sobre una muestra de espesor b y superficie S. Al atravesarla, la intensidad del haz se reduce

a un valor 1. ) )
Esta atenuaciéon exponencial puede expre-

sarse matematicamente introduciendo una
constante de decrecimiento, denominada sec-
cion eficaz o (A), la cual cuantifica la fraccién S i
de radiacién electromagnética de una longi-
tud de onda determinada que es absorbida
por la muestra. Con esta definicién, la ley de
Beer-Lambert-Bouguer puede escribirse co-

. /N
mo: 1 i X
I(\cx) = Ipe oW (1.1) b X=0 X=b
Un haz de radiacion con intensidad inicial Io Figura 1.10: Esquema ilustrativo de la ley de Beer-
incide sobre una muestra de espesor b y su- Lambert-Bouguer. Fuente: elaboracion propia.

perficie S. La radiaciéon transmitida, de in-
tensidad I, disminuye exponencialmente con
la distancia x recorrida en el material.

1.9. Estado del conocimiento

En este estudio nos enfocamos en materiales que han sido previamente investigados en el Laboratorio de
Espectroscopia Optica de la Universidad de El Salvador, en coordinacién con la Escuela de Fisica y la Facultad
de Ciencias Naturales y Matematica. Entre estos materiales, el grafeno destaca por su enorme potencial en
aplicaciones cientificas y tecnologicas. La estructura bidimensional del grafeno, formada por una sola capa de
atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal, permite que sus electrones se desplacen con muy baja
resistencia debido a su banda prohibida nula, lo que lo convierte en un excelente conductor eléctrico [34].

Ademas de sus propiedades electronicas, el grafeno posee caracteristicas mecdnicas excepcionales. Estudios
experimentales han mostrado que su estructura cristalina le confiere una resistencia extremadamente alta y una
gran rigidez, manteniéndose a la vez como un material muy ligero. La densidad del grafeno se sitia alrededor de
0,77 g/cm?, aproximadamente 200 veces menor que la del acero [13]. Esta combinacién de baja densidad y alta
resistencia, junto con su flexibilidad intrinseca, permite que pueda doblarse, enrollarse e incluso estirarse hasta un
20 % de su longitud sin comprometer significativamente su conductividad eléctrica [35]. Su estructura delgada,
estable y altamente flexible favorece su uso en dispositivos electrénicos transparentes, sensores mecanicos y
aplicaciones optoelectronicas avanzadas.

El diéxido de titanio (TiO2), por su parte, es un material abundante y de bajo costo, conocido por sus
propiedades fotocataliticas tinicas que permiten la degradacién de contaminantes y la purificacién de aire y agua.
La incorporacién de grafeno en matrices de TiO9 puede mejorar significativamente su eficiencia fotocatalitica,
yva que el grafeno actia como un eficiente aceptor y transportador de electrones, facilitando la separacion de
carga e inhibiendo la recombinacién electrénica dentro del semiconductor.

Para controlar las propiedades electréonicas y épticas del grafeno, se sintetizan nanoestructuras derivadas del
carbono conocidas como puntos cuanticos de grafeno (GCQDs). Estos presentan alta conductividad, gran
fotoestabilidad, solubilidad en agua, baja toxicidad y una absorcién éptica sintonizable [36], lo que los convierte
en excelentes candidatos para el diseno de nuevos prototipos optoelectronicos. Ademas, la incorporaciéon de
GCQDs en peliculas de TiOg mejora la absorcién en el rango visible y potencia la actividad fotocatalitica. La
caracterizacion 6ptica de materiales hibridos basados en GCQDs y TiO2 ha recibido creciente atencién en los
ultimos afios [B7]. No obstante, ain persisten desafios, entre ellos el control de la homogeneidad del grosor y
la distribucién de los puntos cuanticos sobre el sustrato, problematicas intensificadas por el elevado costo
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de muchos métodos de fabricacién de peliculas delgadas.

Eficiencias récord de celdas solares en investigacion
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Figura 1.11: Evolucién temporal de la eficiencia_de las tecnologias de peliculas delgadas, el grafico es
elaboracién propia con permiso de la referencia [@]

Con el objetivo de superar estas limitaciones, en esta investigacién se propone el uso de un método de prepa-
racion de bajo costo que permita elaborar un gran nimero de muestras en distintas condiciones experimentales.
Esto posibilita explorar y optimizar pardametros relevantes en la fabricacién de peliculas delgadas, con miras al
desarrollo de dispFuente: elaboracién propia.ositivos fotovoltaicos eficientes y accesibles.
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Capitulo 2

Metodologia

2.1. Preparacion del TiO,

La preparacion de la solucién se hara utilizando 1 gramo de polvo de TiOs con predominancia en su
configuraciéon anatasa, con un band gap de 3.2 eV[@]. El solvente a utilizar es agua destilada con 4cido acético
y etanol absoluto para reducir la formaciéon de grumos que nos afecten el grosor de nuestras peliculas delgadas
por protonaciéon como lo reportal40]. Manteniendo la temperatura constante para evitar que se modifique
la estructura electrénica como lo reporta en el método de dispersién coloidal asistido térmicamente [41]. se

prepararon diferentes soluciones variando el ratio de agua destilada y etanol absoluto, usando 1 g de polvo de
TiOs.

e e

<
t Alcohol — =~ Alcohol —
et Ll e
—— Agua - —— -1
o ‘“‘""
1:1:0.05 1:1.5:0.05 1:2:0.05

Agua : Alcohol: Acido Acético

Figura 2.1: Diferentes muestras de la solucién para el polvo de TiO,.

2.2. Sintesis de nanoestructuras

Se sintetizaron nanoestructuras de carbono-grafeno (GCQDs) mediante pirélisis. Se usaron 4 gramos
de Acido citrico como fuente de carbono en 20 mL de agua destilada, la mezcla se calenté hasta 200°C por
aproximadamente 15 minutos hasta que el cambio de color (amarillo a marrén) indicé la presencia de
nanoestructuras asi como lo reporta [@].Todo este proceso se realizard en el campus de la Universidad de El
Salvador que se encuentra a aproximadamente 670 metros sobre el nivel del mar [@]
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2.3. Caracterizacion 6ptica de los materiales preparados

Se medird la Absorcién (Ab) de las muestras obtenidas, para ello se usard un espectrografo Ocean Optics
USB4000-UV-VIS con resolucién espectral de 1.5 nm , para capturar los espectros. El diseno del espectrégrafo es
tipo Czerny-Turner cruzado y cuenta con un arreglo de detectores de silicio con el c6digo Toshiba TCD1304AP
linear CCD array. Antes y después de cada mediciéon se comprobard que los espectrégrafos a utilizar esten
correctamente calibrados, esto se realizard midiendo el espectro emisién de una fuente de Mercurio, de esta
manera se observard que las lineas espectrales de dicho elemento estén siendo detectadas en las longitudes de
onda en las cuales son reportadas. De no ser asi, se tomara en cuenta la cantidad por la cual estén defasadas
y se corregird en cada espectro medido. Luego se guardardn lo datos colectados en un formato de texto, de
preferencia Tab Delimited, con nombres adecuados que a su vez estaran guardados en carpetas que se crearan
cada dia que se tomen datos con su respectiva fecha y tipo de medidas. En el momento de obtener todas las
medidas de este estudio, para cada muestra por medio del software SpectraSuite, se tomardn con el mismo
tiempo de integracion (tiempo en el cuél el espectrégrafo colecta fotones y que sea adecuado para que no sature
el espectrografo) y con la misma cantidad de escaneos para promediar (scan average) que determinan el nimero
de adquisiciones espectrales que se recogeran antes de promediar los resultados y enviarlos al SpectraSuite. En
el caso de las medidas de Absorbancia es necesario aclarar que se tomard la referencia de luz blanca y de la
cubeta a utilizar (sin ninguna muestra, en otras palabras colectar 10) antes de cada medicién.

q FUENTE DE LUZ Q ESPECTROMETRO DE MUESTRA J Q ESPECTROMETRO DE DETECCIGNJ

Emite luz de amplio La luz atraviesa o interactta Detecta la luz resultante y la
espectro hacia la muestra. con la muestra. convierte en sefial eléctrica.

MUESTRA
La muestra puede absorber,

transmitir o reflejar la luz
| dependiendo de sus
propiedades.

9 PC (COMPUTADOR) ]

El software analiza los datos
y muestra el espectro
(obtencion de resultados).

q CONEXION USB

La sefial se envia al
computador para su
procesamiento.

FLUJODELSISTEMA @ Fuentedernz —p (@) Espectiometo (@) Espectrometio - @) conevisnuse  —p (@ PC (andlisis

de muestra de deteccién de datos)

Figura 2.2: Montaje experimental para medir el espectro de absorcién de las muestras sintetiza-
das.Fuente: Elaboracién propia.

Como se muestra en la figura anterior, el montaje experimental para realizar las medidas de Absorbancia
estard compuesto por una fuente de luz continua (200-2000 nm) de tungsteno-deuterio (DT-MINI-2GS), fibras
opticas, un porta muestra en el que se colocaran cubetas de cuarzo que a su vez contendran los QDs de CdS, un
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espectrégrafo USB4000-UV-VIS, un cable USB y una computadora (PC) en la cual se guardarén los espectros
obtenidos por medio del Software SpectraSuite de Ocean Optics.

2.4. Fabricacién de peliculas delgadas

Las peliculas delgadas seran depositadas en sustratos de borosilicato para poder analizarlas épticamente y
sobre sustratos de papel aluminio comercial para poder analizarlas estructuralmente. La deposicién se realiza
mediante un recubridor por giro, conocido como spin coater. El proceso de deposicién se efecttia de la siguiente
manera;

A. Se coloca la disolucién sobre el sustrato limpio en el spin coater.

B. Se hace funcionar el dispositivo a bajas velocidades para que la disolucién pueda esparcirse por todo el
sustrato.

C. Se deja girar durante el tiempo pertinente a alta velocidad, de manera que por acciéon de la fuerza
centrifuga se forme la pelicula delgada sobre el sustrato.

D. Finalmente, se realiza un proceso térmico de curado para evaporar el solvente. Dicho proceso se muestra
esquematizado en la Figura

ipeta Desperdu:los B

Evaporacién de solvente
TF
A R I TN e

T‘ e B 1y T

Figura 2.3: Deposicién mediante técnica de recubrimiento por giro (spin coating).

\9 C @D

2.5. Tratamiento de muestras

Las muestras obtenidas se han etiquetado de la siguiente manera: TiO2(1:1:0.05), segtin la relacién que se
tenga entre el volumen de agua, etanol y acido acético de la solucién; los puntos cuanticos tambien etiquetados
como GCQDs. y se escribi6 la fecha que se sintetizaron, en el conjunto de muestras, para evitar confuciones
cuando se alamacenen en el laboratorio de espectroscopia éptica.
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2.6. Caracterizacion optica de las peliculas delgadas.

M
USB

FL

PC

Figura 2.4: Montaje experimental para medir el espectro de absorcién de peliculas delgadas.

Como se observa en la Figura @, el montaje experimental para realizar las medidas de absorbancia estara
compuesto por una fuente de luz continua (200-2000 nm) de tungsteno-deuterio (DT-MINI-2-GS) (FL), un
soporte con control de posicidon que sostiene un sustrato de borosilicato con las peliculas delgadas de los GCQDs
y TiO2 (M) en diversas posiciones, un espectrégrafo USB4000-UV-VIS (E), un cable USB y una computadora
(PC) donde se almacenaran los espectros obtenidos mediante el software SpectraSuite de Ocean Optics. Cada TF
ha sido analizada en diferentes puntos espaciales para estudiar el comportamiento de la homogenidad estructural
de la deposiciéon como se muestra en la figura ﬁ

Muestra Punto
X
Punto Punto Punto
1 Central 3

Figura 2.5: Ubicacion espacial de los puntos de medicién de absorcion.

2.7. Caracterizacion estructural de peliculas delgadas

La caracterizacién estructural de las peliculas delgadas (TF, Thin Films) se realiz6 mediante un prototipo
optico de bajo costo desarrollado para la determinacién puntual del grosor de la pelicula mediante interferometria
laser. Este sistema, mostrado esquematicamente en la Figura P.7, permite analizar la muestra punto por punto
gracias a una plataforma motorizada bidimensional (ejes X—Y) que desplaza la pelicula de manera controlada
y automatica, posibilitando un barrido completo de la superficie. El disefio y funcionamiento de este prototipo
se describen con mayor detalle en el trabajo reportado por Cisneros et al. [44].

El principio de operacién del sistema se basa en la interferencia de haces reflejados en las interfaces aire—
pelicula y pelicula—sustrato. Las franjas de interferencia obtenidas son registradas por un fotodetector, y el
analisis de la periodicidad de dichas franjas permite determinar el grosor local de la pelicula con una resolucién
micrométrica. Este enfoque ofrece una alternativa accesible y no destructiva frente a técnicas convencionales de
caracterizacién estructural.

Para validar los resultados obtenidos mediante el prototipo de interferencia laser, se empled microscopia
electrénica de barrido (SEM del inglés Scanning Electron Microscopy), técnica que permite una visualizacion
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/ Delgada

i |

Sustrato

Figura 2.6: Esquema representativo del arreglo éptico del prototipo interferométrico para la medicion
del grosor de peliculas delgadas.

Figura 2.7: Dispositivo LTS para la medicion del grosor de peliculas delgadas.

directa de la seccién transversal de la muestra y la determinacién precisa las dimensiones de su superficie. Las
mediciones se realizaron utilizando un microscopio electrénico TESCAN VEGA-3, con una resoluciéon de 2 nm
a 30 kV en condiciones de alto vacio y de 2.5 nm a 30 kV en modo de bajo vacio, equipado ademés con un
detector de luminiscencia catédica (CL) pancromético con un rango espectral de 185-850 nm.

Las muestras, previamente depositadas sobre papel aluminio, se montaron cuidadosamente en la camara del
equipo operando en modo de bajo vacio. Se dispusieron de manera que la pelicula quedara expuesta lateralmente
(como se muestra en la figura @), lo que permiti6 observar con claridad el perfil transversal y realizar mediciones
directas del espesor a partir de las imégenes obtenidas por SEM.
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(a) Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

(b) Esquema del principio de funcionamiento

Fuente de electrones
(cafién de electrones)

Apertura
(diafragma)

Columna de vacio

(tubo de vacio) Haz de electrones

Lentes
electromagnéticas

Bobinas de barrido
(bobinas de deflexion)

Cémara de muestra Detector

(sefial de electrones)

Portamuestras
(etapa de muestra)

Bombas de vacio
(extraccion de vacio)

Figura 2.8: a) Microscopio electrénico de barrido TESCAN VEGA-3 utilizado en la caracterizacion, b)
configuracion interna representativa del equipo, editado de[@].

Campo de
visiéon

Pelicula—y
Delgada

Figura 2.9: Esquema representativo de la obtencion del grosor de peliculas delgadas mediante observacion
transversal en SEM.

Los valores de espesor determinados por ambas técnicas (interferometria laser y SEM) fueron comparados
para evaluar la precision y reproducibilidad del sistema desarrollado, obteniéndose una concordancia adecuada
que valida la eficacia del prototipo como herramienta confiable para el analisis estructural de las TF.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Comportamiento 6ptico de las soluciones de TiO,

Antes de analizar las peliculas delgadas, es necesario considerar el comportamiento éptico de las soluciones
precursoras de TiOs. Si bien en la metodologia se describieron tres relaciones diferentes de preparacion, en esta
seccién se presenta Unicamente la solucién base ya que entre los espectros tomados de las tres soluciones no
se mostré ninguna diferencia apreciable. Dicha solucion es utilizada como referencia, ya que permite comparar
de manera mas clara los cambios inducidos posteriormente por la incorporaciéon de los GCQDs. Esta solucién
muestra el comportamiento caracteristico del TiO2 en medio alcohdlico—acuoso estabilizado con acido acético,
lo cual asegura una buena dispersion coloidal y evita la aglomeracién de particulas.

En la Figura El! se observa el espectro de absorcién de la solucién de TiOz. El méximo de absorcién en la
regién ultravioleta coincide con la transicion electrénica asociada a la brecha energética del TiOs, lo que sirve
como punto de comparacién para estudiar las modificaciones espectrales que aparecen cuando el material se
mezcla con diferentes concentraciones de puntos cuanticos de grafeno.
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Figura 3.1: Espectro de absorcién de la solucién base de TiOs.

3.2. Sintesis de puntos cuanticos de grafeno

Durante la sintesis, la solucién inicial de acido citrico (AC) presentd un aspecto completamente traslicido,
lo cual se esperaba dado que el precursor no posee dominios conjugados capaces de absorber en la regién visible.
Una vez iniciada la pirdlisis y alcanzados los 200°C, la solucién permanecié sin cambios aparentes durante los
primeros 5 minutos. Posteriormente, se observé una transicién clara hacia un color amarillo tenue. Este cambio
cromatico constituye la primera evidencia experimental de la formacion de estructuras aromaticas y pequemnos
dominios carbonosos durante la deshidratacion y condensacién térmica del precursor [46].

A medida que el tiempo de pirdlisis aumentd, el color de la mezcla progresé de amarillo claro a un tono mas
intenso y finalmente a marrén. Esta evolucién visual indica un incremento continuo en el grado de carbonizacion
y en el desarrollo de dominios conjugados tipo sp?, caracteristicos de los puntos cudnticos de grafeno (GCQDs).
En esta etapa final se extrajo la muestra para su posterior caracterizacion.

El comportamiento observado coincide con reportes previos en sintesis por pirdlisis de carbohidratos, donde
la aparicién de tonalidades amarillas y marrones se asocia directamente con la formacién de nanodominios
carbonosos y grupos funcionales oxigenados en la superficie. Por lo tanto, las variaciones de color registradas
durante el proceso constituyen un primer indicador experimental de que la formacién de GCQDs tuvo lugar de
manera progresiva a lo largo del tratamiento térmico.
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Figura 3.2: Espectro de absorcién de puntos cudnticos de grafeno en solucién coloidal.

3.3. Comportamiento 6ptico de muestras de peliculas delga-
das TiO»

Se depositaron peliculas delgadas de TiO2, logrando identificar la banda caracteristica del TiO2 con un
maximo centrado en 325 nm, utilizando una velocidad de rotaciéon de 4 kRPM durante el proceso de spin-
coating. Manteniendo fija la velocidad de giro, se modifico el ratio entre los volimenes de etanol y agua en la
solucion precursora del TiOs. Se ha reportado que el etanol absoluto actiia como redispersante principal, lo que
resulté clave por su volatilidad para obtener una pelicula delgada homogénea durante el proceso de deposiciéon
por spin-coating. Por su parte, el agua destilada ayudo6 a controlar la polaridad general del sistema y a modular
la velocidad de evaporaciéon del solvente. Finalmente, el 4cido acético desempend un papel importante en evitar
que las particulas suspendidas se aglomeren y sedimenten.
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Figura 3.3: Espectro de absorbancia de pelicula delgada de la solucién de diéxido de titanio variando
los voliimenes de alcohol y agua.

Como se observa en la Figura @, todas las muestras presentan la banda caracteristica del TiOs, con un
maximo centrado en 325 nm. No obstante, la intensidad y definicién de esta banda dependen fuertemente de
la composicion del solvente precursor:

= La solucién con el ratio 1:2:0.05 mostroé la mayor definicion y la mayor absorbancia en la banda alrededor
de 325 nm, indicando una interaccién mas eficiente de la luz con la pelicula.

= Un incremento en la proporcién de etanol favorecié la formacion de peliculas més homogéneas y con
menor presencia de defectos superficiales.

La homogeneidad de las peliculas delgadas constituye un factor determinante en su absorbancia, debido a
que la presencia de poros, microagregados o irregularidades cuya escala es comparable con la longitud de onda
incidente provoca dispersién 6ptica, afectando la absorbancia efectiva registrada. En este sentido, la solucién
con ratio 1:2:0.05 produjo peliculas con menor dispersién superficial, lo que explica el incremento observado
en la intensidad espectral.

Este comportamiento puede atribuirse directamente a la reologia de la soluciéon precursora: el etanol, al
actuar como redispersante de baja viscosidad y alta volatilidad, promueve una nivelaciéon uniforme duran-
te el spin-coating; mientras que el agua regula simultdneamente la hidroélisis del precursor y la velocidad de
evaporacion. El adcido acético, por su parte, estabiliza quimicamente la suspension e inhibe la formaciéon de
conglomerados, evitando sedimentacién prematura del TiOs. En conjunto, el ratio éptimo proporcioné un equi-
librio adecuado entre viscosidad, tensién superficial y cinética de evaporacion, dando lugar a peliculas de mayor
densidad éptica y mejor respuesta espectral [47].
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3.4. Comportamiento 6ptico de muestras de QDs mezclados
con TiO,

Tras determinar el ratio de solventes Optimo para obtener peliculas delgadas homogéneas de TiOa2, se
procedié a incorporar los puntos cudnticos de carbono (GCQDs) en la matriz del éxido. Para cada condicién
de deposiciéon se anadieron 10 mL de la solucién coloidal de GCQDs al precursor previamente optimizado.

La comparacion entre los espectros de las peliculas dopadas y las peliculas de TiOs puro revela un incremento
casi uniforme (horizontal) en la absorbancia en todo el rango espectral. Este comportamiento es consistente con
el proceso de incrustamiento de las nanoestructuras de carbono dentro de la matriz del semiconductor, ya que
los GCQDs introducen centros dispersores y absorbentes adicionales que modifican la respuesta Optica global
de la pelicula.

El incremento homogéneo en la absorbancia sugiere que los GCQDs no generan nuevas bandas estrechas
asociadas a defectos localizados, sino que se distribuyen de manera relativamente uniforme, alterando princi-
palmente la densidad éptica efectiva de la pelicula. Esto es coherente con la dispersién cuasi-isotrépica carac-
teristica de los GCQDs y confirma que el método de deposiciéon optimizado favorece una integraciéon adecuada
del material hibrido TiOs—GCQDs dentro del espesor de la pelicula.
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Figura 3.4: Espectro de absorbancia de pelicula delgada de la soluciéon de TiOs mezclado con QDs
variando los voliimenes de alcohol y agua.

Se llev6 a cabo una deconvolucién gaussiana del espectro de absorciéon para estimar la contribucién de las
distintas fases cristalinas presentes en el TiOs. Aunque se esperaba una mayor contribucién de la fase anatasa
(por ser la predominante en el precursor utilizado), los resultados indicaron una concentracion significativa de
la fase brookita.
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Al incorporar los GCQDs, se observé una disminucién en la banda gaussiana atribuida a la fase rutilo, lo
que sugiere la existencia de transferencia de carga o acoplamiento electrénico entre esta fase y los GCQDs. Uno
de estos mecanismos es la transferencia de carga interfacial (ICT), en la cual los electrones pueden migrar desde
los GCQDs hacia el TiO9, o viceversa, dependiendo de la alineaciéon de bandas, creando estados intermedios
que modifican la absorcién éptica. Ademads, si los niveles de energia estdn ordenados de manera conveniente,
se puede formar una heterounién tipo II, donde los electrones se localizan en el TiOs y los huecos en los
GCQDs, disminuyendo la energia efectiva de excitacién. La introduccién de niveles defectuosos o de borde es
otro mecanismo relevante, ya que los grupos funcionales presentes en los GCQDs (como -COOH y -OH) pueden
inducir niveles electrénicos intermedios dentro del gap del TiO5 que actiian como trampas electrénicas o centros
activos. Finalmente, el acoplamiento m — 7 hibrido orbital entre los dominios m-conjugados del grafeno y los
orbitales electrénicos del TiOy puede generar un acoplamiento efectivo que modifica la densidad de estados del
sistema.
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Figura 3.5: Deconvolucién gaussiana del espectro de absorcion del TiO,.
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Figura 3.6: Deconvolucién gaussiana del espectro TiOo+GCQDs.

Se llev6 a cabo una deconvolucién gaussiana del espectro de absorciéon para estimar la contribucién de las
distintas fases cristalinas presentes en el TiOs. Aunque se esperaba una mayor contribucién de la fase anatasa
(por ser la predominante en el precursor utilizado), los resultados indicaron una concentracién significativa de
la fase brookita.

Al incorporar los GCQDs, se observé una disminucién en la banda gaussiana atribuida a la fase rutilo, lo
que sugiere la existencia de transferencia de carga o acoplamiento electrénico entre esta fase y los GCQDs. Uno
de estos mecanismos es la transferencia de carga interfacial (ICT), en la cual los electrones pueden migrar desde
los GCQDs hacia el TiO9, o viceversa, dependiendo de la alineaciéon de bandas, creando estados intermedios
que modifican la absorcién éptica. Ademas, si los niveles de energia estdan ordenados de manera conveniente,
se puede formar una heterouniéon tipo II, donde los electrones se localizan en el TiOs y los huecos en los
GCQDs, disminuyendo la energia efectiva de excitacién. La introducciéon de niveles defectuosos o de borde es
otro mecanismo relevante, ya que los grupos funcionales presentes en los GCQDs (como -COOH y -OH) pueden
inducir niveles electrénicos intermedios dentro del gap del TiO5 que actiian como trampas electrénicas o centros
activos. Finalmente, el acoplamiento m — 7 hibrido orbital entre los dominios m-conjugados del grafeno y los
orbitales electronicos del TiOy puede generar un acoplamiento efectivo que modifica la densidad de estados del
sistema.

Aunque varias mediciones se realizaron sobre una misma pelicula delgada, se observaron pequenas diferencias
entre los espectros de absorcién obtenidos. Este comportamiento es coherente con los resultados presentados en
la seccién anterior, donde se demostré que la homogeneidad y el grosor influyen directamente en la absorbancia.
Debido a que el modelo de absorcién utilizado presenta un comportamiento exponencial, incluso variaciones
minimas en el espesor o en la concentracién local de GCQDs pueden generar diferencias apreciables en la
intensidad del espectro.
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Figura 3.7: Espectros de absorbancia medidos en diferentes puntos espaciales de una pel “1cula delgada.

3.4.1. Analisis estructural

El sistema LTS se basa en el andlisis de patrones de difracciéon laser generados al incidir luz en la muestra
bajo distintos dngulos. A partir de estos patrones, se construye una simulacién Optica que se compara con
modelos tedricos derivados de las ecuaciones de difraccién de Fresnel, dejando como variables libres el grosor
de la muestra y su indice de refraccion. Al ajustar estos parametros para lograr la mejor coincidencia entre el

patron experimental y la simulacién, se obtiene una estimacién precisa del grosor de la muestra.
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Figura 3.8: Ajuste no lineal de medidas de interferencia laser.
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Los resultados de grosor obtenidos mediante el sistema LTS mostraron variaciones entre las diferentes
peliculas analizadas. Estas diferencias en el espesor y en la estructura superficial sugieren que las variaciones
observadas en los espectros de absorbancia no se deben tnicamente a la composicién quimica del material,
sino también a las propiedades estructurales generadas durante el proceso de deposiciéon. En particular, la
uniformidad, las fluctuaciones locales de grosor y las zonas con distinta densidad 6ptica influyen directamente
en la intensidad y la forma de las bandas de absorcién. Por lo tanto, la correlacién entre el grosor medido
por el LTS y la respuesta espectral indica que la microestructura de la pelicula delgada desempena un papel
determinante en su comportamiento 6ptico.

En conjunto, el incremento uniforme de la absorbancia y la estabilidad del grosor medido indican que la
dispersion de los GCQDs es eficaz y que las diferencias observadas responden principalmente a modificaciones
en la densidad 6ptica producidas por las nanoestructuras, mas que a defectos o irregularidades en la morfologia
superficial. Estos resultados validan la incorporacién controlada de GCQDs en peliculas delgadas de TiO2 como
un paso clave para el desarrollo de materiales hibridos con respuesta éptica ajustada.
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Figura 3.9: Medicion del grosor de la pelicula delgada en diferentes puntos espaciales.

Para validar los resultados obtenidos mediante el prototipo LTS, se realizaron mediciones con microscopia
electrénica de barrido (SEM), a partir de las cuales fue posible estimar un grosor promedio de aproximadamente
10 um en vista lateral. Esta estimacion es consistente con las mediciones realizadas por el sistema LTS, lo que
permite validar su fiabilidad y considerarlo una alternativa mas econémica respecto a técnicas convencionales
como SEM.
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Figura 3.10: Imagen SEM de una pelicula delgada de TiOs.

Capitulo 4

Conclusiones y recomendaciones

4.1. Conclusiones

A partir del desarrollo de este trabajo de investigacion, se pueden establecer las siguientes conclusiones:

1. Se logré sintetizar puntos cudnticos de grafeno (GCQDs) mediante un método sencillo y de bajo costo
basado en la pirélisis controlada de acido citrico, confirmando la formacién de nanomateriales 6pticamente
activos.

2. La técnica de recubrimiento por giro (spin coating) demostré ser un método eficiente y de bajo costo
para la fabricaciéon de peliculas delgadas de TiOs y de sistemas hibridos TiO,—GCQDs sobre sustratos de
vidrio y aluminio, obteniéndose espesores del orden de decenas de micrometros y validando la viabilidad de
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4.2.

emplear procedimientos accesibles para la sintesis, deposicién y caracterizacion de materiales fotoactivos
en entornos de investigacion con recursos limitados.

. Los espectros de absorcién obtenidos para las peliculas de TiOo mostraron contribuciones de las fases

anatasa, rutilo y brookita, siendo la anatasa la predominante. Al incorporar GCQDs se observé una
modificaciéon de las bandas de absorcion, atribuida a la interaccién interfacial y a la transferencia de
carga entre ambos materiales.

. El sistema de interferometria laser disenado permitié estimar el grosor de las peliculas delgadas, obte-

niéndose resultados consistentes con los medidos mediante microscopia electrénica de barrido (SEM),
validando su uso.

Recomendaciones

Con base en los resultados y conclusiones alcanzadas, se plantean las siguientes recomendaciones para
trabajos futuros:

1.

Optimizar la proporcién de alcohol, agua y dcido acético en la preparaciéon de las soluciones precursoras
de TiO2, con el fin de mejorar la homogeneidad y reproducibilidad de las peliculas.

. Explorar la variacién de pardmetros en la sintesis de GCQDs (tiempo, temperatura, pH) para ajustar su

emision y absorcion Optica a aplicaciones especificas.

Complementar las técnicas de caracterizacion utilizadas con métodos adicionales como espectroscopia
de fotoluminiscencia, difracciéon de rayos X (XRD) y espectroscopia Raman, para obtener informacién
estructural més detallada.

. Implementar técnicas de deposicién alternativas (como doctor-blading o dip-coating) para comparar la

morfologia y propiedades 6pticas de las peliculas.

. Evaluar la aplicacién de las peliculas TiO,—GCQDs en dispositivos optoelectrénicos y fotocataliticos,

como sensores o celdas solares de tercera generacién.
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Anexos

Figura 4.1: Fotografia de pelicula delgada de TiOy depositada sobre un sustrato de Borosilicato.

Figura 4.2: Fotografia de la primer version del prototipo de medicién mediante interferencia laser desa-
rrollado durante el presente trabajo.
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Figura 4.3: Diseno 3D de la plataforma movil del dispositivo LTS desarrollado

Figura 4.4: Impresion 3D de la plataforma movil del dispositivo LTS desarrollado
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Figura 4.5: Imagen de interfaz grafica del prototipo en funcionamiento.
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Figura 4.8: Imagen SEM de pelicula de TiO, vista superficialmente
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Figura 4.9: Imagen SEM de los aglomerados de TiOsformados en la preparacion

37



et r

SEMHV:200kV | WD:17.40 mm VEGAJ3 TESCAN

View field: 568 pm Det: SE 100 pm

SEM MAG: 244 x Date{m/d/y): 071 8/22 Performance in nanospace

Figura 4.10: Imagen SEM de vista lateral de pelicula delgada de TiO4
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Figura 4.11: Anélisis de energia de dispersién de rayos X de pelicula delgada de TiO,
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