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RESUMEN

En la presente investigacion se realizd la sintesis y caracterizacion de celdas solares
basadas en puntos cuanticos (PCs) de CdSe sintetizados por ruta acuosa, con la
configuracion: FTO/NBs de TiO2/PCs de CdSe/Spiro-OMeTAD/Au. Donde las
nanobarras (NBs) de TiO, fase-rutilo actuan como el material transportador de
electrones (MTE), los PCs de CdSe como capa activa, y 2,2°,7,7’-tetrakis (N, N’-di-p-
metoxifenilamina) -9,9°- espirobifluoreno (Spiro-OMeTAD) como el material
transportador de huecos (MTH). Los PCs de CdSe fueron sintetizados por ruta acuosa
usando acido mercaptosuccinico (MSA) como agente estabilizante, y se obtuvieron
diferentes tamafios de PC mediante crecimiento hidrotérmico por 2,3y 4 ha 135 °C. La
caracterizacion optica de los PCs se llevd a cabo mediante la medicion de los espectros
de absorcion y emision (fotoluminiscencia — FL) de las dispersiones de PCs, mientras
que la caracterizacion morfologica se realizd mediante microscopia electrénica de
transmision (TEM).

En general, las celdas solares fueron fabricadas usando técnicas de deposicion en fase-
solucion para las capas intermedias. Las NBs de TiO, fueron depositadas por
crecimiento hidrotérmico sobre sustratos de vidrio cubiertos con pelicula transparente
conductora de oxido de estafio dopado con fltor (FTO). Posteriormente, los PCs se
depositaron directamente sobre las NBs de TiO2 por recubrimiento de goteo térmico
(thermal drop-coating), empleando un marco de cobre para evitar el efecto del anillo de
café. La deposicion directa significa que no fue necesario el intercambio-ligando o el
uso de cross-linkers para la deposicion de los PCs, lo cual redujo el costo de fabricacién
y la barrera energética para la conduccion dentro de la capa activa, respectivamente.
Después de la deposicion de los PCs, la mayoria de los dispositivos fueron calcinados a
190 °C por 1 h dentro de un horno al vacio. Luego, el Spiro-OMeTAD fue diluido en
clorobenzeno con dos aditivos: sal de litio (Li-TFSI) y 4-tert-butilpiridina (tBP), y se
deposité por recubrimiento por rotacion (spin-coating) sobre la capa de PCs a
condiciones ambiente. Por ultimo, los electrodos de Au fueron depositados por

evaporacion térmica.

La curva caracteristica de corriente-voltaje (I-V) y el espectro de eficiencia de
conversion de fotones incidentes en corriente (IPCE) fueron medidos para evaluar el

desempefio de las celdas solares, analizando los siguientes parametros caracteristicos:
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densidad de corriente de corto circuito (Jsc), Voltaje de circuito abierto (Voc), factor de
llenado (FF), eficiencia de conversion de potencia (PCE) y la eficiencia cuantica externa
(EQE). Los espectros infrarrojos y la difraccion de rayos-X (XRD) también fueron
medidos para evaluar la composicién y las fases cristalinas de las capas de PCs, antes y

después de la calcinacién a 190 °C.

Con el fin de evaluar el efecto del tamafio de los PCs de CdSe sobre el desempefio de
las celdas, se prepararon dispositivos con 3 tamafios de PC diferentes. La celda
fabricada con los PCs crecidos a 3 h (3.5 nm de diametro) mostr6 la mejor PCE
obtenida de la curva caracteristica J-V. Dicho resultado fue consistente con la
caracterizacion éptica y morfologica de los PCs, la cual demostré que los PCs de 3.5 nm
tenian la distribucion de tamafio mas estrecha y la mejor coordinacion superficial PC-
envolvente.

Adicionalmente, se evalud el efecto de la calcinacion de los dispositivos sobre el
desempefio de las celdas. Como resultado, la calcinacion de la capa de PCsa 190 °C y
la infiltracién a temperatura ambiente del Spiro-OMeTAD dentro de la capa activa,
aumentaron simultaneamente el Vo, la Jsc y la PCE. Aun después del calcinamiento de
la capa activa y el ligero crecimiento (in-situ) de los PCs, los nanocristales
permanecieron en el régimen de confinamiento cuantico en todas las celdas, como se
demostrd con la medicion de absorbancia 6ptica en las peliculas de PCs. En conclusion,
el calcinamiento aumenté el tamafio de los PCs y elimind tanto el agua ligada como los
ligandos en exceso, contribuyendo a un empaquetamiento de los PCs y a un mejor
transporte de electrones a través de la capa activa.

La evaluacion de la infiltracion del MTH dentro de la capa activa bajo diferentes
temperaturas también reveld un efecto positivo sobre el desempefio de las celdas. El
mejoramiento del Vo observado después de una semana de infiltracion a temperatura
ambiente, se atribuyo a la pasivacion superficial de los estados trampa in-gap (en medio
de la banda) y un débil dopaje tipo-p de los PCs inducido por la tBP, como se evidencio

a través de mediciones de sonda Kelvin de barrido (SKP).

Finalmente, le mejor celda solar presentada mostré un desempefio superior al de la celda
de PCs previamente reportada en la literatura [1,2], considerando que la PCE, la Jsc y la

EQE incrementaron en un factor de 2.3, 5, y 2.7, respectivamente.



ABSTRACT

In this research, the synthesis and characterization of hybrid quantum dot solar cells
(QDSCs) with structure: FTO/TiO2 NRs/CdSe QDs/Spiro-OMeTAD/Au is presented.
For these devices, the fluorine tin-oxide (FTO) substrate is the anode, rutile titanium
oxide nanorods (TiO2 NRs) constitute the electron transport material (ETM), CdSe QDs
correspond to the active layer, 2,2°,7,7’-tetrakis(N,N’-di-p-methoxyphenylamine)-9,9°’-
spirobifluorene (Spiro-OMeTAD) is the hole transport material (HTM) and gold (Au)
corresponds to the cathode. CdSe QDs were synthesized by aqueous route using
mercaptosuccinic acid (MSA) as the stabilizing agent, and different QD sizes were
obtained by thermal growth for 2, 3 and 4 h at 135 °C. For the optical properties of the
QDs, absorption and photoluminescence spectra of the colloidal solutions were
measured. Average size and particle size distribution of the QDs were measured with

high resolution transmission electron microscopy (HR-TEM).

All layers of the devices were deposited by solution processing except the Au
electrodes. Firstly, the TiO, NRs were directly grown on the FTO substrates by a
hydrothermal route. Then, the MSA capped QDs were directly deposited on top of the
rutile TiO2 NRs by thermal drop-coating, using a copper frame to avoid the coffee-ring
effect. Direct deposition means that nor ligand exchange neither cross-linkers were used
for QD deposition, to avoid higher cost and larger energy barriers in the active layer,
respectively. After the QDs deposition, most devices were annealed at 190 °C for 1 h
inside a vacuum oven. Subsequently, Spiro-OMeTAD was diluted in chlorobenzene
with two additives: lithium salt Li-TFSI and 4-tert-butylpyridine (tBP), and spin-coated
onto the QD layer under air conditions. Finally, the Au electrodes were deposited by

thermal evaporation on top of the devices.

The current-voltage (IV) curve and incident photon to current efficiency (IPCE)
spectrum were measured to evaluate the performance of the solar cells, analyzing the
characteristic parameters: short circuit current density (Jsc), open circuit voltage (Voc),
fill factor (FF), power conversion efficiency (PCE) and external quantum efficiency
(EQE). Infrared spectroscopy and X-ray diffraction (XRD) were also measured to
evaluate the composition and the crystalline phases of the QD layers, before and after
annealing at 190 °C.



The following can be concluded from the characterization of the QDs and solar cells.
Narrow size distribution and surface coordination of the QDs grown for 3 h (diameter
of 3.5 nm) determined the best PCE. The growth period to synthesize the optimum QDs
can be correlated to the bright-point, where the highest photoluminescence quantum
yield (PL-QY%) and narrowest full-width at half-maximum (FWHM) are reached.
Simultaneous increase of the Vo, Jsc and PCE was achieved after thermal annealing of
the CdSe QD layer and room temperature infiltration of Spiro-OMeTAD. Annealing at
190 °C caused in-situ growth of QDs and removed linked water and excess ligands,
causing dense packing of the QDs and better electron-transport through the active layer.
Even after annealing of the active layer the devices were QD-based solar cells, since the
growth of CdSe nanocrystals remained in the regime of quantum confinement.

In addition, the improvement of Vo observed after further HTM infiltration at room
temperature can be ascribed to the surface passivation of in-gap trap states and weak p-
doping of QDs induced by 4-tert-butylpyridine, as evidenced by scanning Kelvin probe
(SKP) measurements.

Finally, the best solar cell obtained showed a better performance compared to that
previously reported for hybrid devices based on CdSe QDs synthesized by aqueous
route [1,2], considering that the PCE, the Jsc and the EQE increased in a factor of 2.3, 5
and 2.7, respectively.
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INTRODUCCION

La conversion fotovoltaica de luz solar es simple pero ain costosa y no muy eficiente en
la produccion de potencia eléctrica. Un camino hacia celdas mas eficientes y
econdémicas es la investigacion de celdas solares hibridas de tercera generacién
fabricadas en fase-solucion y que emplean puntos cuanticos (PCs) coloidales como foto-
generadores de pares electron-hueco [3,4]. Los PCs son nanocristales semiconductores
con propiedades Unicas como banda prohibida ajustable al tamafio del nanocristal y
multiplicacion de portadores de carga. Particularmente, los PCs coloidales sintetizados
por ruta himeda han sido ampliamente investigados desde su descubrimiento (casi 3
décadas atras) para su aplicacion en dispositivos optoelectronicos. El uso de materiales
mas ecoldgicos y de bajo costo, como los PCs coloidales en combinacién con polimeros
0 moléculas organicas, es de especial interés para obtener celdas hibridas estables y
relativamente eficientes [5-10]. Adicionalmente, la fabricacion de las celdas hibridas en
fase-solucion implica que los componentes de cada capa de la celda son procesados en
solucién liquida, antes y durante la deposicion, simplificando y reduciendo el costo del
proceso de fabricacion.

En este contexto, los puntos cuanticos sintetizados por ruta acuosa (PCs-RA) son una
buena alternativa para remplazar los puntos cuanticos sintetizados por ruta
organometalica (PCs-RO) en celdas solares de estado solido. Anteriormente se ha
reportado que la sintesis organometalica de PCs de CdSe es alrededor de 8 veces mas
costosa que la ruta acuosa [11]. Los PCs-RA de alta calidad pueden sustituir
eventualmente a los PCs-RO sintetizados en solventes organicos y a altas temperaturas.
Adicionalmente, dado que los PCs-RA tienen ligandos muy cortos, el paso adicional de
intercambio-ligando [12] para remplazar los ligandos de cadena larga originales de los
PCs-RO puede ser evitado.

En este orden, las técnicas de deposicion convencionales resultan inapropiadas para
ensamblar PCs-RA en dispositivos hibridos, debido a la baja volatilidad y alta tension
superficial del agua como solvente. Consecuentemente, se han usado técnicas
alternativas para ensamblar PCs-RA de CdSe, CdS, CdTe y HgTe en dispositivos
hibridos de estado s6lido. Las técnicas mas comunes son recubrimiento capa-por-capa
via interaccion electrostatica [2, 12-13] (ELBL por su abreviacion en inglés) y la técnica
de recubrimiento por aspersion (spray-coating) [14,15]. La deposicion ELBL consiste

en el autoensamble alternado de monocapas de nanoparticulas y capas de poli-iones
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opuestamente cargados [16-19], lo cual resulta en una capa muy estable, pero con una
barrera energética muy alta para la conduccion de carga debido a la presencia de poli-
iones (cross-linkers) [2]. En algunos dispositivos el poli-ion también constituye el
material tipo-p [12]. EI “spray-coating” ha resultado ideal para la deposicion de
peliculas delgadas (30-200 nm) y el ensamble de dispositivos optoelectronicos, tales
como LEDs [14] y fotodetectores [15], sin embargo, este método requiere un complejo
control del secado para obtener buena reproducibilidad. Recientemente, el spin-coating
fue satisfactoriamente usado para depositar PCs de CdTe, estabilizados en agua con 2-
mercaptoetilamina (MA, HSCH.CH;NH), sobre una capa compacta de TiOz [20].
Contraria a la alta repulsion experimentada entre PCs cubiertos con tioacidos, la tiol-
amina (MA) permite mayor concentracion de los PCs en agua, y en principio, la
superficie del TiO2 puede interactuar con el grupo amina por medio de puentes de
hidrégeno.

Un reto adicional en las celdas hibridas de estado sélido es el mejoramiento de la
transferencia de carga en la superficie de los PCs. En particular, la transferencia de
carga en la interfase PC/material transportador de huecos (MTH) puede ser limitada
debido a la baja movilidad de huecos en ambas fases. Se ha reportado que la movilidad
de portadores de carga en peliculas de PCs puede ser significativamente menor a la de
peliculas del material en blogque (bulk). Por lo tanto, el contacto hetero-interfacial entre
PCs y el MTH debe ser mejorado a través de la infiltracion del MTH dentro de la capa
activa y la reduccién de la barrera energética impuesta por el agente envolvente en la
superficie de los PCs.

El objetivo de este proyecto fue mejorar el desemperfio de las celdas solares basadas en
PCs-RA con respecto al de la celda solar mas representativa reportada hasta el momento
(PCE = 0.02 %)[1,2]. Asimismo, se discutié el efecto del tamafio de los PCs y el
calcinamiento térmico de los dispositivos sobre el desempefio de las celdas solares. Para
superar las limitaciones previas se emple6 un proceso de fabricacion en fase-solucién
mas simple y de bajo costo, asi como nuevos nanomateriales preparados por ruta
hidrotérmica y seleccionados de acuerdo con los siguientes criterios. Primero, el uso de
nanobarras (NBs) de TiO, promueve una mayor inyeccion de electrones desde la capa
activa de PCs debido al aumento del area interfacial PCs/material transportador de
electrones (MTE), en comparacion con capas mesoporosas 0 compactas de TiOa.
Simultdneamente, las estructuras unidimensionales (1D) prometen una extraccion de

electrones més eficiente, en este caso, a lo largo del eje axial de las NBs de TiO [21].
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En segundo lugar, los PCs-RA de CdSe con mejores propiedades dpticas reportados a la
fecha [22], son los PCs de CdSe con &cido mercaptosuccinico (MSA) como agente
estabilizante. Dichas propiedades son: espectro de emision con ancho de banda estrecho
y rendimiento cuantico de fotoluminiscencia (PL-QY) relativamente alto, lo cual resulta
en PCs con distribucion de tamafio de particula (PSD) estrecha y buena coordinacion
superficial, respectivamente. Por dltimo, el 2,2°,7,7-tetrakis (N, N’-di-p-
metoxifenilamina) -9,9’- espirobifluoreno (Spiro-OMeTAD) es una molécula organica
tipo-p de bajo peso molecular, lo que permite una alta infiltracion de poros y, por ende,

un mayor contacto interfacial con la capa activa de PCs [23,24].
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente las celdas solares polimero-PC invertidas presentan la PCE mas alta [25-
27] entre los dispositivos basados en PCs esféricos de CdSe, donde la capa activa es una
mezcla PCs/polimero. Sin embargo, para la fabricacion de estas celdas se siguen
empleando PCs sintetizados por ruta organometélica (PCs-RO), lo cual requiere una
modificacion superficial post-sintética de los PCs. La sintesis de PCs-RO no solo
implica un mayor costo (aprox. 8 veces el costo de la ruta acuosa) por el uso de altas
temperaturas (200-360 °C)[11] y el intercambio-ligando adicional, sino también implica
el uso de solventes organicos como clorobenceno y tolueno, hidrocarburos aromaticos
de toxicidad moderada.

Como alternativa, la investigacion de PCs sintetizados por ruta acuosa (PCs-RA) -de
bajo costo y toxicidad- para su uso en fabricacion de celdas solares de estado solido es
aun limitada; tan solo se ha reportado un estudio relevante sobre celdas con PCs-RA
[1,2]. La limitacion principal se debe a que los PCs-RA no pueden ser depositados de
forma directa por las técnicas convencionales, dada la naturaleza polar de los ligandos
superficiales, la baja volatilidad y alta tension superficial del agua como solvente. Dicho
estudio reportado previamente propone la deposicion alternada de PCs-RA y poli-iones
de carga superficial opuesta (ELBL deposition), que actian como “cross-linkers”. Sin
embargo, la presencia de estos poli-iones aumenta la resistencia a la conduccion en la
capa activa de PCs, conduciendo a un detrimento de la eficiencia en la celda terminada.
Adicionalmente, para garantizar una efectiva transferencia de carga y la regeneracion
oportuna de los PCs-RA mediante inyeccion-electron se requiere superar limitantes
como: area hetero-interfacial reducida entre los PCs y el MTH debido a poca
infiltracion del material tipo-p, que puede ser un polimero pesado o una molécula
organica robusta; y pobre coordinacion superficial de los PCs con la envolvente,
reflejado en bajo rendimiento cuantico de fotoluminiscencia (PL-QY %), es decir, alta

tasa de recombinacion no-radiativa asistida por trampas superficiales en los PCs.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Disefiar y caracterizar prototipos de celdas solares hibridas con la configuracion:
OCT/s tipo-n/ Puntos Cuanticos/s tipo-p/M, fabricados por técnicas de deposicion en

fase-solucion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Sintetizar puntos cuanticos (PCs) coloidales y evaluar su configuracién
electronica para asegurar un acoplamiento de banda electronica apropiado en la

celda solar hibrida.

= Fabricar y caracterizar los prototipos de celdas solares hibridas con la
configuracién OCT/s tipo-n/ PCs/s tipo-p/M, y analizar el desempefio de los
prototipos considerando la caracterizacion estructural, de composicion y de

eficiencia de conversion.

= Seleccionar un espesor ideal de la capa de PCs y determinar la conveniencia de
tratamientos como la calcinacion de los dispositivos y la pasivacion de los PCs.
Posteriormente, comparar el desempefio de los prototipos fabricados con el de
celdas solares reportadas en la literatura.
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ANTECEDENTES

Clasificacion y evoluciéon de las celdas solares de tercera generacion

La produccién fotovoltaica de energia eléctrica a partir de la energia solar siempre ha
interesado a cientificos desde el descubrimiento de la celda de selenio (1880s)[28].
Debido a que no existe una clasificacion estandar y a la amplia variedad de celdas
solares, aqui se presenta una clasificacion simplificada con las caracteristicas méas
relevantes. Las celdas solares pueden ser clasificadas en tres generaciones dependiendo
de la linea de materiales y del disefio usado. En la figura 1 se muestran las categorias
dentro de cada generacién de celdas, y un cuarto grupo de celdas que es la aplicacion de
celdas de primera y segunda generacion en sistemas multiunion, es decir, con multiples
uniones p-n. Como se observa en la Figura 1, todas las celdas solares también pueden
ser clasificadas en dos grandes grupos segun su principio de operacion: las celdas de
unién p-n que comprenden las de primera y segunda generacién (incluyendo sistemas
multiunién), y las celdas excitdnicas de heterounién que corresponden a la tercera
generacion. En este ultimo grupo la separacion de carga ocurre en la interfase de
semiconductores con estructura de banda diferente, a diferencia de la tradicional celda

de union p-n donde las cargas se separan por el efecto de un campo eléctrico.

1ra Generacion 2da Generacién

Sistemas de capa

3ra Generacion
Sistemas de capa delgada
con nuevos materiales

-

Celdas orgénicas
-

Celdas Gréatzel de

Linea cristalina de
Silicio (c-Si)

Unién p-n

delgada (epitaxial)

{m-5i)

Silicio monocristalino W

Silicio amorfo Teluro de cadmio
(a-si) (cdTe)

Silicio policristalino
(pc-Si)

capa

Multiunién p-n

Multiunién de
celdas de Si de

(a-Sif pc-Si)

Celdas solares multiunién (tdndem)
con multiples uniones p-n entre

diferentes semiconductores (pueden
usar o no concentradores)

Diselenuro de
Indio-cobre (SIC)
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Celdas hibridas
organicas/inorgénicas
7

Figura 1. Generaciones de celdas solares y sus categorias (elaboracion propia).
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La configuracion de los prototipos disefiados en el presente proyecto es una
combinacidn de las dos categorias marcadas con rojo en la Figura 1, es decir, celdas con
PCs y celdas hibridas organicas/inorgéanicas. Las celdas solares fabricadas son hibridas
ya que presentan diferentes materiales semiconductores, cada uno con un rol especifico.
Los PCs son absorbedores de fotones y generadores de pares electron-hueco. Una capa
de semiconductor tipo-n, en el presente caso TiO», extrae los electrones de la banda de
conduccién hacia el electrodo de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO). La caida de
potencial (offset) entre la banda de conduccion de los PCs y el TiO2 promueve la
inyeccion de electrones y evita que estos retornen a los PCs por difusion. Una fase
conductora tipo-p, Spiro-OMeTAD, conduce los huecos de la banda de valencia hacia el
catodo de Au. A diferencia de las celdas de unién p-n, cuya caracteristica son longitudes
de difusion largas en cristales de alta pureza, la habilidad de las celdas de tercera
generacion consiste en la rapida conversion de pares electron-hueco a portadores de
carga espacialmente separados en distintas fases, lo cual permite su extraccion. Las
diferencias en propiedades morfologicas y superficiales de materiales organicos e

inorganicos permiten una separacion de fase efectiva en celdas hibridas.

Las celdas solares de tercera generacion también suelen clasificarse en 3 categorias:
celdas solares sensibilizadas con tintes organicos (DSSC) también conocidas como
celdas de Grétzel [17,29], celdas de banda intermedia [30] y celdas nanoestructuradas.
Adicionalmente, las celdas con PCs también se dividen en 3 tipos [31]: celdas p-i-n con
arreglos de PCs en 3D, celdas heterounion de nanoparticulas (NPs), por €j. NPs de TiO:
y PCs [32] y celdas de heterounion de PCs dispersos en matrices de polimeros [5]. En la
Figura 2 se muestra la evolucion de la PCE para celdas con PCs desde el afio 2010 hasta

el 2018 (rombos vacios).
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Figura 2. Evolucion de la eficiencia de conversion de potencia (PCE %) de las celdas de tercera
generacion (Mayo 2018)[33]

La primera celda de PCs reportada por el Laboratorio Nacional de Energias Renovables
(NREL) de USA [33], fue en el 2010, la cual tenia una eficiencia aproximada de 3 %
[34]. Posteriormente la eficiencia ha aumentado, pasando por 7.0 % [35] y 8.6 % [36],
hasta alcanzar un valor de 13.4 %. De acuerdo con lo anterior la eficiencia ha aumentado 10.4
% en solo 7 afos, esta tasa es significativamente alta comparada con la evolucion de otras
celdas de tercera generacion tales como las organicas. Actualmente, la maxima eficiencia de las
celdas DSSC o celdas Gratzel es 11.9 %, sin embargo, este tipo de celda presenta ciertas
limitaciones como la fuga o evaporacion del electrolito liquido encargado del transporte idnico.
En su lugar, las celdas de estado sdlido con PCs usan semiconductores sélidos tipo-p, y la
extraccion de carga hacia el catodo es por transporte de huecos. Adicionalmente, los PCs son
mucho mas estables que los tintes organicos, lo cual es una ventaja importante considerando
que las celdas solares deben tener 15 afios de operacion estable para ser econdmicamente
viables [1]. Se estima que la eficiencia maxima tedrica de las celdas de tercera generacion
puede superar el limite termodinamico del 31 %, calculado por Shockley & Queisser
(1961)[37] para celdas convencionales de union p-n. Por ultimo, es importante anotar
que todas las celdas solares de PCs reportadas hasta la fecha por la NREL han sido

fabricadas con puntos cuanticos sintetizados por ruta organometalica (PCs-RO).

Los PCs coloidales han sido investigados como sensibilizadores en celdas solares
hibridas durante los Gltimos 20 afios, y el aumento significativo en la PCE de las celdas
ha sido posible empleando tratamientos de pasivacion post-sintéticos en los PCs-RO.

Entre los trabajos realizados, Ip et al. (2012)[35] fabricaron celdas de estado sélido
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usando PCs de PbS (~ 3.1 nm) pretratados con pasivacion. Se introdujeron aniones
haluro al final de la sintesis organometélica de los PCs para pasivar las trampas
superficiales, las cuales son inaccesibles para ligantes organicos mucho mas grandes.
Especificamente, se usaron iones cloruro (CI") provenientes del CdCl, para aumentar la
pasivacion superficial de los PCs. Adicionalmente durante el ensamble del dispositivo,
los ligantes largos que actuaban como aislantes se remplazaron con ligantes organicos
mas cortos. Dicho intercambio-ligando consistid en la sustitucion de &cido oleico (OA:
C1sH3402) por acido mercaptopropionico (MPA). La configuracion de la celda fue:
FTO/TiO2-ZnO/PCs de PbS/MoOx-Au-Ag, y los prototipos disefiados mostraron una
eficiencia de conversion certificada del 7 %. El disefio anterior tiene en comun con otros
disefios [34,36] que los PCs actian simultdneamente como fotogenerador y MTH,

puesto que los PCs de PbS son también buenos conductores de huecos.

Mas recientemente, Greany et al (2015)[38] desarrollaron una ruta coloidal, simple y
tolerante al aire, para el intercambio-ligando en la superficie de PCs de seleniuro de
cadmio (CdSe). El agente pasivante fue CdCly, el cual proporciona iones cloruro (CI)
para remplazar efectivamente a los ligantes originales (es decir: tetradecanoato, acido
tetradecanoico, oleato, y acido oleico). Adicionalmente, se prepararon suspensiones
estables de los PCs por medio de la adicion de ligantes butilamina. Después del
intercambio-ligando coloidal, los nanocristales fueron facilmente depositados por “spin-
coating ” desde suspensiones de clorobenceno sobre sustratos de 6xido de indio y estafio
(ITO: In203/Sn0>). Finalmente, un calcinamiento a 250 °C permitio el mejoramiento de
la conductividad y la foto-respuesta, atribuido en parte a la expulsion de los ligantes de

butilamina.

Cabe mencionar que el CdSe en bloque tiene una alta movilidad electron (u,) igual a
900 cm?/V.s, la cual decrece drasticamente en confinamiento cuantico hasta aprox. 0.01
cm?/V.s. Sin embargo, Talgorn et al. (2010)[39] ha demostrado un importante
incremento de la movilidad electrén hasta 0.1 cm?/V.s a través de la calcinacion térmica
de peliculas delgadas con la siguiente secuencia: cuarzo/TiO2/ PCs-RO de CdSe-CdS
(ndcleo-coraza). El tratamiento térmico por 1 h a 190 °C (1 mbar) condujo exitosamente
a la remocidn de surfactantes organicos, reduccion de la distancia inter-particular y la

formacion de un arreglo de PCs altamente ordenado.
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Actualmente las celdas solares polimero-PC invertidas presentan la PCE mas alta, 3.0-
4.2 % [25-27], entre los dispositivos basados en PCs-RO de CdSe. En este tipo de celda
la capa activa es una mezcla PCs/polimero, donde frecuentemente el material donante es
un polimero de banda prohibida estrecha y el material aceptor es una red interconectada
de nanocristales esféricos de CdSe. Entre los polimeros usados se encuentran: poli(1 -
metoxi - 4- (2 - etilhexiloxi - 2,5 - fenilenvinileno)) (MEH - PPV) [40], poli(3 -
hexiltiofeno) (P3HT)[40,41] y poli[2,6- (4,4-bis (2-etilhexil) -4H-ciclopenta [2,1-b; 3,4-
b’] -ditiofeno) -alt-4,7- (2,1,3 Benzotiadiazol)] (PCPDTBT) [25,26].

Por otro lado, los PCs-RA han sido ensamblados por interaccion electrostatica con poli-
iones o ligantes de carga opuesta en diferentes dispositivos hibridos [2,5,7,8,42]. La
técnica empleada es conocida como deposicion electrostatica capa-por-capa (ELBL), ya
sea a traves de recubrimiento por inmersion (dip-coating) o por recubrimiento por
rotacion (spin-coating). En particular, Kniprath et al [1][2] reportaron una investigacion
relevante sobre celdas solares hibridas de estado solido con PCs-RA. En este caso los
PCs de CdSe con &cido tioglicolico (TGA) como agente envolvente fueron donados por
Max Planck Institute, y la configuracion de la celda hibrida fue: FTO/ NPs de TiO2/PCs
de CdSe/TFB/Au. Como MTE y MTH se emplearon nanoparticulas (NPs) de TiO2 y el
copolimero poli  (9,9-dioctilfluoreno-co-N-  (4-butilfenil) difenilamina) (TFB),
respectivamente. A pesar de la baja PCE obtenida (0.02 %), este trabajo revel6
importantes conclusiones: i) el desempefio de las celdas con PCs-RA puede ser
mejorado si se utilizan PCs con un intervalo de absorcion méas ancho y con una
estructura envolvente favorable, ii) los polimeros voluminosos como el TFB deben ser
sustituidos con el fin de aumentar el grado de infiltracion y por ende la inyeccion de
huecos desde los PCs; iii) otro factor que afect6 negativamente el desempefio de la celda
reportada fue el uso de poli (cloruro de dialildimetilamonio) (PDAC) como cross-linker
entre las monocapas de PCs y de NPs de TiO». EI PDAC es un polication con alto peso
molecular (400-500 K), el cual pudo generar una larga distancia inter-particular y una
gran barrera energética aun después de la sinterizacion de los dispositivos a 250 °C. Por
lo tanto, dado que los poli-iones pueden reducir la conduccion de carga en la capa activa

de PCs, la técnica ELBL debe que ser reconsiderada.
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Sintesis acuosa vs. sintesis organometalica de los PCs
Los PCs muestran propiedades oOpticas Unicas dependientes del tamafio, y las

caracteristicas de alta calidad en su preparacion son:

- Distribucion de tamafio estrecha

- Buena cristalinidad

- Foto-estabilidad

- Propiedades superficiales y tamafio de particula deseados

Los PCs pueden crecer en sustratos cristalinos por métodos de epitaxia 0 como coloides
en soluciones que contienen complejos de los a&tomos constituyentes. Se destacan dos

técnicas de preparacion de nanocristales coloides:

- Sintesis organometélica basada en la termolisis (alta temperatura) de los
precursores.

- Sintesis en medio acuoso usando polifosfatos o tioles como agentes estabilizantes.

La sintesis acuosa surgié en un principio como alternativa para la obtencion de
nanocristales menos toxicos con aplicacion a sistemas bioldgicos, en lugar de los
nanocristales obtenidos en solventes organicos no-polares. Entre las ventajas de la
sintesis acuosa cabe mencionar su alta reproducibilidad y facil escalamiento, mientras la
sintesis organometalica es de dificil escalamiento debido a su pobre reproducibilidad y
al empleo de reactivos extremadamente peligrosos (ej. mezcla de o¢xido de
trioctilfosfina/trioctilfosfina: TOPO/TOP). Por ambas rutas es posible obtener PCs con
estrecha distribucion de tamafios, sin embargo, la ruta organometélica requiere la
técnica de inyeccion en caliente mientras que la sintesis acuosa se realiza a temperaturas
relativamente bajas. Los nanocristales obtenidos por sintesis acuosa pueden ser
precipitados, lavados y mantenidos en estado seco bajo condiciones ambiente en un
periodo tan largo como 2 afios, permaneciendo estables y re-dispersables en agua.
Generalmente, la ruta acuosa permite la sintesis de PCs mas pequefios en el caso de
CdTe y CdSe [43].

Por ultimo, al comparar costos de produccion se encontr6 que la sintesis organometalica
de PCs de CdSe es cerca de 8 veces mas costosa [11]. Sin embargo, un punto a favor de
los PCs preparados via organometalica es una mejor cristalinidad, debido a las altas
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temperaturas de calcinacion usadas (200-360 °C). En resumen, la Tabla 1 muestra las

ventajas de la ruta acuosa sobre la ruta organometalica para sintetizar PCs coloidales.

Tabla 1. Ventajas de la sintesis acuosa de PCs sobre la sintesis organometalica [11]

Sintesis acuosa Sintesis
organometélica
Facil aplicacion Si No
Temperatura Baja Alta
Reproducibilidad Alta Baja
Facil escalamiento Si No
Consumo de tiempo Corto Largo
Toxicidad Baja Alta
Costo Bajo Alto

Adicionalmente, en la Figura 3 se ilustra el sistema nulcleo-envolvente de PCs
coloidales; por un lado la Figura 3a muestra un PC estabilizado en agua por medio de
TGA [HSCH2CO-H], mientras que la Figura 3b representa un PC estabilizado en un
solvente organico por medio de TOPO [OP(CH2CH2CH2CH2CH,CH2CH,CHz)3].
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Figura 3. PCs coloidales: a) PC-SA estabilizado con TGA, y b) PC-RO estabilizado con TOPO
[1]

TGA y TOPO son agentes estabilizantes comunmente usados en sintesis acuosa y
organometalica de PCs de CdSe, respectivamente; en ambos casos la molécula se une al
nacleo por medio de un enlace covalente polar, Cd-S para el TGA y Cd-O para el
TOPO. Mientras que el TGA es una cadena bastante corta, el TOPO es una molécula
robusta compuesta de 3 cadenas alifaticas, cada una con 8 carbonos. La estructura del
TOPO es conveniente durante la sintesis ya que promueve un buen control y
refinamiento del tamafio, pero puede ser inconveniente para el ensamble de los PCs en
celdas solares, ya que aumenta la barrera energética para la conduccién en la capa activa

y por tanto demanda un intercambio ligando adicional en los PCs.
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1. MARCO TEORICO

1.1 Materiales semiconductores y sus propiedades

Generalmente los materiales con una energia de banda prohibida (Eg) menor a 4 eV son
considerados semiconductores, y los materiales con Eg> 4 eV se consideran aislantes o
dieléctricos. En la Figura 4 se representan los niveles de energia fundamentales (fig. 4a)
y las bandas de energia (fig. 4b) de un semiconductor. En el esquema de la Figura 4a se
muestran los niveles de energia absolutos, es decir, la energia minima de la banda de
conduccién (BCM), la energia maxima de la banda de valencia (BVM) y el nivel de
Fermi (Er), cuya probabilidad de ocupacion por electrones es 1/2. En un semiconductor
intrinseco, Er se encuentra practicamente en el medio de la banda prohibida a

temperatura ambiente.
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Figura 4. a) Niveles y b) bandas de energia de un semiconductor

Las bandas o deltas de energia de la Figura 4b son: la energia de enlace del exciton Eg,
la energia de la banda prohibida Optica Egp y la energia de la banda prohibida
electronica E; (en la literatura, E; es simplemente la banda prohibida). La energia
minima necesaria para formar un par electrén-hueco, obtenida del espectro de absorcion
del material y la ecuacion del fendmeno de absorcién, corresponde a la banda prohibida
Optica. Por el contrario, cuando se inyecta un electron o este es extraido completamente
del sélido aplicando un campo eléctrico, la energia medida es la de la banda prohibida
electronica. Por tanto, la E, es usualmente mayor que la Egp, y la diferencia entre las dos

corresponde a la energia Coulémbica de enlace del exciton (Eg).

Einstein utilizd la expresion de Planck de la energia del foton, E=hv (eV), con el fin de

explicar el fendmeno del efecto fotoeléctrico en metales. Si la frecuencia (v) de los
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fotones es de una magnitud tal que hv es exactamente igual a la energia de enlace de los
electrones en el sdlido, entonces la luz tendra la energia suficiente para emitirlos. Con
una luz de mayor frecuencia, los electrones no solo son emitidos, también adquieren

cierta energia cinética KE:
hv = BE + KE (1)

Donde BE es la energia de enlace del electrdn en el sélido. Por tanto, KE = hv — BE
muestra que cuanto mas energético sea el foton, mayor serd la energia cinética del
electrén emitido. Cuanto mas intensa sea la luz, mayor serd el nimero de electrones

emitidos por el material de prueba.

De forma analoga, cuando un electrén en la banda de valencia de un semiconductor

absorbe un foton de energia hv > E,, la ecuacion de conservacion de la energia es:
hv =E; +KE (2)

Una importante distincion entre metales y semiconductores se encuentra en la
dependencia de la conductividad con la temperatura. La conductividad de los
semiconductores aumenta con la temperatura a medida que mas electrones son
promovidos a la banda de conduccion. El aumento de la temperatura en un
semiconductor con E, pequefia puede promover facilmente electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccidn, siempre que la energia térmica del electrén kyT sea

igual o mayor a la Ez. Por el contrario, la conductividad de la mayoria de los metales

disminuye con el aumento de la temperatura, dado que a mayor temperatura se acentlia
la vibracion de los atomos o defectos de la red cristalina, aumentando la dispersion de
los electrones y por ende reduciendo su movilidad [44].

Los electrones excitados en un semiconductor dejan atrds niveles de energia
desocupados, es decir huecos en la banda de valencia. Cuando un electrén se mueve
para llenar un hueco, se crea otro hueco en la fuente original de dicho electron, y en
consecuencia los huecos actiian como una corriente de portadores de carga positiva. Si
se aplica un voltaje eléctrico externo a un semiconductor los electrones se mueven a
través de la banda de conduccion, mientras que los huecos se mueven en direccion
opuesta a través de la banda de valencia. La corriente neta es generada entonces por el

movimiento de ambos portadores de carga. En un semiconductor intrinseco (sin
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impurezas) las cargas estan balanceadas, por tanto, la concentracion de electrones en la
banda de conduccion es igual a la concentracion de huecos en la banda de valencia, y la

conductividad (o) en funcidn de la temperatura se expresa como:

_Eg
0 = noq(un + 1 )exp (Zka) (3)

ky, = constante de Boltzmann (8.617x107° eV. K1)
U, = mobilidad de electrones (cm?.V~1s™1)

1, = mobilidad de huecos (cm?.V~1s™1)

q = carga del electréon (1.602x1071°C)

El termino no(—E,/2k,T) corresponde a la concentracion de portadores
(portadores/cm®) en un semiconductor intrinseco, ya sean electrones o huecos. Como se
observa, la dependencia de la o con la temperatura es de tipo Arrhenius. El transporte
de cargas causado por la aplicacién de un campo eléctrico E (V/cm) es el mecanismo
dominante en la conduccion eléctrica, por lo cual la movilidad de los portadores

depende de la velocidad de deriva V7(cm/s) resultante:

(4)

=
Il
| <

Por ultimo, los semiconductores pueden ser clasificados como de banda prohibida
directa o indirecta. En un semiconductor de banda prohibida directa, un electrén puede
regresar a la banda de valencia o estado fundamental después de haber sido excitado a la
banda de conduccion sin cambio en el momentum del mismo. En este caso la
recombinacién del par electrén-hueco produce luz, conocida como recombinacion
radiativa, dicha propiedad es aprovechada para fabricar diodos emisores de luz (LEDs)
de diferentes colores y dispositivos laser. EI CdSe usado como material del nacleo de
los PCs en el presente trabajo es un semiconductor de banda directa, y por tanto, la
fluorescencia provee informacién util acerca de los PCs. Por otro lado, en un
semiconductor de banda indirecta, los electrones no pueden recombinarse sin un cambio
en el momentum. En lugar de producir luz, la recombinacion de electrones y huecos

produce calor que es disipado dentro del material, lo cual se conoce como
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recombinacién no-radiativa. Cabe anotar que ambos tipos de materiales, de banda

directa e indirecta, pueden ser dopados para formar semiconductores tipo-p o tipo-n.

1.1.1 Nanobarras de TiOz-rutilo y sintesis hidrotérmica

Las nanoparticulas, nanofibras, nanotubos, nanobarras y otras nanoestructuras de TiO»-
multifasico son de gran interés para aplicaciones a nivel industrial, cientifico y
tecnoldgico. Entre los dxidos metalicos semiconductores, el 6xido de titanio (TiO2) es
uno de los compuestos no-toxicos mas abundantes en el planeta, y dada su banda
prohibida ancha (E, = 2.8-3.3 eV)[45] y propiedades ajustables ha atraido un creciente
interés en dispositivos optoelectronicos. Los nanomateriales de TiO2 son materiales
polimorfos que existen tanto en forma cristalina como amorfa (a-TiOz), y los 3
principales polimorfos de TiO> existentes en la naturaleza son las fases cristalinas rutilo,
anatasa y brookita. Las 3 fases son estables a condiciones ambiente o de baja presion,
pero difieren en como comparten la coordinacién adyacente del octaedro TiOg, de modo
que la estequiometria global permanece como TiO.. Adicionalmente, estos polimorfos
de TiO2 pueden ser divididos en dos principales categorias segun las disposiciones de
los aniones de Oxido (O?) contiguos a los cationes de titanio (Ti*): i) estructura
tetragonal para TiO; rutilo y anatasa, Yy ii) estructura ortorrombica para TiO; brookita.
En la Tabla 2, se muestra algunas propiedades relevantes de las fases cristalinas anatasa

y rutilo del TiO2, empleadas en el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos.

Tabla 2. Propiedades de las fases anatasa y rutilo del TiO,[45]

Eg BVM BCM Picos de difraccién Orientaciones
(eV) (eV) (eV) cristalograficas
25.06°, 36.9°, 37.8°, (101),(103),(004),(112),
Anatasa 3.2% -7.4* -4.2* 38.6°, 48.1°, 54.1°, (200),(105),(211),(204),
55.1°, 62.7°, 68.7°, (116),(220),(215)
70.1°, 75.1°

27.5°, 36.2°, 39.3°, (110),(101),(200),(111),

Rutilo 3.0 -7.4% A44%  414°, 44.0°, 54.3°, (210),(211),(220),(002),
56.5°, 62.7°, 63.9°, (310),(301),(311),(202)
69.1°, 69.8°, 76.7°

*Stevanovic et al (2014)[46], medicion electroquimica / *Kniprath et al (2008)[1]

En cuanto a la morfologia, los nanomateriales estan divididos en tres categorias
principales segun la orientacion de los nanocristales: i) esféricos, ii) alargados, y iii)
planos; donde la segunda categoria se conforma de nanobarras, nanotubos,

nanoalambres, nanofibras, nanoagujas y nanofilamentos, entre otros. Mientras que
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Kniprath et al [1][2] us6é nanoparticulas de TiO2 con fase anatasa como el MTE de
celdas hibridas basadas en PCs-RA, las nanoestructuras que son objeto de interés en la
presente investigacion son las nanobarras (NBs) de TiO.-fase rutilo, puesto que
constituyen la capa MTE de las celdas hibridas fabricadas. Como se menciond antes, las
nanoestructuras 1D de TiO2 han presentado una gran ventaja que consiste en alta area
superficial, pero con tasa de recombinacion reducida en los limites de grano y rapida
extraccion de electrones, razon por lo cual, las NBs de TiO2 -en particular- se han
propuesto como MTE para mejorar el desempefio de celdas DSSC y celdas hibridas

basadas en perovskitas [21].

La ruta sintética para obtener las nanoestructuras de TiO2 debe garantizar un alto grado
de control de las propiedades (fase cristalina, morfologia y tamafo) y preferiblemente la
produccion a bajo costo en gran escala. Debido a ventajas como simplicidad, equipos
econdémicos, facil operacion y buen control sobre las condiciones experimentales, se
prefieren las rutas quimicas por su aplicacion préactica. La sintesis quimica por los
métodos sol-gel, hidrotérmico y co-precipitacion son de gran interés debido a ventajas
como: i) control preciso de las fases estructurales y la estequiometria, ii) control del
tamafio, morfologia y homogeneidad, iii) reproducibles y apropiados para produccion
de nanomateriales de alta pureza a gran escala y bajo costo. En la presente seccién se
describe brevemente el método hidrotérmico, ya que esta fue la ruta sintética usada para
depositar las NBs de TiO-rutilo como MTE de las celdas hibridas. EI método
hidrotérmico es un método de sintesis simple, versatil y universal que emplea
generalmente agua como solvente, a una temperatura moderada y presion alta para
producir nanoestructuras de éxidos metalicos semiconductores. EI crecimiento cristalino
se lleva a cabo dentro de un autoclave de acero inoxidable con contenedor de teflon. En
este proceso, la constante dieléctrica y la viscosidad del H.O decrecen con el aumento
de la temperatura y aumentan con una presion mayor, pero el efecto de la temperatura es
el predominante. Por tanto, los cambios en las caracteristicas del H.O debido a la alta
temperatura tienen un considerable efecto en la solubilidad de la muestra y el transporte
de sélidos. Antes de alcanzar la condicion hidrotérmica, se forma principalmente una
fase laminar en la cual los aniones juegan un papel clave como surfactantes para
estabilizar la organizacion laminada de las especies de cation metalico. Luego, la capa
se envuelve para generar nanoestructuras unidimensionales (1D) (particularmente

nanotubos, nanoalambres, nanopoliedros y nanobarras) en el proceso de cristalizacion
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bajo tratamiento hidrotérmico. De esta manera se obtiene la fase cristalina o amorfa del
hidroxido metalico. Despues del tratamiento térmico, la fase de hidroxido metélico es
deshidratada y transformada en nanoestructuras de 6xido metélico, mientras que la
morfologia 1D se mantiene y los compuestos organicos/inorganicos o surfactantes son

removidos.

La hidrolisis inicial de alcdxidos de titanio sin catalizadores resulta en la formacion de

mondmeros de hidréxido de titanio de acuerdo con la ecuacion:

Ti(OR), + 4H,0 - Ti(OH), + 4ROH (5)

Donde R representa una cadena organica con formula CyH,xq.

El dioxido de titanio con superficies terminadas en OH se forma y precipita a través de
la condensacion de monémeros de hidréxido para formar una red de enlaces Ti-O. Esta

reaccion toma lugar a través de una nucleacion y un proceso de crecimiento:

Ti(OH), —» TiO, + 2H,0 (6)

Se espera que las nanoestructuras de 6xido metalico 1D sintetizadas hidrotermicamente
sean idénticas en estructura cristalina, uniformes en distribucion de tamafio, tengan una
composicion quimica regular y no tengan defectos morfolégicos o dislocaciones
(interfase particula-particula). Usando pardmetros apropiados tales como: precursores,
solvente, surfactantes, temperatura de operacion y tiempo de reaccién, las fases
estructurales, forma y distribucion de tamafio de las nanoestructuras pueden ser

controladas de forma precisa.

1.1.2 Polimeros y moléculas organicas

Los polimeros conjugados son cadenas largas de carbono que presentan enlaces simples
y dobles alternados. Estos polimeros son semiconductores debido a que sus electrones-m
se encuentran deslocalizados a lo largo de la cadena como una nube de electrones, lo
cual resulta del traslape de orbitales pz. En general, si en un polimero o molécula
conjugada se presentan elementos aromaticos, la deslocalizacion continta a través de

los anillos debido a que estos presentan una deslocalizacion llamada resonancia. Los
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electrones-mr restringen los grados de libertad de la molécula, de igual manera que lo
haria un enlace m entre dos atomos de carbono con hibridacion sp? (este tipo de enlace
restringe la rotacion). Como consecuencia de dicha restriccidn los sistemas conjugados
p resultan ser moléculas planas.

Las estructuras conjugadas y propiedades de la molécula organica 2,2°,7,7’-tetrakis (N,
N’-di-p-metoxifenilamina) -9,9’- espirobifluoreno (Spiro-OMeTAD) y del copolimero
poli (9,9-dioctilfluoreno-co-N- (4-butilfenil) difenilamina) (TFB) se muestran en la
Figura 5y en la Tabla 3, respectivamente. Ambos materiales organicos han sido usados
como MTH en celdas solares hibridas. En particular, el Spiro-OMeTAD se caracteriza
por un bajo peso molecular y un alto llenado de poros, y es actualmente investigado

como MTH en celdas DSSC vy celdas hibridas de perovskita. Mientras que el TFB es un

polimero pesado pero con una alta movilidad de huecos; este fue usado como MTH para
celdas hibridas basadas en PCs-RA por Kniprath et al [1][2].

Figura 5. Estructuras conjugadas del a) copolimero TFB (American Dye Source - ADS) y del
b) Spiro-OMeTAD (Molbase).

Tabla 3. Propiedades del copolimero TFB y el Spiro-OMeTAD

Semiconductor organico TFB* Spiro-OMeTAD*
tipo-p
Peso molecular 80000 1225.43
promedio (ADS)
HOMO (eV) 5.3 5.2
LUMO (eV) -2.3 -2.2
Banda prohibida 3.0 3.0
HOMO - LUMO (eV)
Movilidad de huecos 0.01 105-10*
(cm?/V.s) (forma original)

*Kniprath et al (2008)[1] / *[47-49]

Mientras que en los metales los orbitales atomicos equivalentes se sobreponen en todas
direcciones (sélido cristalino) y forman orbitales moleculares, en los polimeros

conjugados los orbitales se sobreponen de acuerdo a la estructura molecular del
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polimero. Por lo cual, la mayoria de los polimeros solo son semiconductores en la
direccion de la cadena, es decir, su mecanismo de conduccion es unidimensional e
intramolecular. La disposicién atdbmica (estructura quimica) de las cadenas en polimeros
conductores no puede cambiar sin que la cadena altere profundamente sus propiedades,
pero la disposicion de una cadena polimérica a la vecina si puede ser alterada.

Otra diferencia con metales y semiconductores inorganicos es que los polimeros
conjugados -en su calidad de moléculas- no presentan cambios derivados de disminuir
el tamario de la pieza desde cm a nm. Sin embargo, este hecho implica que se pueden
disefiar piezas de dimensiones nanométricas usando las propiedades medidas en escala

macroscopica.

Un material conjugado solo es semiconductor cuando existe un completo balance de
cargas. Si se rompe el balance electronico, por inyeccion de electrones (reduccion) o
extraccion de electrones (oxidacion), la cantidad de portadores de carga aumenta
(dopado) y la conductividad cambia en varios 6rdenes de magnitud. Los polimeros
conductores a escala macroscépica son menos flexibles que los aislantes como resultado

de la deslocalizacion electrénica en toda su masa.

Entre otras, los polimeros y moléculas organicas semiconductoras presentan las
siguientes ventajas: son transparentes, no reflexivos, buena procesabilidad, diversidad y
disponibilidad infinitas, ya que pueden fabricarse a partir de combustibles fosiles y
también de biomasa. Ademas, los semiconductores organicos son intrinsecamente

degradables y pueden ser incinerados sin producir desechos tdxicos [50].

1.1.3 Puntos cuanticos (PCs)

Un PC es un nanocristal semiconductor que exhibe transiciones electronicas de manera
semejante al comportamiento de un solo &tomo. Lo anterior se debe a que reemite luz en
una longitud de onda especifica bajo radiacion, la cual depende del tamafio del PC.
Dicha propiedad, permite sintetizar PCs con la energia de banda prohibida (Eg) deseada

por variacion del tamafio de los nanocristales sin cambiar su composicion quimica [7].

El tamafio caracteristico de un excitdn fotogenerado en un nanocristal es conocido como
el radio de Bohr (Rg). Cuando el tamafio de los nanocristales decrece por debajo del

radio de Bohr, se origina un confinamiento tridimensional de los electrones y huecos, y
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la estructura de niveles electronicos observada para los cristales en bloque cambia. Lo
mas notable es que los niveles de energia en las bandas de valencia y conduccién se
hacen discretos. Las propiedades dpticas y electrénicas varian como funciones del grado
de confinamiento y, por tanto, como funciones del tamafio de los nanocristales. Cuando
incrementa el confinamiento, también aumenta la diferencia de energia entre las bandas

de valencia y de conduccién, es decir, el ancho de la banda prohibida.

La aproximacion de la masa efectiva (EMA) fue la primera ecuacion (7) planteada para

intentar predecir el incremento de la energia de banda prohibida en PCs [1,51]:

him? (1 1
A, = ( ; ) %

& 2Rz \m; mj

R = radio de la particula

h =1.0546x1073* J.s (h/2m)

m, = masa efectiva de los electrones en la BC

mj, = masa efectiva de los huecos en la BV

Donde las masas efectivas dan cuenta de los efectos de las fuerzas internas que alteran
la aceleracion de los electrones en el sélido con relacion a los electrones en el vacio.
Para un PC de R < Rz menor al radio de Bohr también se ha descubierto una
dependencia de las masas efectivas (m§ y my,) con el tamafio de los nanocristales. Sin
embargo, se han propuesto ecuaciones modificadas a partir del EMA con el fin de
mejorar el célculo predictivo del cambio de la banda prohibida. Una correccién
corresponde al modelo de Brus (1984)[52] donde se introduce un segundo término que

corresponde a la atraccion coulombica del par electron-hueco, asi:

h’m? (1 1 1,8q2
AE — (8)

= +
g 2 *
2R \mg my &R
&, = constante dieléctrica (adimensional)

Kayanuma (1988)[53] introdujo un tercer término (—0.248Ey,,) a la ecuacion 8, el cual

contiene la energia efectiva de Rydberg. Mas recientemente, este Gltimo modelo fue
validado por Vatankhah & Ebadi (2013)[54] con datos experimentales de PCs de ZnS.

Las propiedades electronicas de los PCs pueden por lo tanto ser ajustadas escogiendo

correctamente el material y el tamafio de los mismos. Estos efectos y una amplia gama
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de materiales permiten igualar las posiciones de banda de los PCs con otros materiales,
por ejemplo, para obtener heterouniones efectivas. Ademas, la eficiencia de los PCs
como absorbedores cubriendo el espectro solar puede ser maximizada por un ajuste de
la banda prohibida [8].

1.1.4 PCs de CdSe y su estructura de banda electrénica

La banda prohibida del seleniuro de cadmio (CdSe) en bloque es bastante estrecha, con
una energia E, = 1.74 eV [7,55]. Todos los nanocristales de CdSe sintetizados con radio
de particula < 5.6 nm se encuentran en régimen de confinamiento cuantico, ya que el
radio de Bohr del exciton del CdSe en bloque es de 5.6 nm [56,57]. Adicionalmente, los
cambios en la energia minima de la banda de conduccion (BCM) y la energia maxima
de la banda de valencia (BVM) resultan en un incremento de la energia de banda
prohibida (Egpc > 1.74 eV).

El CdSe en bloque tiene una energia de enlace del exciton (Eg) muy pequefia (15 meV)
[58]. Sin embargo, se ha demostrado que en confinamiento cuantico existe un
incremento de la Eg, por lo cual, la suposicion E; = Egp puede incurrir en un error
significativo. Meulenberg et al (2009)[56] midi6 la E, y la Eg” de nanocristales de
CdSe, y posteriormente calculé la energia del enlace exciton como la diferencia Eg —
Eg". La E, fue calculada como la suma del cambio de la BVM, el cambio de la BCM y
la energia de banda prohibida del CdSe en bloque, es decir: ABVM + ABCM + 1.74.
Dichos cambios de banda fueron medidos por espectroscopia de absorcién de rayos-x
(XAS) y espectroscopia de fotoemision (PES), mientras que la Egp se obtuvo por medio

de espectroscopia oOptica.

Como se observa en la Figura 6, la suposicion E, = E‘g)p es una buena aproximacion sélo
cuando el tamafio del nanocristal se acerca al limite del radio de Bohr del exciton. A
medida que disminuye el tamafio del nanocristal también aumenta la desviacion entre E,
y Egp, es decir la Eg. En el régimen de confinamiento cuantico Eg tomo valores en el
intervalo de 0.3 — 1.0 eV. Por lo tanto, dependiendo del tamafio de los PCs se debe
considerar la Eg en el célculo de las energias de los limites de banda para un

acoplamiento electrénico ideal en celdas fotovoltaicas.
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Figura 6. Eg obtenida por mediciones de XAS y de PES vs. Eg".
Los diamantes azules son datos experimentales [56].

El célculo aproximado de las energias de los limites de banda es posible en un amplio
rango del diametro de los PCs por medio de correlaciones semi-empiricas reportadas en
la literatura [55,56]. Dichas correlaciones son obtenidas ajustando la BVM y la BCM
medidas por espectroscopia a un modelo semi-empirico pseudopotencial en funcion del
didmetro de los PCs. Este método semi-empirico permite una mejor aproximacion
comparado con otros métodos como la aproximacion de la masa efectiva (EMA):
ABCM = 3ABVM [59] 6 ABCM = 4ABVM [1]. EI EMA asume que la razén de las masas
efectivas (m;,/mj) en confinamiento cuantico es constante e igual a la razon mj,/m} del
CdSe en bloque. En el intervalo de las mediciones llevadas a cabo por Meulenberg et al
(2009)[56] y mostradas en la Tabla 4 se observa una desviacion significativa del EMA,
puesto que la razon ABCM/ABVM cambi6 desde 4.1 a 0.6.

Tabla 4. ABVM y ABCM obtenidos por espectroscopias PES y XAS [56].

E, (eV) ABVM (eV)  ABCM (eV)
PES XAS
1.74 biogue 0 0
2.55 0.16 0.65
3.05 0.66 0.65
3.23 0.77 0.72
4.98 2.04 1.20

Por otro lado, cabe anotar que tanto la naturaleza del ndcleo nanocristalino como el tipo

de ligando superficial pueden afectar la banda electrénica de los PCs [60].
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1.1.5 PCs coloidales de CdSe y sintesis acuosa

Un PC coloidal consiste de un nucleo de nanocristal semiconductor y una capa
envolvente organica, la cual controla el proceso de crecimiento y estabiliza los PCs en
diferentes solventes. En la Figura 7 se representa el sistema nucleo-envolvente de PCs

de CdSe sintetizados por ruta acuosa con tioles como agentes estabilizantes.

Ntcleo de

CdSe

Figura 7. Esquema de PCs-RA de CdSe con diferente agente estabilizante: a) TGA 'y b) MSA

En particular, un PC de CdSe/tiol sintetizado en solucion acuosa es un sistema nucleo-
envolvente donde la molécula del agente estabilizante estd covalentemente unida a la
superficie del ndcleo por medio de un enlace cadmio-azufre (Cd-S). Tipicamente, el
exceso de Cd con respecto al Se y la reaccion de complejacién entre el Cd y el tiol al
principio de la sintesis producen PCs con una superficie rica en Cd. Al utilizarse un tiol
acido como estabilizante, los &acidos carboxilicos de la molécula se disocian en
carboxilatos cuando estdn en solucidon acuosa, confiriendo una carga negativa a la

superficie de los PCs y permitiendo su suspensién en medio acuoso.

Entre los tioles acidos usados en sintesis acuosa, el agente que promueve mayor
pasivacion superficial de los PCs es el &cido mercaptosuccinico (MSA)[22], lo cual se
refleja en rendimientos cuénticos de fotoluminiscencia (PL-QY %) relativamente altos
para PCs de CdSe-MSA. Se ha encontrado [61,62] que el MSA proporciona un mejor
control y refinamiento de tamafio que el TGA, al favorecer un crecimiento limitado por
difusion de los reactivos. Ademas, una sola molécula de MSA puede, en principio,
enlazarse simultaneamente a dos dtomos de Cd en la superficie del PC mediante los
enlaces Cd-S y Cd-O (ver Figura 7). Para las dos estructuras mas comunes del CdSe,

wurtzita o blenda de zinc, la coordinacion es tetraedral.
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1.1.6 Fotoluminiscencia

La luminiscencia es el fenomeno contrario a la excitacion de electrones en atomos o
moléculas, el cual resulta en la emision de fotones. En pruebas de fotoluminiscencia
(FL) se utilizan fotones de baja energia como luz visible o UVA (con respecto a la
energia de excitacion usada en otras técnicas espectroscopicas) para excitar el material
antes de la emision. Esta es una propiedad empleada en la caracterizacion de
semiconductores fotosensibles. La fluorescencia es un tipo particular de
fotoluminiscencia, en la cual la energia total emitida es siempre menor a la energia total
absorbida (Ley de Stokes), y los tiempos tipicos de decaimiento del estado excitado son
del orden de 0.5-20 nanosegundos. En la figura 8 se ilustra el fendmeno de
fluorescencia en un diagrama de Jablonsky, ademas de otras transiciones electronicas
después de la fotoexcitacion. Los estados del diagrama se encuentran agrupados
verticalmente de acuerdo a su energia relativa y horizontalmente de acuerdo a la
multiplicidad de espin, S y T representan estados singlete y triplete
respectivamente. Todas las flechas onduladas corresponden a transiciones no radiativas,
mientras que las flechas rectas que van de un estado excitado al fundamental son la

fluorescencia y la fosforescencia.
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Figura 8. Diagrama de Jablonsky y transiciones electronicas. IC: conversion interna, ESA:
absorcion de estado excitado, ISC: cruce entre sistemas [63].
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1.2 Celdas solares hibridas con PCs
Las siguientes propiedades convierten a los PCs en una de las mejores opciones como

foto-generadores en celdas de tercera generacion:

= Estabilidad a largo término.

= Intervalo de absorcidn ajustable desde el UV al IR.
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Estructura de banda ajustable.

Generacion multiple de excitones [64,65].

Las celdas solares de PCs tienen el potencial para aumentar la maxima eficiencia de

conversion termodinamica hasta un 66 % utilizando portadores fotogenerados calientes

para producir fotovoltajes mas altos o fotocorrientes mas altas [31]:

Incremento de fotovoltaje: requiere que los portadores de carga sean extraidos
del foto-convertidor antes de que se enfrien a través de emision de fonones. Para
lograrlo, las siguientes etapas deben ser mas rapidas comparadas a la tasa de

enfriamiento del portador de carga:

1) separacion de portadores fotogenerados
2) transporte
3) transferencia interfacial a través de los contactos del semiconductor

Incremento de fotocorriente: requiere portadores calientes energéticos para
producir un segundo (o mas) par electron-hueco a través de ionizacion de
impacto [66]. Dicho proceso es el inverso de un proceso Auger, por el cual dos
pares electron-hueco se recombinan para producir un solo par electron-hueco
altamente energético. Para lograrlo, la tasa de ionizacidén de impacto debe ser
mas grande que la tasa de enfriamiento del portador y que otros procesos de

relajacion para portadores calientes.

El proceso més importante para alcanzar altas eficiencias de conversion en todas las

celdas solares de PCs es la produccion multiple de pares electron-hueco en los PCs

fotoexcitados a través de ionizacidn de impacto; las diferentes configuraciones de celdas

simplemente representan diferentes formas de recoleccion y transporte de los portadores

fotogenerados. No obstante, el desempefio de las celdas con PCs también debe

mejorarse removiendo o reduciendo la barrera energética para la transferencia de carga,

lo cual se ha logrado usando PCs coloidales pasivados con haluros y/o ligandos

organicos de cadena corta.
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1.2.1 Principio de conversion y acoplamiento energético

La celda solar hibrida que es objeto de investigacion en el presente trabajo tiene la

configuracién general: anodo/s tipo-n/PCs/s tipo-p/catodo. En particular, un oOxido

conductor transparente (OCT) (depositado sobre sustrato de vidrio) y un metal (M)

actGan como el &nodo y céatodo de la celda, respectivamente. Los semiconductores tipo-

ny tipo-p son el MTE y el MTH, respectivamente, y la capa de PCs es la capa activa o

capa foto-generadora. Béasicamente, la conversion de fotones incidentes en corriente

eléctrica externa ocurre en tres pasos:

En el primer paso ocurre la absorcion de fotones incidentes, generando ya sea
pares ligados electron-hueco / excitones (cuando E;p < hv < E,) o cargas libres,
es decir electrones y huecos separados (cuando hv > E;). Posteriormente ocurre
la difusion de excitones y cargas libres hacia las interfases de heterounion.

En el segundo paso ocurre la separacion espacial y transferencia de cargas a
través de las interfases de heterounién. Los electrones son inyectados al MTE
debido a la diferencia de potencial de las bandas de conduccion en la interfase
MTE/PCs. De igual manera, los huecos son inyectados al MTH debido a la
diferencia de potencial de las bandas de valencia en la interfase PCs/MTH.

El tercer paso consiste en el transporte de los electrones libres y huecos libres a
través de las capas conductoras (MTE y MTH) y su recoleccion en el &nodo y el

catodo, respectivamente.

En el esquema de niveles de energia de la Figura 9 se muestra el acoplamiento de
bandas de energia necesario para la celda solar hibrida, OCT/MTE/PCs/MTH/M.

%
A
MTH

o

[ J— {
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JGND

E(eV)

MTE

Figura 9. Esquema de niveles de energia de una celda solar hibrida de PCs
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Dicho acoplamiento en forma de escalera, tanto para la banda de valencia (BV) como
para la banda de conduccion (BC), garantiza la diferencia de potencial (band offset)
requerida para la separacién de portadores de carga y previene el retorno de las cargas
libres hacia las interfases. Como se observa, los electrones y huecos son inyectados

desde los PCs bajo fotoexcitacion hacia las respectivas fases conductoras.

1.2.2 Requerimiento termodinamico
Como en todas las reacciones quimicas, la espontaneidad de la reaccion de disociacion-
recombinacién del exciton debe ser acompafiada por un decremento neto en la energia
libre de Gibbs:

exciton=e~+ht > dG=pdN <0 (9)

En una celda hibrida ideal, todos los excitones alcanzan la heterounién donde la energia
libre disponible decrece, AGy., lo cual induce transferencia de carga a través de la

interfase para formar un par polarén ligado (PL) con energia:
EPL = Egp + AGTC (10)

Bajo condiciones ideales, se puede suponer la siguiente relacion: qViiax = Ep;, donde
Viea* es el méaximo voltaje de circuito abierto que se puede alcanzar. Por tanto,

remplazando Epy :
AGTC = qVCn(}aX - Eop (11)

g

Finalmente, una condicidn necesaria para la correcta operacién de la celda hibrida es la
restriccion dada por la segunda ley de la termodinamica:

AGre <0 — E;° >qVi™  (12)

En el caso de las celdas hibridas orgéanicas existe una restriccion adicional [67] para

incrementar la eficiencia por encima del limite de Shockley del 31 %:

~AGrc = EF — qVI* < 0,1 eV (13)
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1.2.3 Contacto 6hmico en las interfases semiconductor/conductor
El contacto éhmico es la union eléctrica entre dos conductores que presenta las

siguientes caracteristicas [68]:

- comportamiento lineal de la curva J-V (ley de ohm)
- resistencia despreciable

- efecto fotovoltaico despreciable

- ausencia de ruido 1/f

Dicho contacto resulta ideal en las interfases semiconductor/conductor de las celdas
solares hibridas, es decir la interfase anodo/MTE vy la interfase MTH/catodo. El contacto
o6hmico depende de la altura de la barrera de Schottky (¢g), la cual establece el umbral
del exceso de energia que requiere un electron para pasar del semiconductor al metal, o
viceversa. Para formar un contacto 6hmico de baja resistencia (Figura 10a), la altura de
la barrera de Shottky debe ser pequefia en todas partes y la interfase no debe reflejar
electrones. En la préactica, ¢ no es precisamente constante a través de la interfase, sino

que varia sobre la superficie interfacial.

La regla de Schottky — Mott predice (de forma limitada) la altura de la barrera de
Schottky entre un metal y un semiconductor tipo-n como la diferencia entre la funcion
de trabajo del metal y la afinidad electronica (AE) del semiconductor [68]. Mientras la
altura de la barrera de Schottky entre un metal y un semiconductor tipo-p seria la
diferencia entre la funcion de trabajo del metal y la energia de ionizacion (EI) del

semiconductor.

A) Metal  Semiconductor B) Metal  Semiconductor
tipo-n tipo-n

Ep-

Figura 10. a) Contacto 6hmico semiconductor-metal predicho por la regla de Schottky-Mott.
b) Efecto del “Bloqueo del nivel de Fermi” [69]

En la préctica, la mayoria de las interfases de metal/semiconductor no siguen esta regla
en la medida prevista. EI fendmeno de "blogueo del nivel de Fermi" causa que el centro

de la banda prohibida sea emparejado con el nivel de Fermi (Ef), como se representa en
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la Figura 10b. Las bandas del semiconductor se doblan justo antes del contacto debido a
estados superficiales, lo cual depende de la quimica del enlace semiconductor-metal
[70]. En realidad, los metales de contacto pueden reaccionar con superficies de
semiconductores para formar un compuesto con nuevas propiedades electrénicas. Una
capa contaminante en la interfase puede ampliar eficazmente la barrera, o la superficie
del semiconductor puede reconstruirse conduciendo a un nuevo estado electronico. La
dependencia de la resistencia de contacto con la quimica interfacial es lo que hace la

fabricacion reproducible de contactos 6hmicos un verdadero reto.

Sin embargo, la regla Schottky-Mott puede usarse como una aproximacion, la cual
predice que los metales con funciones altas de trabajo forman mejores contactos con los
semiconductores tipo-p, mientras que aquellos con funciones de trabajo bajas forman
mejores contactos con los semiconductores tipo-n (la funcién de trabajo se compara con

los valores absolutos de El y AE).

1.3 Caracterizacién de las celdas solares

1.3.1 Curva caracteristica y parametros I-V

La curva caracteristica de un dispositivo fotovoltaico es la curva corriente-voltaje (1-V),
en la Figura 11 la curva roja representa la curva I-V de una celda solar ideal. En general,
la medicion estdndar de la curva 1-V permite la comparacion de dispositivos

manufacturados con diferentes tecnologias en diferentes compafiias o laboratorios.

I Celda con alto FF

@
o

- (Vmp,Imp)

Pmax

Corriente, Potencia
b -]

- >
Voltaje Voe

Figura 11. Curva caracteristica corriente-voltaje (I-V)[71].

A continuacion se presentan los parametros trascendentes de la curva caracteristica I-V:
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Corriente de cortocircuito (Isc): es la méxima corriente que puede entregar un
dispositivo, medida cuando los dos electrodos opuestos de la celda se conectan

directamente sin ninguna carga resistiva externa, es decir, en cortocircuito (V = 0).

En una celda solar ideal la corriente de salida se mantiene practicamente constante e
igual a la Isc en el intervalo del voltaje de operacion (curva roja I-V, figura 11), puesto
que cada foton con energia superior a E, genera un portador de carga en el circuito

externo. La Isc depende de los siguientes factores:

= El area de la celda solar: para remover la dependencia del area de la celda solar, es
mas comun nombrar la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc en mA/cm?) antes
que la corriente de cortocircuito.

= El ndmero de fotones: es decir, la potencia de la fuente de luz incidente. La lsc €s
directamente dependiente de la intensidad de luz.

= El espectro de luz incidente: el espectro estandar para celdas terrestres corresponde a
una masa de aire de 1.5 (AM1.5G).

= Las propiedades Opticas: absorcion y reflexion de la celda solar.

= La probabilidad de recoleccion de la celda solar: depende principalmente de la

pasivacion superficial y el tiempo de vida de los portadores de carga.

Debido a la propiedad de multiplicacion de cargas de los PCs, entre mas pequefia sea la

E, de los PCs, mas grande sera la corriente fotogenerada en la celda solar hibrida.

Voltaje de circuito abierto (Voc): es el maximo voltaje que puede entregar un
dispositivo, correspondiente a circulacion de corriente nula y consecuentemente a
potencia nula. Se mide como la diferencia de potencial eléctrico entre los electrodos de
la celda cuando el circuito esta abierto o interrumpido, y la resistencia entre los dos es
infinita. Bajo estas condiciones no hay corriente eléctrica externa a pesar de que puede

haber corriente internamente.

Las variables respuesta calculadas a partir de la curva I-V son:

Potencia maxima (Pmp): es el méaximo valor de potencia que puede entregar el

dispositivo y corresponde al punto de la curva en el cual el producto V.l es el maximo.
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La curva azul de la Figura 11 representa la potencia de salida de una celda solar en
funcion del voltaje. Imp ¥ Vmp SON la corriente y el voltaje a maxima potencia, y se
utilizan como corriente y voltaje nominales del dispositivo. No obstante, la carga

externa a conectar es la que determina el punto de operacion en la curva I-V.

Eficiencia de conversion de potencia (PCE): la PCE de una celda solar conectada a un
circuito eléctrico es el porcentaje de potencia convertida y colectada. Se calcula como la
razén entre la maxima potencia Pmp (W) y la irradiacion de luz incidente EAa bajo las
condiciones estandar de medicion (CEM), donde Aa es el area activa, es decir el area

superficial de la celda que se esta irradiando [72]:

Prp

PCE =
EA,

(14)

Asi, una celda solar de 12 % de eficiencia con un area superficial de 100 cm? (0.01 m?)

puede esperarse que produzca aproximadamente 1.2 W de potencia.

Factor de llenado (FF): es la razdn de la potencia maxima obtenible real (VmpJmp)
sobre la potencia tedrica (VocJsc). Las celdas comerciales tipicas tienen un FF > 0.7. El
FF también se puede calcular como una relacion de éareas a partir de la Figura 11 [72]:

_ Vmp]mp . é

FF
Voclsc B

(15)

1.3.2 Caracteristica de una celda solar ideal

En adelante cualquier corriente serd expresada en términos de densidad de corriente (J,
mA/cm?). Dado que la celda solar se comporta como un diodo en la oscuridad, la curva
I-V de una celda solar es la superposicion de la curva I-V de un diodo en oscuridad y la
curva de corriente fotogenerada bajo irradiacion. Por tanto, la celda solar bajo

irradiacion puede ser representada por el circuito equivalente de la Figura 12.
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Figura 12. Circuito equivalente de una celda solar ideal

La luz tiene el efecto de mover la curva I-V hacia abajo, la cual resulta en el cuadrante
V (eje Y negativo, eje X positivo). La densidad de corriente del dispositivo en la
oscuridad, y en funcion del voltaje, estd dada entonces por la ecuacion del diodo de

Shockley:

o =Jo [exe (50) - 1] @)

Donde, J,: corriente de saturacion en la oscuridad (polarizacion inversa)
V:voltaje aplicado entre los terminales del diodo
[: factor de idealidad

Jo es la corriente de saturacion para voltajes negativos grandes y estd directamente
relacionada con la recombinacion, un diodo con una mayor recombinacion tendra una Jo
méas alta. El factor de idealidad B también es conocido como factor de calidad o

coeficiente de emisién.

Para obtener la corriente total que sale de la celda bajo iluminacion, la corriente
fotogenerada (Jpy) es restada de la corriente normal del diodo en la oscuridad (Jp), lo

que produce la siguiente expresion:
J=Ip—Jen (17)
=1o[exr (gigz) 1] w8

Por convencion, la ecuacion anterior (18) se modifica para analizar la curva |-V en el

cuadrante | (eje Y positivo, eje X positivo):
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= ten oo (qg) -1 19)

El termino —1 de la ecuacion 19 puede ser despreciado ya que el termino exponencial
es usualmente > 1, excepto para voltajes por debajo de 0.1 V. Ademas, a bajos voltajes

la Jpy domina el termino J, de manera que no se necesita el —1 bajo iluminacion:

\%
] =TJpu —Joexp (Bl(iﬁ) (20)

1.3.3 Efecto de las resistencias internas

En general, las comparaciones con curvas |-V de diodos simulados muestran que las
eficiencias de las celdas hibridas reportadas en la literatura son limitadas por sus altas
resistencias internas. Los efectos resistivos reducen la eficiencia de la celda solar a
través de disipacion de potencia en las resistencias. Las resistencias parasitas mas
comunes son la resistencia en serie Rs y la resistencia de derivacion Rsh. En la mayoria
de los casos y para valores tipicos, el impacto principal de ambas resistencias parasitas
es la reduccion del factor de llenado (FF). Dado que el valor de la resistencia dependera
del area de la celda solar, para una comparacion valida de la Rs de celdas solares con
diferentes areas, cominmente se emplea Q.cm? como unidad de la resistencia. Esta
resistencia normalizada con el area resulta de remplazar la corriente con la densidad de

corriente en la ley de ohm:

1
R=7 @D

A continuacion se da una descripcion detallada de cada una de las resistencias

mencionadas.

Resistencia en serie (Rs): es el resultado de las resistividades de las capas, interfases y
contactos metalicos que constituyen el dispositivo. Como se observa en la Figura 13, la
Rsse calcula a partir de la pendiente (1/R) de la curva I-V en el punto correspondiente al

Voc. La Rs de una celda solar domina las pérdidas del factor de llenado, FF.
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Figura 13. Calculo de las resistencias Rs y Rsha partir de la curva |-V de la celda solar.

En la Figura 14 se representa el efecto del aumento gradual de la Rs sobre: la curva J-V,

la curva de potencia vs. voltaje y el factor de llenado (FF).
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Figura 14. Efecto del aumento gradual de la resistencia en serie R

Resistencia de derivacion “shunt” (Rsh): esta se atribuye a defectos de fabricacion, y
también es conocida como la resistencia en paralelo (Rp). Una Rsh baja causa perdidas
de potencia al proporcionar un camino alterno (causado por ej. por una fisura o el borde

de la celda) para la corriente fotogenerada. Dicha desviacion reduce la cantidad de
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corriente fluyendo a través de la celda solar y reduce el voltaje. De forma similar a la
Rs, el valor de la Rsh puede ser estimado a partir de la pendiente (1/R) de la curva -V en
la vecindad de la Is, como se indica en la Figura 13. En la Figura 15 se representa el
efecto de la reduccion gradual de la Rsh sobre: la curva J-V, la curva de potencia vs.
voltaje y el factor de llenado (FF).
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Figura 15. Efecto de la reduccion de la resistencia de derivacion Rsh

1.3.4 Caracteristica de una celda solar real
Una celda solar puede estar bajo la influencia de ambas resistencias, Rs ¥ Rsh, Y SuU

inclusién en el modelo de la celda produce el siguiente circuito equivalente:

R

S

J
b Jsh /\/\/\/—’-(2
Jon Cf) i % Ry v

O

Figura 16. Circuito equivalente de una celda solar real
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La expresion para el voltaje de salida es entonces:
V =Vigea —JRs  (22)

Donde Viqea €S €l voltaje ideal que resulta al despreciar cualquier resistencia interna
dentro de la celda, y JRg es la caida del voltaje a través de la resistencia en serie, R.

Luego, la expresion para el calculo de la densidad de corriente total J es:

J=Jeu—Jpo—Jsu (23)

Donde, JsH es la densidad de corriente de fuga a través de la Rsy. La corriente de fuga
Jsn estd dada por la siguiente expresion basada en la definicion anterior del voltaje

ideal:

_ Videal _ V+ ]Rs
Jsu=7—-=

24
SH Rsy (4)

Finalmente, remplazando en la expresion anterior para la densidad de corriente total se
obtiene la siguiente ecuacion:

q(V +JRy) _1}_V+IRS 25)

J=TJpu—Jo {exp[ Bk, T R

Unicamente en los casos ideales, es decir cuando Ry = 0 6 Rgy = oo, la ecuacion puede

resolverse analiticamente ya sea para J(V) o V.

1.3.5 Eficiencia cuantica (QE)

La eficiencia cuantica también es conocida como IPCE, que corresponde a la sigla en
inglés para: eficiencia de conversion de fotones incidentes en corriente. Existen dos
tipos de eficiencia cuéntica, la eficiencia cuantica externa (EQE) y la eficiencia cuantica
interna (IQE). La EQE se define como la razén entre la tasa de portadores de carga
recolectados y la tasa de fotones de una energia dada irradiando sobre la celda solar

desde el exterior [72]. Normalmente QE se refiere a EQE en la literatura.
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__ # portadores de carga recolectados

EQE = (26)

# fotones incidentes

Mientras la IQE se define como la razon entre la tasa de portadores de carga
recolectados y la tasa de fotones de una energia dada irradiados desde el exterior y
absorbidos por la celda solar:

__ # portadores de carga recolectados

IQE = (27)

# fotones absorbidos

La IQE siempre es mas grande que la EQE. Una baja IQE indica que la separacion de
carga en la capa activa de la celda solar es ineficiente. Una baja EQE puede indicar lo
mismo, pero también puede indicar que una gran cantidad de luz esta siendo reflejada.
La IQE se puede obtener a partir de mediciones de la EQE, la transmision y la reflexion
de la celda solar. Dado que la EQE es la QE empleada para la caracterizacion de las
celdas solares de la presente investigacion, el procedimiento para su medicién y calculo
se explica con detalle en la seccién de metodologia. La EQE se grafica como una
funcion de la longitud de onda o la energia de los fotones incidentes, como se observa
en la Figura 17.

IPCE (%)
h 4

100 = == == = e e - —-—-————— /IPCE ideal
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20 IPCE=0
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300 500 700 900 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 17. Ejemplo de espectro IPCE o EQE (curva azul) y limite de idealidad (linea punteada
roja).

Si todos los fotones de una cierta longitud de onda son absorbidos y todos los
portadores de carga generados son recolectados, la EQE tendrd un valor de 100 % a
dicha longitud de onda. La EQE para fotones con energia menor a la energia de banda
prohibida del material de la capa activa es cero. Usualmente la EQE es medida a partir
de 350 nm ya que la potencia del espectro AM1.5G a longitudes de onda menores a 350

nm es muy baja. El espectro EQE ideal tiene forma cuadrada, y su valor es bastante
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constante en todo el espectro de longitudes de onda medidas. Sin embargo, la EQE para
la mayoria de las celdas solares es reducida debido a los efectos de recombinacion, y
por tanto la extraccion de los portadores de carga hacia el circuito externo es limitada.
Los mismos mecanismos que afectan la probabilidad de recoleccion también afectan a
la EQE.

2. METODOLOGIA

2.1 Obtencion y caracterizacién de los PCs de CdSe

2.1.1 Materiales y reactivos

Para la sintesis de PCs de CdSe estabilizados con MSA se emplearon los siguientes
reactivos: cloruro de cadmio 2.5 hidratado CdCl..2,5H.0 (Alfa Aesar, 80.7 %), acido
mercaptosuccinico (MSA) (Sigma-Aldrich, 97 %), borohidruro de sodio NaBHa
(Panreac, 96 %), selenito de sodio Na>SeOs (Sigma, ~ 98 %), e hidroxido de sodio
NaOH (Sigma-Aldrich, 97 %).

2.1.2 Sintesis de los PCs estabilizados con MSA

La sintesis por ruta acuosa se realizo siguiendo el protocolo utilizado por Wang et al.
(2012)[22], y aplicando las siguientes modificaciones reportadas anteriormente [62]: 1)
la dispersion cruda de PCs (sin reflujo o calentamiento) fue obtenida bajo atmdsfera
inerte de N2 dentro de una caja de guantes. 2) La razon molar Cd/MSA/Se fue:
1/1.6/0.15, corregida por pureza de los reactivos. 3) Se cambio el orden de adicidn de
los reactivos para la formacion de Se? (Na;SeOs primero, puesto que el NaBHs4
reacciona lentamente con agua). Adicionalmente, en lugar de usar el cambio
colorimétrico de la solucion (a rojo parduzco), se obtuvo un tiempo ideal de 6 min para
la mezcla de los precursores. Este periodo de tiempo fue determinado por monitoreo del
pH de la solucion, asumiendo que la maxima concentracion de Se se alcanzé con el

maximo pH.

Los PCs fueron obtenidos por reaccion de los respectivos precursores de: Cd*?y Se™. El
precursor de cadmio se preparé mezclando 566 mg de CdCl..2,5H,0 y 495.4 mg de
MSA en 100 mL de agua tipo I (18.2 MQ.cm). Después, el pH de la solucion se ajusto a

11.0 usando una solucion 0.1 M de NaOH. El seleniuro (Se?) fue obtenido a partir de la
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reacciéon de 53 mg de Na2SeOs y 100 mg de NaBHa4 en 5 mL de agua tipo I. Después de
6 minutos de reaccion, la solucion de Se se afiadid a la solucion de Cd*? bajo agitacion
magnética. Estas reacciones fueron llevadas a cabo dentro de una caja de guantes con

atmosfera de N2 (Figura 18a).

Figura 18. a) Caja de guantes de polietileno, con ventana acrilica y antecamara. b) Autoclave en
acero inoxidable SS 316 de 200 mL.

2.1.3 Crecimiento de los PCs y obtencidon del polvo

Después del proceso de nucleacion, la dispersion de nanocristales (~120 mL) se vertio
bajo condiciones atmosféricas dentro de un autoclave de acero inoxidable, SS 316, de
200 mL en volumen (Figura 18b); una vez sellado se introdujo dentro de una mufla a
135 °C. Cuando se termind el periodo de calentamiento, la dispersion de PCs se
transfirio al baldn aforado de un rota-evaporador y se evaporé 4/5 del volumen inicial
de agua bajo condiciones de vacio (60-70 °C) para obtener 24 mL de una solucion
coloidal concentrada. Luego, se afiadidé 2-propanol (anti-solvente) bajo agitacién para
precipitar los nanocristales, y la dispersion fue posteriormente centrifugada a 1900 rpm
por 15 minutos. Se removié el sobrenadante y el precipitado se re-dispersé en agua
desionizada para lavar los nanocristales. La precipitacién-dispersion se repitid una vez
maés y finalmente, el precipitado himedo fue secado dentro de un horno al vacio a 70 °C
durante 1 h.

2.1.4 Caracterizacion 6ptica y morfoldgica de los PCs
Los espectros de absorcion UV-vis de las dispersiones de PCs y las capas de PCs de

CdSe (usando la pelicula de NBs de TiO, como blanco) fueron obtenidos usando un
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espectrometro UV-vis-NIR marca Shimadzu UV-3101PC. Se midi6 el espectro de
absorcion UV-vis a cada dispersion de PCs al final del calentamiento, para 3 soluciones

coloidales correspondientes a 2, 3 y 4 h de crecimiento, respectivamente.

Los espectros de fotoluminiscencia (FL) fueron medidos a una longitud de onda de
excitacion de 365 nm en un espectrometro Jasco FP-8500. El tamafio promedio y la
distribucién de tamafio de particula de los PCs fueron medidos con un microscopio
electronico de transmision de alta resolucion (HRTEM, JEOL JEM-2010). Para

procesar las imagenes tomadas se empled el software ImageJ.

2.1.4.1 Célculo de la energia de banda prohibida optica

Se empled el método grafico de Tauc para calcular la Egp de los PCs [73], de acuerdo a

la siguiente ecuacién:
_ op\1/2 op
athv) = C(hv —Eg”) ™", (hw = Eg°) (28)

Donde a es el coeficiente de absorcion, definido como el cociente de la absorbancia y la
longitud de trayectoria del rayo (A/L), C es una constante, hv es la energia de los
fotones incidentes de determinada frecuencia v, y el valor del exponente n = 1/2 denota

la naturaleza de la transicion electrénica.

Primero se convirtid el espectro de absorcién de cada solucion coloidal en una gréfica
[a(hv)]? vs.hv, calculando hv (eV) con la ecuacion de Planck (hv = hc/A). Luego, en la
misma grafica se graficéd d[a(hv)]?/d(hv) vs.hv realizando derivacion numérica de la
primera curva. La derivacion numérica se realizd por el método de diferencias finitas
hacia adelante. Posteriormente, se trazé una vertical en el primer pico de la derivada
para hallar el punto de interseccién con la curva [a(hv)]? vs.hv. Sobre dicho punto de
inflexion se traz6 una recta tangente cuya ecuacion corresponde al cuadrado de la
ecuacion 28, es decir [a(hv)]? = C'(hv —Eg"), de la cual se dedujo que hv = E,"
cuando [a(hv)]? = 0. Por lo tanto, el intercepto de la recta tangente con el eje de la

abscisa correspondia al valor de la E;” en eV.
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2.1.4.2 Rendimiento cuantico de fotoluminiscencia (PL-QY)
La absorbancia y el espectro de fotoluminiscencia de un material fluorescente permiten

el célculo del rendimiento cuéntico de fotoluminiscencia (PL-QY %) definido como:

_ No.de fotones emitidos oA
" No.de fotones absorbidos ~ BF

QY

(29)

Una breve formulacion de las ecuaciones emplea QY en lugar de PL-QY. Donde:

a = fraccion de luz emitida detectada por el fluorimetro

B = intensidad de la fuente de excitacion

A = area integrada bajo el espectro de fluorescencia corregido
F = fraccion de la luz absorbida

A continuacion se describe el método comparativo [74] empleado para obtener el PL-
QY, en el cual se compara la muestra de interés con un fluoroforo estandar usando datos
derivados de los espectros de fluorescencia y las absorbancias. Este método se basa en
el hecho de que a y B de la ecuacidn 29 deben ser cuantitativamente las mismas para
soluciones de muestras diferentes, pero comparadas bajo idénticas condiciones de
excitacion y ajustes de apertura del fluorimetro. De manera que el valor absoluto del
PL-QY de la muestra de interés se calcula a partir del PL-QY conocido de la muestra

patron, de acuerdo con la siguiente expresion:

QYx = QYs * [my/mg] * [ng/ng]*  (30)

Donde los subindices s y x corresponden a las muestras patron y la de interés,
respectivamente. m es la pendiente de la recta ajustada a datos experimentales de
intensidad de fluorescencia integrada vs. absorbancia de 5 disoluciones de la muestra s

o0 X. Y n es el indice de refraccion del disolvente de la muestra en cuestion.

Tanto la muestra patron como la muestra de interés deben absorber a la longitud de
onda de excitacion escogida, y en lo posible emitir en la misma region. En la Tabla 5, se
muestran las propiedades épticas de la Rodamina 6G disuelta en etanol, usada como

muestra patron para los PCs de CdSe.
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Tabla 5. Propiedades 6pticas de la Rodamina 6G en etanol.

Muestra Solvente PL-QY Maxima Intervalo de
(IR) fluorescencia (nm)  emisién (nm)
*Rodamina 6G  Etanol (1.36) 0.95 559 500-650

Conc. < 2x10“*M

*Magde et al (2002)[75]

2.2 Ensamble y caracterizacion de las celdas solares

2.2.1 Materiales y reactivos

Para la fabricacion de los prototipos de celda solar se usaron los siguientes materiales:
agua desionizada (DI, 18.2 MQ.cm), sustratos de vidrio cubiertos con FTO (oxido de
estafio-fliior) (resistencia de 8 Q sqt) de Dyesol, Spiro-OMeTAD (2,2°,7,7’-tetrakis (N,
N’-di-p-metoxifenilamina) -9,9° — espirobifluoreno). Isopropoéxido de titanio(1V) (TTIP,
97 %), clorobenzeno (99.8 %), 4-tert-butilpiridina (tBP, 96 %), sal de litio
bis(trifluorometilsulfonil)amina (LiTFSI, 99.95 %) y oro (Au, 99.99 %), adquiridos de
Sigma-Aldrich.

2.2.2 Fabricacion de las celdas solares

Primero, el FTO de los sustratos (2.0 x 2.5 cm?) fue parcialmente removido con polvo
de zinc y una solucion 2 M de HCI (4rea descubierta de 0.5 x 2.0 cm? para evitar
cortocircuito); luego, los sustratos se lavaron con jabon y agua desionizada, se
sumergieron en una mezcla de 2-propanol/agua Dl/etanol (1:1:1 v/v) dentro de un
“beaker ” y se sometieron a sonicacion por 20 min. Las NBs de TiO- fueron sintetizadas
mediante un método hidrotérmico reportado anteriormente [21,76,77]. 1 mL de TTIP
fue afiadido gota por gota a una solucién de HCI (25 mL de sIn. HCI 37 v/v + 25 mL de
agua desionizada), la cual se mantuvo bajo agitacion vigorosa hasta obtener una
solucion transparente. Luego la solucion fue transferida al contenedor de teflon de un
autoclave, donde los sustratos de FTO fueron ubicados formando un angulo respecto a
la pared interna, con la cara del FTO hacia abajo. El autoclave fue ubicado dentro de un
horno y el crecimiento hidrotérmico fue llevado a cabo a 180 °C por 1.5 h, para obtener
NBs de TiO> con longitud de ~ 600 nm. Después del crecimiento, los sustratos con NBs
fueron extraidos del contenedor, lavados con abundante agua DI y secados al aire.
Adicionalmente, se llevé a cabo el siguiente tratamiento hidrotérmico para pasivar las
NBs de TiOz: se afiadié 1 mL de TTIP gota por gota a una solucién de HCI (830 pL de

sin. 37 v/v) en agua desionizada (39 mL), la cual se mantuvo bajo agitacion vigorosa
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por aprox. 1 - 1.5 h para obtener una solucion transparente. Luego, la solucién fue
transferida al contenedor de teflon del autoclave, donde los sustratos cubiertos con NBs
de TiO> fueron ubicados formando un &ngulo respecto a la pared interna, esta vez con la
cara FTO-NBs hacia arriba. El autoclave fue ubicado dentro de un horno (precalentado)
y el tratamiento hidrotérmico fue llevado a cabo a 90 °C por 1 h. Cuando el periodo de
calentamiento termin0, los sustratos fueron extraidos del contenedor, lavados con agua
DI y secados al aire. Luego, se removieron las NBs de un extremo de cada sustrato
(frotando con el borde de otro sustrato de vidrio) para dejar un area descubierta como
contacto de FTO (0.5 x 2 cm?). Finalmente, los sustratos con las NBs pasivadas fueron
calcinados dentro de una mufla a 450 °C por 1 h, y se dejaron enfriar por conveccién
natural (mufla apagada).

Para la deposicion de la capa de PCs de CdSe se evaluaron dos técnicas diferentes:
“spray-coating” y recubrimiento por goteo térmico (thermal drop-coating) asistido con
un marco de alambre de cobre. El analisis de los ensayos experimentales de las dos
técnicas se presenta en la seccidn de resultados y analisis. A continuacion, se describe el
procedimiento establecido para la deposicion de los PCs por “thermal drop-coating”,
dada su simplicidad y mayor control de la uniformidad de pelicula en comparacion con
el “spray-coating .

Los sustratos con NBs fueron ubicados sobre una ldmina metalica (acero inoxidable) y
ajustados a la lamina con alambre de cobre (@ = 0.25 mm). Se uso aire comprimido
para limpiar la superficie de los sustratos. Luego, el ensamble (sustrato-lamina) fue
ubicado sobre una plancha de calentamiento dentro de una campana extractora, y la
lamina se mantuvo a 45 — 47 °C. Antes de la deposicion, la dispersion de PCs de CdSe
se paso a través de un filtro de jeringa de 0.22 pum para remover aglomerados grandes.
A continuacion, se gotearon 270 pL de solucidn coloidal de PCs (10 mg/mL) y se
distribuyd dentro del area delimitada por el alambre usando la punta de la micropipeta.
Seguidamente, la ventana de la campana de extraccion se dejé con una pequefia abertura
(8 cm) para permitir que el aire circundante fluyera a una mayor velocidad. Después de
15 minutos el ensamble fue extraido de la campana, y el sustrato se quit6 de la lamina.
Antes de la deposicion del MTH, la mayoria de los dispositivos fueron calcinados a 190
°C por 1 h dentro de un horno al vacio (~ 0.09 MPa). Para depositar la capa del MTH,
se prepard una solucion homogénea de 72.3 mg de Spiro-OMeTAD en un 1 mL de
clorobenceno. Luego, la solucion fue mezclada con 28.8 pL de tBP y 17.5 yL de una

solucion stock: 520 mg de sal de litio (LiTFSI) en un 1 mL de acetonitrilo. La solucion
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final se depositd por “spin-coating” sobre las capas de los PCs de CdSe a 4000 rpm por
30 s, bajo condiciones atmosféricas. Finalmente, los prototipos fueron completados al
depositar contraelectrodos de oro con 57 nm de espesor, por evaporacion térmica al
vacio.

El diagrama de flujo de la Figura 19 y la secuencia de la Figura 20 resume el proceso de

fabricacion de las celdas solares.

T . 1) CORTE DEL SUSTRATO
cubiertos con FTO (c/u 2.0cm x 2.5 cm) .
9) DEPOSICION DE ELECTRODOS DE

ORO POR EVAPORACION TERMICA

espesor de 57 nm
[y

Oro (Au, 99.99 %)

Mezcla 1:1:1 - v/v
Agua des-ionizada

2) LIMPIEZA
DEL SUSTRATO

2-propanol

Etanol

- Spiro-OMeTAD en
clorobenzeno

l 8) DEPOSICION DE Spiro-OMeTAD

- Agua DI POR SPIN-COATING

- 4-tert-butilpiridina y

- Solucién HCI (37% v/v) 3) DEP,OSICION DE NBS,DE Tioz a 4000 rpm por 30 s LiTFSI en acetonitrilo
- el (e GETe POR SiNTESIS HIDROTERMICA f
(Iv) (TTIP) a180°Cpor1.5h
l ( 7) CALCINACION DEL ENSAMBLE ]
4) PASIVACION DE LAS NBs POR a 190 °C por 1 h (al vacio)
TRATAMIENTO HIDROTERMICO ~ 7y
|

-
5) CALCINACION DE LAS NBs 6) DEPOSICION DE PCs DE CdSe Sin. acuosa de PCs de
. POR DROP-COATING TERMICO Cdse (10 mg/mL)
a450°Cporlh
.

Figura 19. Diagrama de flujo del proceso de fabricacion de las celdas solares: FTO/NBs de
TiO2/PCs de CdSe/Spiro-OMeTAD /Au

Figura 20. Fotografias de la evolucion de la celda durante la fabricacién: a) sustrato de vidrio -
FTO/NBs de TiO-rutilo b) FTO/NBs de TiO2/PCs de CdSe/Spiro-OMeTAD, y ¢) celda
terminada FTO/NBs de TiO2/PCs de CdSe/Spiro OMeTAD/Au.

2.2.3 Caracterizacion de las celdas solares

La seccion transversal y el espesor de capa fueron examinados con microscopia

electrénica de barrido de emision de campo (FESEM) usando un Hitachi S-5500.
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La espectroscopia infrarroja (IR) por reflectancia total atenuada (ATR) fue medida
usando un Perkin Elmer Spectrum GX. Se midié el espectro IR antes y después de la
calcinacion de las peliculas de PCs de CdSe para evaluar la presencia del agente

estabilizante y el agua ligadas a la superficie de los PCs.

La estructura cristalina de las NBs de TiO: y de las peliculas de PCs de CdSe (antes y
después de calcinar) fue caracterizada por difraccion de rayos-X (XRD), realizada a un
angulo de 5° respecto a la superficie (grazing), empleando un difractémetro Rigaku
D/MAX 2200 con una fuente de radiacion CuKa (A = 1.54 A).

2.2.3.1 Medicion de la curva caracteristica 1-V

Las curvas de corriente-voltaje se midieron usando un medidor de fuente digital modelo
Keithley y un simulador de ld&mpara de arco xenén (Oriel Sol 3A, Newport) con un
filtro espectral AM1.5G (figura 21). La densidad de poder de la lampara fue calibrada a
1 sol de iluminacion (100 mW/cm?). Todas las mediciones fueron realizadas usando una
méascara negra, dejando un éarea activa de ~ 0.1 cm? a temperatura de 25 °C e
irradiacion incidente perpendicular [71].

Figura 21. Medidor de fuente digital Keithley (izg.) y simulador solar Newport (der.),
empleados para medir las curvas J-V de las celdas.

El espectro con masa de aire 1.5 (AML15G) y las condiciones especificadas,
corresponden a la irradiacion y el espectro solar incidente en un dia claro, superficie

inclinada 37° de cara al sol, y el sol con un angulo de 41.81° sobre el horizonte.
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Un medidor de fuente digital o probador I-V es una estructura basica que mide la
corriente y el voltaje por separado para vencer los problemas de resistencia de contacto.
Ajustando la altura de las ldmparas en lugar de la potencia de las ldmparas se mantiene
el espectro constante. Sin embargo, es posible hacer pequefios ajustes a la potencia de la
lampara sin afectar el espectro de luz. Los criterios que debe cumplir la fuente de luz

son:

= No uniformidad espacial de menos del 1 %
= Una variacion de la radiacion total en el tiempo de menos del 1 %
= La filtracion para un espectro de referencia dado debe tener un error de desfase

espectral de menos del 1 %

Estos requerimientos son esenciales en la obtencion de una precision mejor que el 2 %.
La fuente de luz mas comun es una ld&mpara de arco-xendn con filtros instalados para
aproximar el espectro AM1.5G [78]. A pesar de la perturbacion en el tiempo y un
intervalo infrarrojo mas intenso, el espectro de la lampara arco-xenén (Figura 22)

simula bastante bien el espectro AM1.5G.

2.5
Espectro de
2.0 lampara de
: arco-xenén
7
o
£
2101
<
o
0.5 3 .
MA1.5G normalizado a
] 1000 W/m?
0.0 e — : . ;

800 1000 1200
A (nm)

200 400 600

Figura 22. Comparacién del espectro estandar AM1.5G con el espectro de una lampara de
xenon de arco corto [78].

2.2.3.2 Medicién y calculo de los espectros IPCE

Las mediciones de los espectros IPCE se llevaron a cabo usando un sistema
electroquimico Gamry PCI4-750 y una lampara de halégeno-tungsteno de 100 W (27
mW/cm?) acoplados con un monocromador (Oriel 77250). El sistema IPCE fue

calibrado con un fotodiodo de silicio estandar. El céalculo de la IPCE o EQE a partir de
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la Js. medida para cada longitud de onda (luz monocromatica), se realizd mediante la

expresion:

Jsc/q

EQE =
l:)/Eph

(3D

Donde J. es la densidad de corriente de cortocircuito en A/lcm?, q es la carga elemental

del electrdn, P es la potencia de la luz monocromatica incidente en W/cm?, y Epn €s la

energia de los fotones en eV. De acuerdo con la ecuacion de Planck la energia de un

foton de cierta longitud de onda equivale a:

Eph=—2=—— (32)

Donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, y el producto hc es
constante y aproximadamente igual a 1240 nm-eV. Al sustituir E,, y q en la ecuacion

(31) se obtiene:

1240
T 1.6%x10"19P A

EQE (33)

Al aplicar el factor de conversion de J a eV en las unidades de la potencia se elimina la

constante del denominador, lo cual conduce a la formula final para la EQE (en %):

1240,
EQE% = — =100  (34)

2.2.3.3 Medicién de la diferencia de potencial de contacto (CPD)

Finalmente, las mediciones de diferencia de potencial de contacto (CPD) fueron
llevadas a cabo en una estacion de sonda Kelvin KP Technology SKP-5050 system,
usando una punta de oro de 2 mm como referencia (4.9 eV). Antes de la medicion, todas

las muestras fueron estabilizadas en la oscuridad.

A continuacion se describe brevemente la técnica y se resumen los principios de

medicion de la CPD. La sonda Kelvin de barrido (SKP) es un dispositivo para la
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determinacidn (spatially resolved) de la funcién de trabajo en materiales conductores,
semiconductores y bioldgicos. Es una técnica no-destructiva y sin-contacto respecto de

la muestra.

La serie de diagramas esquematicos de la Figura 23 ilustra los principios de la medicion
de la funcion de trabajo local usando una SKP. En la Figura 23a, la punta de la sonda
Kelvin (tipicamente un electrodo de disco metalico) tiene un nivel de Fermi (Esonda)
diferente al de la muestra (Emuestra). La diferencia en los niveles de Fermi también
implica una diferencia en la funcion de trabajo (¢), el cual es definido como el trabajo
minimo requerido para extraer un electron hacia el vacio desde el nivel de Fermi de una
fase conductora a través de la superficie. Si se hace contacto eléctrico entre la sonda y la
muestra, los niveles de Fermi (y por tanto las funciones de trabajo) se igualan,
resultando en la generacidn de una carga eléctrica en la superficie respectiva (Figura
23Db).

a) b)

Sonda Kelvin Sonda Kelvin

Figura 23. a) Sonda Kelvin y muestra con diferentes niveles de Fermi (E) y funciones de
trabajo (¢). b) Contacto eléctrico entre la sonda Kelvin y la muestra. c) El potencial de apoyo Vy
se aplica a la muestra y la carga superficial seréa cero en el punto donde V,, = -V, por lo tanto, la
corriente lac = 0.

Esta carga da lugar a la CPD 0 V¢, que se relaciona con la diferencia de las funciones de

trabajo de la siguiente manera:
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—qVe = dsonda — Pmuestra (35)

Donde q es la carga del electron. Si un potencial de soporte (backing potential) (Vb) es
introducido al sistema, como se muestra en la Figura 23c, entonces la carga superficial

se convertird en cero en un punto unico donde:

Vb = —V¢ (36)

La SKP mide el punto de carga cero por vibracion de la punta en un plano vertical
perpendicular a la superficie de la muestra y midiendo el flujo de corriente AC (lac) que
resulta si una carga superficial existe. Un amplificador de blogueo (lock-in) es entonces
usado para medir la Iac a la frecuencia de vibracion especifica. EI potencial de soporte
(Vb) es variado automaticamente para mantener la corriente en cero, y la diferencia de
las funciones de trabajo es simplemente igual al opuesto de la V, (como se describe en
la ec.36).
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Obtencion y caracterizacion de los PCs

3.1.1 Sintesis acuosa de los PCs estabilizados con MSA

Como se describié anteriormente en la metodologia, se sintetizaron PCs de CdSe
aplicando modificaciones a un método previamente reportado [22]. Primero, se llevd a
cabo la nucleacion de los nanocristales de CdSe estabilizados con MSA dentro de una
caja de guantes con atmosfera inerte de N.. EI crecimiento convencional de
nanocristales en medio acuoso usualmente se lleva a cabo dentro de un sistema de
reflujo, el cual estd limitado por la temperatura de ebullicion del agua bajo presién
atmosférica (~ 98 °C medida en el laboratorio de Ingenieria Quimica, Cali). Por lo
tanto, con el objetivo de aumentar la temperatura de ebullicion y consecuentemente la
tasa de crecimiento de los nanocristales, la dispersién cruda de PCs fue calentada dentro
de un autoclave (bajo P > Pam). Diferentes soluciones coloidales se sometieron a
periodos de crecimiento de 2, 3y 4 h a 135 °C. Los PCs sometidos a estos periodos de

crecimiento se referencian como: PCs — 2 h, PCs — 3 h y PCs — 4 h, respectivamente.

3.1.2 Caracterizacion éptica y morfoldgica de los PCs

La Figura 24 muestra los espectros de absorcion y fotoluminiscencia (FL) de las
dispersiones de los PCs, medidos después del crecimiento hidrotérmico. Como se puede
observar en la Figura 24a, todas las soluciones coloidales tienen picos de absorcion
excitonica bien definidos. La Egp de los PCs obtenida por medio de los espectros UV —
vis y el método grafico de Tauc se presentan en la Tabla 6. En la Figura 24b se pueden
observar espectros de emision estrechos correspondientes a los PCs crecidos durante 3 y
4 h, con un ancho total a la mitad del maximo (ATMM) < 31 nm (ver Tabla 6). Lo
anterior indica un buen refinamiento de tamafio controlado por el agente estabilizante
(MSA). Entre los diferentes tioles acidos, el MSA ha mostrado ser un excelente
surfactante, lo cual se evidencia por una fuerte reduccion de la recombinacién no-
radiativa en los PCs. Los espectros de intensidad absoluta (no normalizada) de FL para
dispersiones de PCs con igual absorbancia revelan que el periodo de crecimiento de 3 h
corresponde al punto-brillante (brightpoint) [27], donde ocurre la transicion de la etapa

de crecimiento de los nucleos a la maduracion de Ostwald [79]. La fotografia de la
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Absorbancia

Figura 24c muestra un cambio hacia el rojo (izquierda — derecha) en el color de emision

de las dispersiones de PCs bajo radiacion UV, respectivamente.
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Figura 24. Espectros de a) absorcion y b) fotoluminiscencia de los PCs de CdSe en dispersion
acuosa, crecidos por 2,3 y 4 h a 135 °C (Agy; de 365 nm). ¢) Fotografia de las dispersiones de
PCs crecidos por 2, 3 y 4 h (izq. a der.) bajo radiacion UV (365 nm).

También se llevé a cabo la caracterizacion morfolédgica de los PCs usando microscopia
electronica de transmision (TEM), con el fin de obtener el didmetro promedio y las
distribuciones de tamafio de particula (PSD). Las micrografias TEM (Figura 25) y la
Figura 26 muestran aglomerados de PCs y PSDs estrechos, respectivamente. El tamafio
promedio y el ATMM basados en TEM vy calculados con el software ImageJ se resumen
en la Tabla 6, con su respectiva desviacion estandar. Como era de esperarse, la PSD mas
estrecha obtenida con TEM y el minimo ATMM calculado de los espectros de FL

corresponden a los PCs — 3 h.

65



Figura 25. Micrografias TEM de los a) PCs-2h, b) PCs-3h y ¢) PCs-4h de CdSe.
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Figura 26. Distribucion de tamaio de particula (PSD) de los a) PCs-2h, b) PCs-3h y ¢) PCs-4h
de CdSe, obtenidos con ImagelJ.

Tabla 6. Propiedades Opticas y morfologicas de los PCs de CdSe estabilizados con MSA.

Periodo de ler pico de Diametro—  FWHM - FWHM-FL  Eg” (eV)
crecimiento absorcion TEM TEM ancho en Tauc
(h) excitonica A (nm) (nm) (nm) A (nm)
2 516.5 2.75+0.01 0.69+0.04 49 2.3
3 539.5 349+0.01 0.52+0.04 27 2.2
4 554.5 4.07+£0.01  0.66+0.03 31 2.1

Adicionalmente, los PCs crecidos durante 4 h presentaron el diametro mas grande y la
energia de banda prohibida mas pequefia entre los PCs sintetizados (aun en régimen de
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confinamiento cuantico: E; > Eg bulk). La E,” medida se atribuye al nicleo
nanocristalino de los PCs, ya que no se detectaron picos excitonicos adicionales en los
espectros de absorcion que puedan sugerir un cambio apreciable de la banda electrénica

de la superficie con respecto al centro del nanocristal.

3.2 Ensamble y caracterizacion de las celdas solares

3.2.1 NBs de TiO2fase rutilo y pasivacion superficial

Con el fin de aumentar el area hetero-interfacial entre el MTE y los PCs de CdSe, se
emplearon NBs de TiO2 en lugar de una capa compacta o0 mesoporosa de TiO». Las NBs
de TiO- se hicieron crecer directamente sobre sustratos de vidrio cubiertos con 6xido de
estafio dopado con fluor (FTO) por la ruta hidrotérmica descrita anteriormente. Este
método produjo NBs de TiO en fase rutilo con una longitud promedio de 600 nm,
correspondiente a 1.5 h de crecimiento hidrotérmico dentro de un autoclave. Dichas
propiedades fueron evidenciadas a través del patron XRD de la Figura 27a y la
micrografia SEM de la Figura 27b. Para tiempos de reaccion menores a 1.5 h las
peliculas de NBs no fueron homogéneas. Adicionalmente, la superficie de las NBs fue
sometida a un tratamiento hidrotérmico para depositar una capa delgada de TiO-rutilo
(aprox. 3 nm de espesor [80]). Con esta intercapa se buscé reducir la recombinacién de
electrones asistida por estados-trampa, y por ende mejorar la inyeccion de electrones en
la interfase NBs de TiO2/PCs.
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Figura 27. a) Patron XRD de pelicula de NBs de TiO- crecida sobre FTO, b) micrografia SEM
de la seccidn transversal de NBs de TiO- crecidas por sintesis hidrotérmica a 180 °C por 1.5 h.

El desempefio de las NBs pasivadas por este método hidrotérmico fue contrastado con

el de NBs sin ningun tratamiento, y con el de NBs pasivadas con una intercapa de TiO>

67



anatasa depositada por bafio quimico. Como resultado, las NBs pasivadas con la

intercapa TiO.-rutilo mostraron un mejor desempefio [80].

3.2.2 Deposicidn de peliculas de PCs sobre las NBs de TiO2

Como se indico anteriormente, se evaluaron dos técnicas diferentes para encontrar la
mejor deposicion de las capas de PCs de CdSe sobre las NBs de TiO,. Primero, se
ensayo el “spray-coating” para depositar los PCs de CdSe siguiendo condiciones
previamente reportadas [15]. El sustrato con NBs de TiO2 se puso sobre una plancha
calentadora y se mantuvo a 45 °C, luego la dispersién de PCs de CdSe se rocié sobre la
superficie de NBs de TiO. usando un aerdgrafo con boquilla de 0.3 pum, a través de 40
aplicaciones. La clave de esta técnica se encontrd en el intervalo de tiempo entre
aplicaciones. Si el intervalo era largo se formaban diminutas manchas que desaparecian
con aplicaciones subsecuentes. Por el contrario, si el intervalo era corto una capa liquida
se depositaba y se formaba una gran mancha después del secado (ver Figura 28a). Para
el ultimo caso no se observo el usual efecto del anillo de café (coffee-ring), dado que la
deposicién de capa densa se experimentd en las areas internas en lugar del perimetro.
En efecto, el control para obtener una deposicion homogénea de los PCs de CdSe por

spray-coating fue complejo.

a)

P90

Figura 28. Capas de PCs de CdSe depositadas por: a) Spray-coating y secado por flujo de aire
forzado, b) Drop-coating térmico asistido con un marco y llevado a cabo dentro de una campana
de extraccion.

Como alternativa para simplificar la deposicion de los PCs se considerd el
recubrimiento por goteo térmico asistido con un marco. Aungue el recubrimiento por
goteo convencional resultdé en manchas oscuras sobre el area interna, fue posible
obtener capas homogéneas de PCs de CdSe usando un marco cuadrado de cobre
alrededor del area de deposicion. Primero, el sustrato de NBs de TiO2 se sujetd a una
lamina metalica con alambre de cobre (como se muestra en la Figura 28b), luego el

ensamble se ubico sobre una plancha caliente y se mantuvo a 47 °C; por ultimo, la
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solucion coloidal de PCs fue goteada y dispersada dentro del area delimitada. En la capa
seca obtenida después de 15 minutos se observo una pequefia acumulacion en el borde
delimitado por el marco, no obstante, la deposicion fue homogénea en toda el area
interna. El efecto de anillo de café fue bien controlado al desplazar el flujo capilar hacia
el borde del substrato y el pH neutro de la dispersion de PCs (7.5) permiti6 afinidad
interfacial entre las NBs de TiO. y los PCs de CdSe-MSA, lo cual contribuyo a que la
dispersion mojara toda la superficie de las NBs. La clave para obtener una deposicién
homogénea fue la completa humectacion del marco (contacto dispersién-alambre), en la
Figura 29 se ilustra la deposicion térmica y los meniscos formados entre la dispersion
acuosa y el alambre. Finalmente, la alta porosidad de las peliculas de NBs de TiO;
aumento la adsorcion de los nanocristales y el tratamiento térmico mejord la tasa de
difusion y el ordenamiento de los nanocristales a través de la matriz intersticial de las
NBs.

_ Evaporacion de agua
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—/-—9 —/——§ v_/—-é /

de cobre 0 . . ’ . . . ..0 . de cobre
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Figura 29. Esquema (seccion transversal) de la deposicion de la capa de PCs de CdSe por drop-
coating térmico asistido con un marco.

Una vez se establecieron las condiciones del recubrimiento por goteo, se determind el
espesor maximo posible para la capa de PCs por medio de la concentracion méxima
permitida para la dispersion goteada. En el caso de la solucién coloidal de PCs de CdSe
estabilizados con MSA, el punto de saturacion bajo condiciones ambiente estuvo
alrededor de 13.6 mg/mL. Sin embargo, la concentracion para la deposicion se fijo en
un menor valor, 10 mg/mL, dada la dinamica del secado. Cuando la dispersion goteada
tenia una concentracion mayor a 10 mg/mL, esta se saturd antes de la evaporacion total
del agua, lo cual se evidencio por aglomeracion de los nanocristales en la superficie. El
espesor promedio de la sobre-capa de los PCs de CdSe depositada con una dispersion de
10 mg/mL fue 96 nm, el cual se midi6 por medio de microscopia electronica de barrido

de emision de campo (FESEM).
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La Figura 30a muestra una micrografia SEM de la seccidn transversal, en la cual puede
observarse la infiltracion de los PCs de CdSe entre las NBs, y donde la sobre-capa es
resaltada con una banda de color naranja. La linea base usada para el calculo del espesor
de la sobre-capa se ubicd sobre el extremo superior de las NBs de TiOo; en la Figura
30b se muestra una imagen ampliada de la seccion transversal donde los extremos

superiores son claramente visibles.

Extremo superior NBs de TiO2

Figura 30. a) Micrografia SEM de la seccidn transversal de la capa de PCs de CdSe depositada
por “drop-coating” térmico sobre NBs de TiO.. b) Ampliacién de micrografia SEM para
identificar el extremo superior de las NBs de TiOx.

Adicionalmente, se depositaron dispersiones de PCs con concentracion menor a 10
mg/mL, 6 y 7.5 mg/mL, respectivamente. Sin embargo, las respectivas capas mas

delgadas condujeron a un detrimento en el desempefio fotovoltaico de los dispositivos.

3.2.3 Efecto del tamafio de los PCs y del tratamiento térmico

La figura 31a muestra las curvas J-V de las celdas solares de puntos cuanticos (CSPCs)
fabricadas con PCs de CdSe crecidos por 2, 3 y 4 h, abreviadas como: CSPC-C 2 h,
CSPC-C 3 h 'y CSPC-C 4 h, respectivamente. —C significa que la capa de CdSe fue
calcinada después de su deposicion, ademas se presenta el dispositivo sin calcinar CSPC
3 h para observar el efecto del tratamiento térmico. El acoplamiento de banda de
electronica y la porosidad de la capa activa fueron considerados las principales
propiedades dependientes del tamafio, las cuales afectan la fabricacion y el desempefio
fotovoltaico. Primeramente, se debe garantizar la transferencia de carga efectiva en las
interfaces por medio de un apropiado acoplamiento energético a medida que el tamafio
del PC cambia. Para el intervalo de tamafio de los PCs evaluados, la BCM cambia

rapidamente con el tamarfio del PC, mientras que la BVM no cambia significativamente
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respecto a la BVM reportada para el CdSe en blogque [56]. Por lo tanto, la variacién del
tamafio de PC modifica principalmente la fuerza impulsora de la inyeccion de electrones
en la interface PCs de CdSe/NBs de TiO, y también la absorcion de luz visible. Un
aumento simultaneo de la fuerza impulsora y la absorcién de luz conduciria a un
incremento de la corriente fotogenerada; sin embargo, estos fendmenos cambian
inversamente con la variacion del tamafio de PC [81]. En este sentido, un tamafio de PC
Optimo correspondiente a maxima fotocorriente puede ser encontrado en un intervalo de
tamafio delimitado por dos condiciones: inyeccion de electrones nula (el tamafio mas
grande) y escasa absorcién de luz visible (el tamafio mas pequefio). En el presente caso
se encontré un optimo (PCs — 3 h) en el intervalo de tamafio evaluado, aungue este
optimo también es influenciado por efectos superficiales y morfologicos. Como se
muestra en la Tabla 7, la mejor densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) de 0.22
mA/cm? fue obtenida después del calcinamiento de la pelicula con PCs — 3 h. El
calcinamiento a 190 °C causé un desplazamiento del primer pico de absorcién
excitonico hacia el rojo (A1 ~ 35 nm), lo cual indica un crecimiento in-situ de los PCs
(Figura 31b). Aplicando el método grafico de Tauc al espectro de absorbancia de la
pelicula calcinada (Figura 31c), se calcul6 una Egp de 2.06 eV para los PCs después del
calcinamiento. Al comparar este valor con la Egp de PCs de 3.5 nm (2.2 eV, Tabla 6) y
la energia de banda prohibida del CdSe en bloque (1.74 eV) se puede inferir que el
ligero crecimiento de los nanocristales de CdSe esta aln bajo régimen de confinamiento
cuantico. El esquema de niveles de energia de las celdas solares CSPC 3 hy CSPC - C
3 h muestra un acoplamiento de banda apropiado para la transferencia de carga en
ambas celdas, como se observa en la Figura 31d. Todos los valores del esquema de la
Figura 31d fueron indexados con respecto a la escala de energia en el vacio [46,48], y
las energias de los limites de banda (BCM y BVM) de los PCs de CdSe fueron
calculadas usando las correlaciones semi-empiricas reportadas por Jasieniak et al
(2011)[55]. Un uso mas efectivo de la energia fotonica podria ser logrado usando un
intervalo de tamafios de PC bien definido en el mismo dispositivo, lo cual implicaria un
acoplamiento de las energias en cascada. En una celda solar de PCs con union en
cascada, la perdida de energia cinética de los electrones y el potencial electroquimico

extraido son reducidos por absorcion fotonica selectiva [82].
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Figura 31. a) Curvas J-V de las celdas calcinadas con PCs — 2 h, PCs — 3 hy PCs — 4 h
(calcinadas antes de la deposicion del MTH) y la celda con PCs — 3h sin calcinar, bajo
iluminacion AM1.5G de 100 mW.cm2. b) Espectro de absorbancia optica de peliculas con PCs-
3h: sin calcinar y calcinada a 190 °C. c) Aplicacion del método gréfico de Tauc al espectro de
absorbancia Optica para determinar la Egp de los PCs-3h después de calcinar. d) Esquema de

niveles de energia de las celdas solares CSPC -3 hy CSPC - C 3 h.

Para comparar el desempefio de las celdas solares calcinadas también se midio la IPCE.
Los espectros de IPCE mostrados en la Figura 32 indican que la CSPC — C 3 h produjo
la eficiencia cuantica externa (EQE) mas alta con un maximo de 6 % a 460 nm, en
contraste con un maximo EQE de 2.2 % a 390 nm reportado por Kniprath et al
(2008)[1] para celdas de PCs de CdSe estabilizados con TGA. Este resultado es
consistente con la reduccién de la recombinacion de carga y con la maxima Js
encontrada para la celda con PCs — 3 h después de calcinamiento. La tendencia del

aumento de la EQE al variar el tamafio de los PCs es igualmente consistente con las
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curvas J-V de la Figura 31a, y el inicio de los espectros IPCE coincide con el inicio de

los espectros de absorcion de la Figura 24a.
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Figura 32. Espectros IPCE de las celdas solares calcinadas: CSPC-C 2 h, CSPC-C 3 hy CSPC-
C4nh.

Mientras que el acoplamiento de la banda electrénica de los PCs afecta directamente a
la Jsc, se asume que el efecto morfoldgico vy la infiltracién influenciaron principalmente
al Voc. A medida que el tamafio de PC aumenta, la porosidad de la capa de PCs también
aumenta. En consecuencia, se espera un area hetero-interfacial PCssMTH mas grande
bajo mayor infiltracion del Spiro-OMeTAD a tamafio de PC mas grande. Una prueba de
un mayor llenado de poro a tamafio de PC mas grande es la reduccién sustancial de la
resistencia en serie (Rs) observada al comparar los dispositivos CSPC — C 2 h y CSPC —
C 3 h (Tabla 7). Una reduccion del 80 % de la Rs puede atribuirse principalmente a un
mejor contacto hetero-interfacial; mientras que el importante incremento del Voc
observado en PCs mas grandes (ver Tabla 7) sugiere la eliminacion de estados trampa
(in-gap) mediante pasivacion superficial de los PCs (discutida mas adelante)..
Adicionalmente, se puede observar en la Tabla 7 una dependencia de la resistencia de
derivacion (Rsh) con el tamafio. Dado que los PCs mas grandes produjeron una Rsh mas
baja, la alta porosidad (es decir, la alta infiltracion del MTH) pudo conducir a la
deposicion irregular de la capa superior por spin-coating. Sobre esta base, la obtencién
de una carga de MTH o6ptima por medio de velocidades de rotacion mas bajas podria

reducir la corriente de fuga asociada con defectos fisicos y baja Rsh.
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Tabla 7. Parametros fotovoltaicos J-V obtenidos de 3 réplicas por cada tipo de celda solar

\]sc Voc FF PCE Rs Rsh

(mA/cm?) (V) (%) kQ cm?)  (kQ em?)
CSPC-C2h 0.04+0.008 0.13+0.0003 0.24+0.004 0.001+0.0003 3.82 8.06
CSPC 3h 0.1240.02 0.25+0.0003 0.33£0.002 0.010+0.002 1.23 3.66
CSPC-C3h  0.22+0.04 0.34+0.0003 0.37£0.001 0.028+0.005 0.77 2.00
CSPC-C4h  0.16+0.03 0.29+0.0003 0.29+0.001 0.014+0.003 1.25 2.03

Incertidumbre: I = £(0.027% input + 6x1078A4); V = £(0.012% input + 3x107*V); [ = +£0.25 mm

Por otro lado, la coordinacion superficial y la distribucion de tamafio de los PCs estan
correlacionadas con la cinética de crecimiento de estos, y afectan tanto la densidad
superficial de estados-trampa como al acoplamiento energético. Entre los espectros PL
(Figura 24b), los PCs — 2 h muestran el ATMM mas ancho (49 nm) y la intensidad PL
méas baja. La baja fotoluminiscencia es el resultado de una coordinacion superficial
deficiente, la cual conduce a recombinacion no-radiativa asistida por trampas.
Adicionalmente, aunque los PCs mas grandes (PCs — 3 h y PCs — 4 h) mostraron una
distribucion de tamafio estrecha, el rendimiento cuantico de fotoluminiscencia (PLQY
%) marco la diferencia dado que los PCs — 3 h arrojaron el PLQY mas alto (11 %
respecto a la rodamina 6G). Esto sugiere una mejor coordinacion de los atomos de
cadmio (Cd) con el agente MSA y menos estados-trampa en la superficie de los PCs-3h,

lo cual condujo a una reduccion de la recombinacion para la transferencia de carga.

Con el objetivo de evaluar el efecto de calcinamiento en la composicién de las capas de
PCs de CdSe, se obtuvieron espectros infrarrojos (IR) por reflectancia total atenuada
(ATR) de las peliculas calcinadas y sin calcinar. En la Figura 33a, la banda de absorcién
ancha entre 2750 - 3600 cm™ observada para el prototipo sin calcinar, practicamente
desaparecié después del calcinamiento térmico (curva roja). Las vibraciones de
estiramiento — OH correspondientes a agua ligada y a acidos carboxilicos (-COOH)
estan localizados en dicha region. Cabe anotar que las vibraciones de estiramiento C- H
encontradas en el intervalo 2800 — 3000 cm, caracteristicas de cadenas alquilicas, son
usualmente solapadas por la contribucion &cida — OH. En conclusion, la eliminacién de
ligandos en exceso y agua, acumulada o débilmente ligada, contribuye a un mejor
contacto entre la mezcla MTH y la superficie del ndcleo de los PCs, lo cual explica la
reduccion del 37 % de la Rs y el aumento de la Jsc (de 0.12 a 0.22 mA/cm?) después del

calcinamiento.
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Por altimo, se midieron los patrones XRD de las peliculas de PCs de CdSe, esto con el
fin de demostrar que el mejoramiento en la fotocorriente después del calcinamiento (ver
Figura 33b) es causado por un empaquetamiento denso de los PCs en lugar de una
transicion de fase cristalina. Todos los picos de difraccion encontrados pueden ser
asignados a una estructura blenda de zinc, igual que la estructura de los PCs de CdSe
sintetizados a baja temperatura [22]. Los picos caracteristicos de la estructura blenda de
zinc fueron encontrados a 20: 26.5°, 43.5° y 51.6° correspondientes a los planos (111),
(220) y (311), respectivamente. Mientras que los otros picos de difraccién observados
pueden atribuirse a la fase rutilo tetragonal del TiO. y al FTO (ver Figura 33b). Segun la
literatura [22], la temperatura de transicion entre las estructuras blenda de zinc y
wurtzita estd alrededor de 200 °C. Aunque la temperatura de calcinamiento (190°C)
estuvo cerca a este limite, las capas de PCs de CdSe calcinadas se mantuvieron con

estructura blenda de zinc como se observa en la Figura 33b.
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Figura 33. a) Espectros FTIR de capa de PCs de CdSe sin calcinar (curva azul) y capa de PCs
de CdSe calcinada a 190 °C (curva roja). b) Patron XRD de: (I) capa de PCs de CdSe sin
calcinar y (I1) capa de PCs de CdSe calcinada a 190 °C.

3.2.4 Evaluacion del MTH vy el efecto del llenado de poros

El llenado de poros fue considerado en dispositivos con PCs — 3 h bajo dos condiciones
diferentes en temperatura y tiempo: (1) los dispositivos ensamblados fueron mantenidos
a temperatura ambiente (25 °C) por una semana, (2) después de la deposicion del Spiro-
OMeTAD los dispositivos fueron calcinados a 190 °C por 1 h sobre una plancha

caliente. En ambos casos los dispositivos se mantuvieron dentro de una caja de guantes
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con Ny, para evitar la sobre-oxidacion y perdida subsecuente de conductividad del

Spiro-OMeTAD. El desempefio fotovoltaico y los pardmetros J-V del dispositivo recién

preparado (1 dia) y el dispositivo envejecido (1 semana) se muestran en la Figura 34 y

la Tabla 8, respectivamente. Después de una semana, la PCE de las CSPCs aumentd de

0.028 a 0.045 % con un aumento simultaneo en Vo, Jsc Y el factor de llenado (FF),

como se reporta anteriormente [83]. El aumento significativo del Vo es notable

comparado con el cambio de los otros parametros. Este resultado sugiere que durante

una semana de envejecimiento ocurri¢ infiltracion adicional de la mezcla del Spiro-

OMeTAD desde la sobre-capa hacia el interior de los poros de la capa de PCs de CdSe.

Al mantener los dispositivos en atmosfera inerte, se descartd el aumento del Vo debido
a un cambio del HOMO del Spiro-OMeTAD por oxidacion.

——CSPC190°C-1h
——CSPC 25°C - 1 dia
---- CSPC 25°C - 1 semana

0.0 0.1

02 03 04 05
Voltaje (V)

Figura 34. Curvas J-V del dispositivo calcinado después de la deposicion del MTH, y de los
dispositivos mantenidos bajo atmosfera de N2 a 25 °C (por 1 dia y 1 semana). Medidas bajo

iluminacion AM1.5G de 100 mwW.cm®.

Tabla 8. Parametros fotovoltaicos J-V obtenidos de 3 réplicas por cada tipo de celda solar

Jsc Voc FF PCE Rs Rsh

(mA/cm?) V) (%) &kQ-cm?)  (kQ-cm?)
CSPC (25 °C-1 dia) 0.22£0.04  0.34£0.0003  0.37£0.001 0.028x0.005 0.77 2.00
CSPC (25 °C-1 sem) 0.25+0.04 0.46+0.0003  0.39+£0.001 0.045+0.007 0.69 2.77
CSPC (190 °C-1 h) 0.20+£0.04  0.30+0.0003  0.21+0.001 0.013%0.003 1.97 1.97

Incertidumbre: I = £(0.027% input + 6x10784); V = £(0.012% input + 3x107*V); [ = +£0.25 mm

Por otro lado, el calcinamiento térmico a 190 °C despues de la deposicion del Spiro-

OMEeTAD (sobre la temperatura de transicién vitrea, 125 °C [47]) condujo a una PCE

mas baja a pesar de que se esperaba un aumento del llenado de poros [83]. Esta
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reduccion del desempefio se atribuyd a una rapida evaporacion del aditivo 4-tert-
butilpiridina (tBP) durante el tratamiento térmico, empezando a una temperatura de 85
°C. Usualmente, para la deposicion en fase-solucion de la capa MTH, el Spiro-
OMeTAD es diluido en clorobenzeno con dos aditivos: sal de litio Li-TFSI y tBP. Se
espera que la Li-TFSI catalice la oxidacion del Spiro-OMeTAD vy que la tBP ayude a la
dilucion de la Li-TFSI, manteniendo una capa MTH homogénea después de la
deposicién. Aunque se ha reportado que la Li-TFSI y la tBP no tienen ningun efecto
directo en la conductividad del Spiro-OMeTAD, la adsorcion de tBP dentro de la capa
activa puede influenciar la transferencia de carga interfacial mejorando tanto el Voc
como la Jsc [49,84]. Recientemente, se ha encontrado que el dopaje molecular remoto de
PCs puede inducir efectivamente un dopaje tipo—p en PCs por medio de la
compensacion de estados-trampa y la contribucién de portadores de carga libres a traves
de la inyeccion de huecos dentro de los PCs [85]. En el presente caso, es altamente
probable que la tBP (liquida a 25 °C) se haya infiltrado y adsorbido en la capa de PCs.
Consecuentemente, la tBP pudo actuar como un agente oxidante (dopante tipo-p)
debido a su nivel HOMO més profundo comparado con la El de los PCs de CdSe. En la
Figura 35 se presenta el diagrama de bandas de energia de la celda con mejor
desempefio, CSPC-C 3h (25 °C — 1 sem), donde se incluye la banda electronica de la
tBP entre la banda de los PCs y la del Spiro-OMeTAD.

A
-2.2
PCs de CdSe 9
Spiro
) 18P
() FT0 1
o Lt EF Au
-4.7 _—====3 5.2
Tio, o 5.1
(rutilo)
101
-7.4 e
(OXI. PCs)

Figura 35. Diagrama de bandas de energia de la celda con mejor desempefio, CSPC-C 3h (25
°C — 1 sem). Dopaje remoto tipo-p inducido por la tBP.

Asi, con el fin de demostrar la hipotesis anterior y detectar cualquier cambio inducido
por dopaje molecular, se usé la SKP para medir el nivel de Fermi sobre dos capas de

PCs de CdSe: I) en una se goteo y se disperso una solucion de tBP (0.015 mL/mL en
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acetonitrilo), I1) y en la otra no se aplicd ningun tratamiento. En efecto, se midid un
cambio de 0.062 eV hacia un nivel de energia mas profundo después de tratar la capa de

PCs de CdSe con la solucion de tBP, indicando un debil dopaje tipo-p.

Continuando con la evaluacion del desempefio del MTH, se fabricd un dispositivo
adicional con la configuracion FTO/NBs de TiO2/PCs de CdSe/TFB /Au, donde el
polimero TFB actué como el MTH. En este caso, la capa de TFB se depositd por spin-
coating de una solucién 20 mg/mL (en ciclohexanona/tolueno) a 2000 rpm por 40 s, y
una vez depositada, el dispositivo fue calcinado dentro de un horno al vacio a 190 °C.
La curva caracteristica J-V para esta celda basada en TFB se presenta en la Figura 36, y

se compara con la curva J-V de la mejor celda obtenida basada en Spiro-OMeTAD.

0.30

0.254 ——CSPC con TBF

——CSPC con Spiro OMeTAD

& 0.201
£ |
(&)

< 0.154
E

= 0.10

0.00 T - T T T T T .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Voltaje (V)

Figura 36. Curvas J-V de celdas solares fabricadas con TFB o Spiro OMeTAD como MTH.
Medidas bajo iluminacion AM1.5G de 100 mW.cm,

Aunque el Vo obtenido para ambos dispositivos es comparable, la Jsc de la celda CSPC-
Spiro-OMeTAD es casi 5 veces la Jsc de la celda CSPC-TFB. Este resultado se atribuye
principalmente al alto peso molecular del TFB (~ 80.000) y el pobre llenado de poro
alcanzado aun después del calcinamiento térmico. Dado que Unicamente se cambid el
MTH y que la energia HOMO es aproximadamente igual para el TFB y el Spiro-
OMeTAD (ver Tabla 3), el Voc normalmente comparado con la banda prohibida efectiva

(ecuacidn 37) es aproximadamente igual en ambos dispositivos.

|Elyra — AEmTE]
q

VOC

R

(37)
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Finalmente, los parametros J-V de la celda solar Optima se compararon con los
pardmetros correspondientes a la celda solar reportada por Kniprath et al [1][2] en la
Tabla 9. Claramente la referencia CSPC-C 3h (25 °C-1 sem) indica las condiciones
ideales de fabricacidn encontradas: i) PCs crecidos por 3 h, ii) calcinacion después de
depositar los PCs, iii) e infiltracion de la mezcla del Spiro-OMeTAD a temperatura
ambiente por 1 semana, para obtener dispositivos con la configuracion: FTO/NBs de
TiO2/PCs de CdSe-MSA/Spiro-OMeTAD/Au. A excepcion del catodo y el anodo, los
demas materiales y técnicas de deposicion fueron cambiados con respecto de la celda
previamente reportada: FTO/NPs de TiO2/PCs de CdSe-TGA/TFB/Au.

Tabla 9. Comparacion de parametros J-V de la mejor celda obtenida con celda reportada

previamente
Jsc Voc FF (%) PCE Max. EQE
(mA/cm?) V) (%) (%)
CSPC-C 3h (25 °C-1 sem) 0.25 0.46 39 0.045* 6.0
(460 nm)
Kniprath et al [1][2] 0.05 1.0 31 0.020 2.2
(390 nm)

* Prmp: 0.045 mW/cm?, correspondiente a una radiancion incidente de 100 mW/cm?

Considerando los parametros de la Tabla 9, el desempefio de la nueva celda supero al de
la celda de Kniprath, con una Jsc 5 veces mayor, una PCE 2.3 veces mayor y una EQE
2.7 veces mayor. Este resultado se debe principalmente al ensamble directo de los PCs -
sin el uso de poli-iones- y al aumento en la inyeccién de electrones y regeneracion de
los PCs por parte del MTH, mucho mas liviano y con mayor llenado de poro.
Adicionalmente, empleando la aproximacion del primer pico de absorcion excitonico, se
calculé una E;’p de 2.4 eV para los PCs de CdSe-TGA de la celda reportada, lo que en
principio significa menor absorcion y por ende menor aprovechamiento del espectro

solar.

Por dltimo, el Voc = 1.0 V reportado para la celda de Kniprath et al (2009) se atribuye
principalmente a la AE menos profunda (4.2 eV) de las NPs de TiO, fase anatasa en
comparacion con las NBs de TiO> fase rutilo. Dicho Vo se aproxima razonablemente al
Vo tedrico calculado como 1.1 V, sustituyendo los valores de las tablas 2 y 3 en la
ecuacion 37.
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4. CONCLUSIONES

Se ensamblaron celdas solares hibridas basadas en PCs sintetizados por ruta acuosa
(PCs-RA) usando técnicas de deposicion en fase-solucién, lo cual simplificé y redujo el
costo de fabricacion. En particular, se elimind el intercambio ligando y el uso de cross-
linkers en el ensamble de los PCs-RA, al depositar los PCs directamente por la técnica

de drop-coating térmico.

Se demostro la importancia de la polaridad del agente envolvente durante la deposicién
en fase-solucion de los PCs-RA, con la cual se debe evitar: 1) facil aglomeracion o 1)

baja concentracion de los PCs en dispersion causada por una alta repulsion.

Se demostrd que la distribucion de tamafio estrecha y la coordinacion superficial de los
PCs determinaron el mejor desempefio de conversién de potencia. Por lo cual, el
periodo de crecimiento de los PCs Optimos puede ser correlacionado con el punto-
brillante (brightpoint), donde el mejor PLQY % y el ATMM mas estrecho son

alcanzados simultaneamente.

Se revelo un aumento simultaneo del Vo, la Jsc y el PCE después del calcinamiento
térmico de la capa de PCs de CdSe y de la infiltracion del Spiro-OMeTAD a
temperatura ambiente:
) el calcinamiento caus6 el crecimiento in situ de los PCs y elimind agua
ligada y el exceso de ligandos, causando un empaquetamiento denso de los
PCs y un mejor transporte de electrones a través de la capa activa.
I el aumento del Vo observado después de la infiltracion adicional del MTH-
aditivo puede ser atribuido a la pasivacién superficial de estados-trampa (in-
gap) y a un débil dopaje tipo-p de los PCs inducido por la 4-tert-butilpiridina

(tBP), como se evidencid a través de mediciones de SKP.

Se logré mejorar el desempefio de la celda solar con respecto a las celdas hibridas
basadas en PCs-RA reportadas hasta el momento, mediante las modificaciones
claramente descritas. Especificamente, se aumentaron la Js, la EQE, la PCE y el FF,

respectivamente.
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A pesar de la baja Rsn medida en la celda solar con mejor desempefio (2.77 kQ-cm? <<
MQ-cm?), la Rs correspondiente a esta celda (0.69 kQ-cm?) es relativamente baja si se
compara con la celda reportada previamente (3.8 kQ-cm?) y celdas de silicio altamente
eficientes (0.5 - 1.3 Q-cm?). Por lo tanto, dado que la Rsh es normalmente comparada
con la resistencia a la recombinacién, el mecanismo principal de perdida de potencia en

la celda fabricada es la alta tasa de recombinacion.

Aln cuando la diferencia E;D,’p—qvcmoaX (aprox. 1.26 eV para la celda de mejor

desempefio) es alta comparada con celdas de alto desempefio y PCs de estrecha banda
prohibida (absorcién en el NIR), la principal causa del detrimento de la PCE no es de
caracter termodinamico, sino que depende de la alta tasa de recombinacion debida a

defectos superficiales en los PCs 0 a defectos estructurales.

En futuros trabajos, el aumento del tamafio de los PCs para obtener un area de contacto
hetero-interfacial mas grande y mayor absorcién del espectro solar puede mejorar el
desempefio fotovoltaico. Por lo tanto, la determinacion del punto-brillante de PCs mas
grandes y una mejor coordinacion superficial para obtener PCs-RA de alta calidad serén
esenciales para competir con PCs obtenidos por ruta organometélica. También es
necesario optimizar el espesor de capa del MTH, dado que la infiltracion puede ser
limitada por el reservorio de la sobre-capa de MTH y consecuentemente producir

defectos estructurales.
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RECOMENDACIONES

Como se planted en las conclusiones, el empleo de PCs-RA con menor energia de banda
prohibida (Egp< 2.2 eV) y mayor pasivacion superficial puede aumentar sustancialmente
la PCE de las celdas hibridas. La optimizacion realizada para aumentar la Jsc y reducir la
Rs, eliminando el uso de poli-iones en el ensamble de los PCs y usando un agente
estabilizante de cadena corta, demostré un factor aun mas influyente en el rendimiento
de las celdas. Dicho factor corresponde a la alta recombinacién superficial en los PCs-
RA debido a una alta densidad de defectos o trampas para electrones. Como se
menciond anteriormente, un alto PL-QY indica que los PCs tienen una baja densidad de
trampas superficiales, lo cual debe contribuir a una menor tasa de recombinacion y por
ende a una mayor corriente de salida de la celda hibrida. El maximo PL-QY de los PCs-
RA de CdSe-MSA usados aun es relativamente bajo (11 %) si se compara con el de los

PCs-RO usados en celdas hibridas con eficiencia récord.

En la fase final del presente proyecto se reprodujo la técnica reportada por Zhu et al
(2012)[86] para sintetizar PCs-RA de teluro de cadmio (CdTe) estabilizados con MSA.
Esta sintesis tiene como ventaja que no requiere atmdsfera inerte en ninguna etapa del
proceso, y que la reaccion entre los precursores de Cd*? y Te se realiza en un medio
neutro (pH: 6-7). Los PCs obtenidos presentan propiedades prometedoras para el
desarrollo de celdas maés eficientes, en particular, un PL-QY de aprox. 84 % y pico de
emision en 536 nm. Después de la nucleacion, el crecimiento de los nanocristales se
realizd hidrotermicamente -dentro de un autoclave de acero inoxidable y contenedor de
teflon- a 160 °C por 70 min. El tiempo de crecimiento a temperatura constante puede
variar dependiendo de la razon liquido-gas (v/v) dentro del autoclave y de la inercia
térmica correspondiente al sistema autoclave-horno. Las fotografias de la Figura 37
corresponden a la dispersién de PCs de CdTe obtenida con emision en el verde; en la
Fig. 37a se irradia la dispersion con una linterna UV en un cuarto iluminado, y en la
Fig. 37b se irradia la dispersion con una lampara UV en un cuarto oscuro. Cabe anotar
que la dispersién original de PCs presenta un tono verde muy claro (semitransparente)
bajo iluminacion normal, y que la concentracion de saturacion de estos PCs en agua es
muy baja, lo cual es consistente con un mayor PL-QY y una mayor repulsion entre los

PCs altamente pasivados con MSA.
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Figura 37. PCs-RA de CdTe-MSA con PL-QY de ~ 84 % y pico de emision en 536 nm.

El CdTe es un semiconductor con banda directa y estructura blenda de zinc (cubica),
ciertas propiedades como su Eg de 1.50 eV y su comportamiento ambipolar -tiene tanto
buena movilidad de huecos como de electrones, 100 y 1050 cm?/V.s en el blogue [87]-
lo han convertido en un material predilecto para celdas de pelicula delgada de segunda
generacion [33]. No obstante, la investigacion reciente se ha centrado en celdas de
tercera generacion basadas en nanocristales de CdTe sintetizados por ruta acuosa, con el
fin de reducir sustancialmente el costo de fabricacion [20]. Los nanocristales de CdTe

han sido usados simultdneamente como capa activa y MTH de celdas solares hibridas.

El préximo reto para la aplicacion de este tipo de PCs, con elevado PL-QY, consistira
entonces en la modificacion de los iones carboxilato del agente envolvente, con el
objetivo de: estabilizar los PCs en solventes menos polares que el agua, aumentar la
concentracion de saturacion de las soluciones coloidales y proponer una técnica de
deposiciéon en fase-solucién, simple y de bajo costo. Para PCs de CdSe o CdTe
estabilizados con tioles acidos también es importante un adecuado acoplamiento
energético entre el ndcleo nanocristalino y la delgada capa de CdS formada en la
superficie, el cual debe permitir la disociacion efectiva de los pares electron-hueco

fotogenerados.
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Finalmente, entre los candidatos que pueden remplazar al oro usado en pequefia escala

como contacto catodico (Tabla 10), el niquel parece tener un futuro prometedor. Lo

anterior se debe a la funcion de trabajo similar, y al menor costo y mayor abundancia

del niquel. El precio de los metales en la Tabla 10 corresponde al costo en USD $/ g de

pellets empleados en evaporacion térmica. Segun Debnath et al (2010)[88], es posible

reducir el precio de las celdas solares basadas en PCs en un 80 % al remplazar el oro por

niquel.

Tabla 10. Comparacion de propiedades de metales usados como contraelectrodo [89][90]

Oro Niquel Aluminio Plata
(Au)® (Ni) (Al) (A9)
Funcion de trabajo 51-53 50-54 41-43 43-4.7
(eV)°
Conductividad 4.3 x 107 1.5x 107 3.8 x 107 6.3 x 107
eléctrica S/m
Posicién en 75 22 3 66
abundancia
Costo
(USD $ /g)° 57 - 65 04-21 04-19 04-3
Pureza = 99.99 %

@ Metal noble al igual que el platino, no se oxida o corroe facilmente.
® Medido por efecto fotoeléctrico (PE).
¢ https://www. lesker.com/newweb/menu_depositionmaterials.cfm?section=evapmats&init=skip
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