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RESUMEN

Las celdas solares de tercera generacion son una opcién viable para las nuevas tecnologias de
energia solar. Los puntos cudnticos (QDs, por sus siglas en inglés) son materiales semiconduc-
tores que presentan el fendomeno de confinamiento cudntico cuando el tamafio de la particula
es del orden del radio de Bohr del material, por lo que sus propiedades Opticas (absorcidén
y emision) dependen del tamafo de la particula. Con estas propiedades Opticas pueden ser

utilizados en el desarrollo de diodos emisores de luz o celdas solares.

En este trabajo se hablard de la optimizacién del método de adsorcion y reaccion sucesiva
de capa i6nica (SILAR, por sus siglas en inglés) para la preparacion de puntos cuénticos en la
configuracion de TiO,/CdS/ZnS, estudiando su eficiencia variando el electrolito de polisulfuros
y técnicas en el pulido del contraelectrodo. La mejora del SILAR influye en la fotogeneracién
de la celda solar y el electrolito en el transporte de carga y la mejora del contraelectrodo con-
tribuye en un aumento en el factor de llenado. Esto nos indica que el contraelectrodo mejora la
inyeccion de electrones en el dispositivo y de esta forma mejora el rendimiento de la celda solar
obteniendo aproximadamente 3.5% de eficiencia. Ademads, se presenta el método de sintesis de
QDs de cadmio/selenio (CdSe) y cadmio/selenio/telurio (CdSeTe) por el método de inyeccion
caliente y como la temperatura influye en el crecimiento de los QD afectando sus propiedades

optoelectronicas de emision y absorcion.



ABSTRACT

Third generation solar cells are a viable option for the new technologies of solar energy.
Quantum dots (QDs) are semiconductor materials that present the phenomenon of quantum
confinement when their size is of the order of the radius Bohr for that material. The optical
properties (absorption and emission) of QDs depend on their size, thus these properties can be

adjusted for the development of light-emitting diodes or solar cells.

In this work, a description is made of the optimization of the succesive ionic layer adsorp-
tion and reaction method (SILAR) to sensitized solar cells with quantum dots. The configu-
ration is TiO, / CdS / ZnS. Studying the cell efficiency by varying the electrolyte of polysul-
fides and the preparation techniques of the efficiency counter electrode. The improvement of
SILAR influences the photogeneration of the solar cell, the charge carrier in the electrolyte
and the improvement of the counter electrode contributes in an increase in the fill factor. This
indicates that the counter electrode improves the injection of electrons in the device and in this
way it improves the performance of the solar cell obtaining around 3.5% efficiency. QDs of
cadmium/selenium (CdSe) and cadmium/selenium/tellurium (CdSeTe) sintetized by the hot in-
jection method have also been studied. Temperature influences the growth of the QDs affecting

their optoelectronic emission and absorption properties .
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Capitulo 1

Introduccion

El gran desafio al que nos enfrentamos hoy en dia es mitigar los efectos del cambio
climético tratando de liberar menos gases de efecto invernadero a la atmdsfera, que se libera
principalmente mediante la produccion de electricidad a partir de la quema de combustibles
fosiles. Una opcion factible de empezar a aminorar estos gases de efecto invernadero es em-
plear la utilizaciéon de medios de produccién de electricidad apartir de energias limpias, es
decir, que tengan los menores indices de contribucién de gases de efecto invernadero en su
ejercicio de operacion. Una de éstas energias limpias son las celdas solares fotovoltaicas.

Las celdas solares fotovoltaicas se clasifican cominmente como dispositivos de primera,

segunda y tercera generacion, segun la tecnologia subyacente. Las de primera generacion se

basan en obleas de silicio (Si), principalmente de celdas solares de Si de unién P-N monocristali
nas y policristalinas [[1,2], también hay de silicio-amorfo (a-Si) que reduce mucho los costos
de produccién de estos paneles solares pudiendo dar una produccién rollo a rollo [3,4] y he-
terounién que han alcanzado el 26% de eficiencia y que se sigue trabajando mucho en ésta
tecnologia [5,6].

Las celdas solares de segunda generacion iniciaron en respuesta a los altos costos de las
obleas de silicio en los paneles de primera generacién. Una forma de eliminar este componente
de gran costo es mediante la sustitucion de obleas por peliculas delgadas de semiconductores
depositados sobre un sustrato de soporte (mds cominmente, un substrato de vidrio) [[7]. Las tres

principales tecnologias de celdas solares de pelicula delgada incluyen («-Si), un semiconductor



compuesto de cobre-galio-indio-selenio (CIGS, por sus siglas en inglés) y telurio de cadmio
(CdTe) [8].

Las celdas solares de tercera generacion son la opciéon més econdmica y factible para fabri-
car celdas solares, se basan en celdas fotoelectroquimicas, las que se sensibilizan con puntos
cuanticos de materiales semiconductores como CdS, CdSe, CdTe, CulnS,, CusS, PbS, PbSe,
InP, InAs, Ag,S, BisS3 y SbyS3 [9]. Entre las celdas solares de tercera generacion se encuentran
principalmente las celdas sensibilizadas por colorante (DSSC, por sus siglas en inglés) [10].
Los materiales de DSSC como el 6xido de titanio (TiO5) son baratos, abundantes e inofensivos
para el medio ambiente. Dado que los materiales de DSSC son menos propensos a la contami-
nacion y procesables a temperatura ambiente, se podria utilizar un proceso de rollo a rollo para
imprimir DSSC en la linea de produccién en masa. Las DSSC se desempefian mejor bajo in-
tensidades de luz més bajas, lo que las convierte en una excelente opcion para aplicaciones en
interiores [11]. Las DSSC se dividen en tres categorias: las organicas [12]], las inorgénicas [/13]]
e hibridas [[14]]. También hay celdas solares organicas, a base de polimero fotovoltaico [15].
Los semiconductores orgdnicos tienen varias ventajas: (a) bajo costo de sintesis, y (b) facil
fabricacion de dispositivos de pelicula delgada por evaporacion al vacio, sublimacién, solucién

fundida o tecnologias de impresion [[16].

La otra categoria con un auge reciente son celdas solares basadas en semiconductores
organicos-inorgédnicos con estructura de perovskita. En su forma ideal, las perovskitas simples
son descritas por la férmula quimica ABX3, compuesta por tres elementos quimicos diferentes
(A,B,X) presentes en proporcion 1:1:3. A 'y B son los cationes y X los aniones. Los haluros
de estafio de metilamonio y los haluros de plomo de metilamonio son de interés para su uso
en celdas solares sensibilizadas por colorantes [17,/18]. Estas perovskitas tienden a tener altas
movilidades de portadores de carga, porque, junto con la vida util de los portadores de carga,
significa que los electrones y los huecos generados por la luz pueden moverse distancias lo
suficientemente grandes como para ser extraidos como corriente, en lugar de perder su energia

como calor dentro de la celda [[19-21]].



Otro tipo de celdas solares de tercera generacion son celdas solares sensibilizadas con pun-
tos cudnticos (QDs, por sus siglas en inglés). Los QDs son materiales semiconductores que,
cuando el tamafio de la particula es del radio de Bohr del material, presenta confinamiento
cuantico. Por lo tanto, pueden ajustar tanto la absorciéon como la emision dependiendo del
tamafo del punto cudntico. Debido a esto, pueden usarse en varias aplicaciones, incluidas las
celdas solares [22].

Las celdas solares sensibilizadas por puntos cudnticos tienen diferentes formas de fabri-
cacion, tanto para la preparacion del electrodo revestido de semiconductor como para la capa
sensibilizada con QDs. De las técnicas de fabricacion destacan el método de adsorcién y rea-
ccidn sucesiva de capas i6nicas (SILAR, por sus siglas en inglés) [23]], 1a electroforésis [24] y
el bafio quimico [25]. La mayor ventaja que tiene las celdas solares sensibilizadas por puntos
cudnticos (QDSSC, por sus siglas en inglés) frente a las celdas solares de primera generacién
y las de segunda generacion, es que estas ultimas son bastante costosas y se restringen por
el limite de Shockley Queisser a 32.9 % de eficiencia [26]. En cambio en las celdas solares
sensibilizadas con puntos cudnticos, el crecimiento en diferentes tamafos de los puntos cudnti-
cos hace posible variar la brecha prohibida de los materiales. Esto permite absorber un mayor
rango del espectro solar y sobrepasar el limite tedrico de eficiencia de las celdas solares de
primera y segunda generacion [27].

Los QDs, como un agente prometedor debido a sus caracteristicas opticas y electroquimi-
cas, se usan en diferentes campos de la optoelectrénica como en diodos emisores de luz (LEDs)
y celdas solares fotovoltaicas [28,29]. Las QDSSC alcanzan cada vez eficiencias mas altas,
la cudl sobrepasan el 12% [30]. Varios grupos de investigacion estdn desarrollando métodos
para la fabricacion, tanto para la preparacion de electrodos recubiertos de semiconductores,
como para la preparacion de la capa sensibilizada por QDs, que son de muy bajo costo y facil
de fabricar. También los puntos cudnticos de nucleo-coraza estdn ganando aceptacion, ya que
este método asegura mayores eficiencias que los puntos cudnticos desnudos y obtienen mejor

transferencia de electrones disminuyendo defectos superficiales [31]].



1.1 Marco teorico

La energia fotovoltaica se obtiene utilizando materiales semiconductores para convertir la
luz solar en electricidad. Esta tecnologia estd muy relacionada con las tecnologias de estado
s6lido utilizadas para fabricar transistores, diodos y todos los demds dispositivos optoelectroni-
cos que utilizamos en la actualidad. El punto de partida para la mayoria de la generacion actual
de dispositivos fotovoltaicos en el mundo, asi como para casi todos los semiconductores, es el
silicio cristalino puro. Este elemento estd en la cuarta columna de la tabla periddica, que se
conoce como Grupo IV ( ver Tabla 1.1). Germanio es otro elemento del Grupo IV y también se
usa como semiconductor en algunos productos electronicos. Otros elementos que desempefian
un papel importante en la energia fotovoltaica son el boro y el fésforo, de los grupos Il y V,
los cudles se agregan al silicio para producir la mayoria de celdas fotovoltaicas comerciales. El
galio y el arsénico se usan en las celdas solares para formar el arsenuro de galio (GaAs), mien-
tras que el cadmio, el azufre y el telurio se usan en las celdas solares de sulfuro de Cadmio y
telurio de cadmio (CdS/CdTe). Los principales elementos de estos grupos de la tabla periédica

usados en celdas de tercera generacion formando puntos cudnticos, son Cd,Te, Zn, Cu, Se [32].

Tabla 1.1 La parte de la tabla periédica de mayor importancia para la energia fotovoltaica incluye el
elemento silicio, boro, fésforo, galio, arsénico, cadmio y telurio [33].

I II I v \" VI
5B 6C TN 80
I13A1 | 14Si | I5P | 16S
29Cu | 30Zn | 31 Ga | 32 Ge | 33 As | 34 Se
47Ag | 48Cd | 49In | 50Sn | 51 Sb | 52 Te

La teoria de la brecha prohibida de energia cuantica describe las diferencias entre conduc-
tores (metales) y semiconductores usando diagramas de bandas de energia. Los electrones
tienen energias que corresponden a ciertas bandas de energia permitidas. La banda de energia
superior se denomina banda de conduccidn y son los electrones de esta region los que con-
tribuyen al flujo de corriente [34]. Como se muestra en la Fig. [I.1] la banda de conduccién

para los metales estd parcialmente llena, pero para los semiconductores a temperatura de cero
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Figura 1.1 Bandas de energia para (a) metales y (b) semiconductores. Los metales tienen bandas de

conduccidén parcialmente llenas, lo que les permite transportar corriente eléctrica con facilidad. Los

semiconductores a temperatura de cero absoluto no tienen electrones en la banda de conduccion, lo
que los hace aislantes [33]].

absoluto, la banda de conduccién estd vacia. A temperatura ambiente, s6lo uno de cada 10'°
electrones en silicio existe en la banda de conduccion.

Las brechas entre las bandas de energia permisibles se llama brecha prohibida. La mds
importante es la brecha que separa la banda de conduccién de la banda llena mas alta debajo
de la banda de conduccién. La energia que debe adquirir un electrén para saltar a través de la
brecha prohibida a la banda de conduccién se denomina energia de brecha prohibida, designada
como Eg. Las unidades para la energia de brecha prohibida son usualmente electron-volts (eV),
donde un electrén-volt es la energia que adquiere un electrén cuando se mueve a través de una

diferencia de potencial de un volt [35].

1.2 Estado del arte

Las celdas fotovoltaicas se clasifican comtinmente como dispositivos de primera, segunda
y tercera generacion, segin la tecnologia subyacente. Las celdas de silicio de unién p-n
monocristalinas o policristalinas son hoy en dia los convertidores fotovoltaicos mas comunes
con una cuota de mercado de aproximadamente 85% y son los denominados dispositivos de
primera generacion. Los requisitos de alta pureza para cristales de silicio, las altas temperaturas
de fabricacion y la gran cantidad de material necesario para una celda basada en obleas son los

principales factores de costo. La segunda generacion fotovoltaica se basa en peliculas delgadas,



que tipicamente se depositan entre un sustrato conductor transparente y un electrodo posterior.
Los médulos fotovoltaicos de segunda generacion actualmente tienen una cuota de mercado de
aproximadamente 15% y se basan principalmente en peliculas delgadas [36]. La arquitectura
de dispositivo tipica de una celda solar de QDs de CdS insetados en TiO, se muestra figura[I.2]

basada en la configuracion de una celda solar sensibilizada por tinte [37].
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Figura 1.2 Esquema de la arquitectura del dispositivo de una celda solar de QDSSC de unién con
electrolito redox.

Las QDSSC se componen un semiconductor de brecha prohibida ancha mesoporoso (gen-
eralmente TiO-), mds alla del TiO, se encuentra una que estd sensibilizado con nanocristales
de semiconductores (comunmente QDs) con una brecha energética més pequeiia, una solucién
de electrolito reduccién-oxidacion (redox) y un contraelectrodo. Tras la excitacidn, los elec-
trones se inyectan desde los nanocristales semiconductores a la banda de conduccion del TiO,
seguido de difusién al contacto de frente mientras los huecos se transfieren al electrolito para

la regeneracién en el contraelectrodo [37,38].

Los QDs estdn unidos a un semiconductor de brecha prohibida ancha de tipo n mesoporoso
y actian como absorbentes de luz. La presencia de TiO, puede mejorar la separacion de carga
y el transporte adicional [39]]. Los QDs pueden depositarse in situ en peliculas de 6xido meso-
poroso a través del método de SILAR. Alternativamente, los QDs coloidales pueden sinteti-
zarse primero y luego depositarse en la pelicula mediante un enfoque de engarce o métodos

electroforéticos [40].



1.3 Energia solar

La fuente de la radiacion es, por supuesto, el sol. El sol es un gigantesco horno termonu-
clear de 1.4 millones de kilémetros de didmetro que fusiona dtomos de hidrégeno en helio.

Mientras que se estima que el interior del sol tiene una temperatura de alrededor de 15
millones de kelvins, la radiacion que emana de la superficie del sol tiene una distribucion es-
pectral que coincide con la predicha por la ley de Planck para un cuerpo negro de 5800 K. La
figura [I.3] muestra la coincidencia cercana entre el espectro solar real y el de un cuerpo negro
de 5800 K. El édrea total bajo la curva espectral proporciona la potencia por unidad de drea que

irradia el sol. Este valor se ha estimado en 1.37 kW / m?.
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Figura 1.3 El espectro solar extraterrestre comparado con un cuerpo negro de 5800 K [33]].

Se llama la relaciéon de masa de aire (AM, por sus siglas en inglés), la relacion entre la

distancia de un punto en la superficie de la tierra y un punto en la superficie de la atmésfera en



la direccioén del sol dividido entre la altura de la atmésfera. Se puede expresar como:

h2 1
hl  sinp

Relacién de masa de aire m =

(1.1)

donde:

h1 = altura de la atmésfera.

h2 = distancia a través de la atmdsfera para alcanzar un punto en la superficie de la atmdsfera
en la direccién del sol.

[ = el angulo de altitud del sol.

Una relacion de masa de aire de 1 (designado "AM1") significa que el sol esta directamente

sobre la cabeza.

1.3.1 Sistemas fotovoltaicos

Los altos requisitos de pureza para los cristales de silicio, las altas temperaturas de fabri-
cacion y la gran cantidad de material que se necesita para una celda basada en obleas, son
los principales factores de costo. La segunda generacion de paneles fotovoltaicos se basa en
peliculas delgadas, que tipicamente se depositan entre un sustrato conductor transparente y
un electrodo posterior. Los médulos fotovoltaicos de segunda generacion actualmente tienen
una cuota de mercado de aproximadamente 15% y se basan principalmente en CdS/CdTe. Sin
embargo, también los paneles fotovoltaicos basados en CulnS,, CulnSe,, CulnGaSe, o silicio
amorfo y nanocristalino han alcanzado la etapa de comercializacién y han ingresado al mer-

cado de paneles fotovoltaicos [41].

El limite termodindmico de la eficiencia de conversion de luz a energia eléctrica de una
celda fotovoltaica de unién tnica (1ra o 2da generacion) que estd optimizada para el espec-
tro AM 1.5 es 32.9%. Este limite de Shockley-Queisser, se origina en el hecho de que los
fotones con energias por debajo de la energia de la brecha energética no se absorben, mien-
tras que los fotones con energias superiores a la brecha energética liberan la energia adicional

principalmente como calor [42]]. Las celdas solares de tercera generacion tienden a eficiencias



de conversion mds alld del limite de Shockley-Queisser a través de conceptos fotovoltaicos
avanzados tales como celdas multiunién, conversores ascendentes y descendentes opticos, ge-
neracion de portadoras multiples por ionizacion de impacto, celdas de banda de impurezas,
entre otros. Se han reportado eficiencias de conversion de registros ligeramente superiores al
40% para celdas multiunién que usan luz solar concentrada [43]]. Las celdas solares a base QDs
entran dentro de estas caracteristicas, debido al proceso de generacion de varios electrones por

fotén [42].

1.3.2 Celdas solares sensibilizadas por puntos cuanticos

Los QDs de ntcleo-coraza combinan dos materiales semiconductores con alineacion es-
calonada de la banda entre el nicleo y la coraza. En esta arquitectura, los electrones y los
huecos estan espacialmente separados, es decir, los electrones estan confinados en el nicleo y
los huecos estdn confinados en la coraza o viceversa. En principio, los estados ligados al hueco
pueden ser inhibidos en gran medida en QDs, debido a su alineacién de energia escalonada

intrinseca. [44]

Las energias de banda de los QDs dependen de los desplazamientos de nivel de energia
entre el nicleo y la coraza [45]. Estos desplazamientos permiten acceder a niveles de enrgia
que de otro modo no estarian disponibles con un solo material. Las absorciones ampliadas
con longitudes de onda fluorescentes sintonizables de QDs brindan un nuevo potencial a los
LEDs. Ademads, los tiempos de vida extremadamente largos de portadores excitados también

son importantes para las aplicaciones de imagenes bioldgicas y celdas solares [406].

1.4 Funcionamiento de celdas solares sensibilizadas por puntos
cuanticos

Hay una gran cantidad de investigaciones involucradas en nanotecnologias, y dentro de
estas investigaciones en el campo de los QDs y en las celdas solares, se estdn haciendo cada

vez mds esfuerzos para aumentar las eficiencias de las celdas solares sensibilizadas con puntos
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cuanticos. Existen muchos métodos de preparacion de electrodo recubierto de semiconductor
y preparacion de capa sensibilizadora de QDs y hay muchos materiales semiconductores que
se usan para hacer QDs siendo los compuestos principales los siguientes: CdS, CdSe, CdTe,
CulnS,, Cu,S, PbS, PbSe, InP, InAs, Ag,S, BisS3 y SbeS3 [47-51]]. También se has preparado
QDSSC con carbones mesoporosos dopados con nitrégeno como contraelectrodos con una
eficiencia de conversion superior a 12% [30]. Los métodos de fabricacion de las QDSSC se
han establecido como los métodos mds baratos de fabricacion. Las QDSSC se preparan usando
diferentes técnicas de deposicion. Algunas técnicas son "doctor blade"(la cudl es una técnica
que consiste en utilizar una espétula (blade) para aplicar y remover una sustancia), SILAR,

deposicion por baiio quimico (CBD, por sus sigas en inglé€s), electroforesis entre otras [[52-54].

1.4.1 Técnicas de preparacion de celdas solares sensibilizadas por puntos
cuanticos

En un sustrato conductor como el 6xido de estafio dopado con fldor (FTO, por sus siglas
en inglés) u 6xido de estaino dopado con indio (ITO, por sus siglas en inglés), la capa de
semiconductor de brecha prohibida ancha (principalmente TiO3, ZnO y SnO,) se prepara a
través de técnicas de deposicion de pelicula delgada que incluyen el método de "doctor blade",
serigrafia, recubrimiento por rotacion, hidrotérmica, pulverizacion catddica, etc. Para un dis-
positivo QDSSC eficiente, se requiere una pelicula delgada y porosa de semiconductor que

tenga un area superficial grande para incorporar sobre esta area los QDs [55]].

1.4.1.1 Doctor blade y serigrafia.

La técnica de "doctor blade", consiste en preparar una pasta espesa y viscosa de nanocristales
de semiconductor dispersados uniformemente usando la proporcion apropiada de un agluti-
nante orgdnico (por ejemplo, etilcelulosa), un tensioactivo (por ejemplo, terpineol) y un disol-
vente (por ejemplo, etanol) [56]. La pasta preparada se deja caer sobre el drea seleccionada de
la superficie conductora del sustrato que normalmente se selecciona mediante cinta adhesiva o
mascara. La pasta se extiende sobre el electrodo utilizando una espétula para formar una del-

gada pelicula uniforme del material semiconductor. (Fig. 1.4 (a)) Después, la pelicula se seca
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Figura 1.4 Tlustracién de (a) "doctor blade", (b) recubrimiento por rotacién, (¢c) CBD, (d) SILAR, (e)
union del entretejido molecular y (f) técnicas electroforéticas para la fabricacion de QDSSC. [55]

a temperatura ambiente, seguido de recocido a alta temperatura durante un periodo definido.
La calidad de la pelicula delgada depende de varios factores, como la composicion de la pasta,
la velocidad y el dngulo a través del cual se mueve la espatula sobre el sustrato para esparcir
la pasta y la temperatura de recocido. El espesor de la pelicula delgada puede controlarse me-
diante el uso de mascaras multicapa de cinta adhesiva. "Doctor blade" es una técnica manual
y, a veces, resulta dificil reproducir la pelicula delgada de la misma calidad al mismo tiempo.
Por otra parte, la serigrafia es aplicable para produccion a larga escala de capas uniformes con
cualidades similares en el mismo tiempo. Es ampliamente usada en la produccion comercial
de celdas solares de silicio, es el mismo método de deposicion de capas delgadas que "doctor
blade", pero automatizado; se pone un tamiz o patrén de figura sobre la parte de operacién
de la maquina, y en la bancada se pone un substrato de conduccién para poner las capas, en
este caso el FTO, se pone pasta en el tamiz de trabajo, después se procede a dar una pasada de

serigrafia teniendo capas uniformes en espesor y forma [S7] .
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1.4.1.2 Recubrimiento por rotacion

En otro enfoque, la pelicula delgada semiconductora puede depositarse a través de la téc-
nica de recubrimiento por rotacién en la que se deja caer pasta en el centro de la superficie
conductora del electrodo. El sustrato se centrifuga a una velocidad muy alta en revoluciones
por minuto (rpm) que ayuda a extender la pasta por todo el sustrato. La cantidad residual de
pasta se retira del sustrato (Fig 1.4 (b)). La pelicula preparada se seca luego a temperatura am-
biente, seguido de recocido a alta temperatura durante un tiempo definido. Usando la técnica de
recubrimiento por rotacion, se puede preparar una pelicula muy delgada, de algunos nanome-
tros (1x10~?m). El proceso de recubrimiento se repite varias veces para la fabricacién de una
pelicula semiconductora del grosor apropiado, del orden de los micrometros (1x10~%m). Para
el caso de QDSSC las caracteristicas estructurales y morfoldgicas de la pelicula delgada depen-
den de la temperatura de secado, la composicion de la pasta utilizada y el ajuste experimental

de la unidad de recubrimiento por centrifugado [58].

1.4.1.3 Otros metodos

Para lograr diferentes propiedades morfoldgicas y estructurales y mejorar la calidad de
la pelicula delgada, se usan otras técnicas diferentes, como pulverizacion catddica, aspercion
pirolitica, electro-rotacion y deposicion de capas atomicas. Algunas veces se usa una combi-
nacion de dos técnicas para fabricar nanotubos unidimensional [59-62]. Para fabricar el &nodo
con morfologia esférica mesoporosa, la serigrafia es el método mas adecuado. Se sugiere recu-
brimiento por rotacién o aspercién pirolitica para la deposicion de la capa principal. Mientras
que el proceso hidrotérmico es un método efectivo para sintetizar una estructura unidimen-

sional [63]].

1.4.2 Depésito de QDs

La capa de QDs se deposita en el electrodo recubierto de semiconductor ya sea a través del

método in-situ o mediante el método ex-situ [[64].
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1.4.2.1 Meétodos in-situ

Los métodos in situ para la sensibilizacion con QDs sobre la capa de semiconductor son téc-
nicas de fabricaciéon ampliamente utilizadas en el campo de QDSSC. Estas son técnicas féciles
y de bajo costo son adecuadas para la produccién a gran escala. Dos métodos denominados
deposito de bafio quimico (CBD, por sus siglas en inglés) y adsorcion y reaccion sucesivas de

capas i6nicas (SILAR) se usan comtiinmente para la deposiciéon de QDs in situ [S5].

1.4.2.1.1 SILAR

La técnica SILAR es una extension del método CBD. En SILAR, las soluciones precursoras
catidnicas y anidnicas se preparan por separado y se colocan en dos contenedores diferentes.
El electrodo revestido de semiconductor se sumerge primero en precursor cationico seguido de
enjuague y secado. Luego, se sumerge en precursor aniénico, nuevamente seguido de enjuague
y secado. Todo el proceso de inmersion secuencial (de electrodo revestido de semiconductor
en solucidn catidnica y precursora aniénica cada vez seguido de enjuague y secado) se deno-
mina un ciclo SILAR (figura 1.4 (d)). El crecimiento de QDs depende del nimero de ciclos
de SILAR, la velocidad de inmersion, el tiempo de inmersion, la temperatura de reaccién y la
composicion de las soluciones precursoras. Recientemente, se ha desarrollado un nuevo tipo
de SILAR denominado adsorcion y reaccion de capas idnicas inducidas por potencial (PILAR,
por sus siglas en inglés) para sintetizar in situ y ensamblar QDs de CdSe en una pelicula de
TiO2 mesoporosa. Esta técnica mejora la adsorcion de iones y ayuda en la adicion de QDs en
semiconductores. En el proceso PILAR, la adsorcién de i6n cadmio (Cd) se realiza en celdas
electroquimicas seguido de enjuague y secado. Posteriormente, se sumerge en una solucién

precursora anidnica (Se) para completar la reaccidn de fabricaciéon de QDs de CdSe [54.,/65]].
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1.4.2.1.2 Deposicion electroquimica

Usando la técnica deposicion electroquimica (ECD, por sus siglas en inglés), capas delgadas
de semiconductor se depositan en el sustrato. Todo el proceso se lleva a cabo en presencia de
corriente eléctrica. El sustrato se sumerge en una solucién de bafio que consiste en un pre-
cursor de sal. Al aplicar el campo eléctrico, los iones de carga positiva son atraidos hacia el
sustrato con carga negativa. Por lo tanto, la pelicula delgada de semiconductor se deposita en
el sustrato. El método ECD es una técnica fécil y de bajo costo para producir una pelicula
semiconductora del espesor deseado. Se han utilizado la técnica ECD para la deposicién de
puntos cudnticos de CdS y CdSe en matrices de nanocables de TiO, y se obtuvo una eficiencia

del 4.20%. Todo el proceso de deposicion se completa en menos de 1 h. [66]

1.4.2.2 Meétodos ex-situ

. En los métodos ex-situ, los QDs se sintetizan por separado y se depositan adicionalmente
en un electrodo recubierto de semiconductor. La unién molecular de enlace (MLA, por sus
siglas en inglés), la adsorcion directa (DA, por sus siglas en inglés) y la electroforesis son las

técnicas ex-situ cominmente utilizadas para la deposicion de QDs.

1.4.2.2.1 Unién molecular de enlace

En la unién molecular de enlace (MLA, por sus siglas en inglés), se utiliza una molécula multi-
funcional tal como 3 4cido mercaptopropidnico (3-MPA) para la unién de QDs pre-sintetizado
a la superficie del semiconductor. El grupo de 4cido carboxilico presente en la molécula
enlazadora bifuncional se une a la superficie del semiconductor y en el otro extremo de la
molécula enlazadora bifuncional el grupo tiol se interacciona con los QDs (figura 1.4 (e)). La

técnica permite el uso de tamaiio selectivo de QDs pre-sintetizado. En el método de pre-sintesis
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de QDs, se prepara generalmente a través de un método de inyeccidn en caliente utilizando un
agente de cobertura adecuado (surfactante) como dcido mercaptoproponico (MPA), trioctilfos-
fina (TOP), 6xido de trioctilfosfina (TOPO), acido oleico (OA), etc. Los agentes ayudan a
adaptar las caracteristicas estructurales, morfoldgicas y 6pticas de QDs. El tamafio y el crec-
imiento de QDs se controlan a través de la concentracion del agente precursor en la solucidn,
la temperatura de reaccion y el tiempo de reacciéon. En QDSSC, fabricadas a través de la téc-
nica MLA, el transporte de electrones de QDs a semiconductor depende de las propiedades
eléctricas de las moléculas enlazadoras. La longitud de las moléculas del enlazador afecta la

interaccion entre los QDs y semiconductor. [[67,68].

1.4.2.2.2 Deposicion electroforética

La deposicion electroforética (EPD, pos sus siglas en inglés) se prepara usando una mezcla
de disolvente polar / no polar (por ejemplo, tolueno / acetonitrilo) y una solucién coloidal
pre-sintetizada de QDs. El electrodo recubierto con semiconductor como terminal positivo y el
vidrio FTO como terminal negativo se sumergen en el bafo electroforético preparado y se sepa-
ran a una distancia especifica. Se aplica una diferencia de potencial de corriente directa durante
un periodo fijo para depositar QDs en el electrodo positivo; que es el electrodo revestido de
semiconductor (Fig. 1.4 (f)). Esta técnica permite mantener con precision el tamafio y la forma
de los QDs sin una aglomeracion significativa. La calidad de los QDs se controla manipulando

la concentracién de solucién de EPD y el tiempo de deposicion [69].

1.4.2.2.3 Otros metodos

Los QDs se depositan a través de otros métodos como adsorcion directa, aspercion pirolitica,
deposicion quimica en fase de vapor. La adsorcion directa es una técnica ex situ y se lleva

a cabo simplemente sumergiendo un electrodo recubierto de semiconductor en una solucién
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coloidal de QDs por un tiempo especifico. Los QDs se depositan a través de adsorcion directa
sin utilizar ningin enlazador de molécula o voltaje de DC externo; sin embargo, SILAR es el

método mds adecuado para la deposicion de la capa de ZnS. [70,/71].

1.5 Identificacion del problema

Las celdas solares mds comunes sensibilizadas con puntos cudnticos usan QDs de CdS.
Estas celdas constan de un electrodo revestido con varias capas de un semiconductor, en este
caso TiO,, un electrolito redox a base de polisulfuros (STS™) y un contraelectrodo de sul-
furo de cobre (CusS). Un problema que se tiene con este tipos de celdas solares es la poca
reproducibilidad que se tiene con el método de aplicacién de las capa compacta, mesoporosa
y opaca de TiO, que se aplica en el FTO formando los fotoelectrodos. El principal problema
es el manejo de espesores. Por ejemplo, el método de "doctor blade" es un proceso artesanal
que depende mucho de la experiencia y habilidad del investigador que lo haga; dando como
resultado mucha variacién de celda a celda, teniendo celdas que tienen eficiencia en los rangos
de 1% a 3%, con un error porcentual de hasta 300%. También hay un error en la fabricacion
del contraelectrodo de Cu,S, comunmente se utiliza una placa de laton. Esta placa es atacada
con 4cido clorhidrico para formar una capa de cobre. El problema es que previo a atacar con
acido clorhidrico la placa de latén, hay que lijar para tener un mejor acabado superficial y se
haga mas uniforme el ataque quimico. S6lo que no hay una estandarizacion para el método
de lijado, teniendo una pérdida del 50% de los contraelectrodos fabricados. De cada 4 que se
hacen sélo dos logran una funcién aceptable. No se tiene ningtin estandar, no hay un estudio en
el tiempo de ataque, s6lo se dejan hasta que tomen un color salmén y esto puede variar segin
la percepcion de la vista de una persona a otra.

Ademads, la implementacion de puntos cudnticos de CdSE y CdSeTe en las celdas solares
mejoraran la absorcién de luz desde el espectro visible hasta al infrarrojo, haciendo mas efi-
cientes a estas celdas solares y reduciendo la contaminacidn porque con menos celdas se pro-

ducira mas electricidad.
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1.6 Justificacion

Con la problema del gran porcentaje de error que se tiene al fabricar contraelectrodos de
Cu,S, tanto en el control de la reproducibilidad en la aplicaciéon de las capas de TiO,, la
aplicacién de un protocolo de fabricacién aumentara la eficiencia de las celdas solares sen-
sibilizadas por QDs de CdS, se justifica completamente el estudio realizado en este trabajo.
Ademas se buscard anadir QDs coloidales que aumenten la absorcién de luz y de esta forma la

eficiencia de fotoconversion.

1.7 Objetivo general

Tener reproducibilidad de las QDSSC de CdS, teniendo mayor reproducibilidad en térmi-
nos de eficiencia, Ademads, establecer pardmetros en la fabricacién de QDs coloidales de CdSe

y CdSeTe para absorcion de luz desde el ultravioleta hasta el infrarrojo.

1.8 Objetivos particulares

e Optimizar el depdsito de las peliculas de TiO, sobre FTO por el método de serigrafia
e Estandarizar la fabricacién del contraelectrodo de Cu,S
e Tener una reproducibilidad en las QDSSC de CdS hecha por SILAR

o Sintetizar QDs de CdSe y CdSeTe por el método de inyeccidn caliente

1.9 Hipétesis

Se mejorard la eficiencia de la celda solar de referencia de CdS en mas de 20% al mejorar
el método de SILAR, eligiendo un buen electrolito de polisulfuros y mejorando el contraelec-

trodo.



Capitulo 2

Seccion Experimental

En este capitulo se presenta la metodologia de la fabricacién de los dispositivos que compo-
nen las celdas solares sensibilizadas con puntos cudnticos. También se presentan los materiales

utilizados en su la fabricacion.

2.1 Fabricacion del dispositivo y materiales utilizados

A continuacidn se presenta en orden la metodologia a seguir para la fabricacion de la celda
solar, que consiste en insertar tres capas de TiO; en el FTO por el mpetodo de serigrafia; des-
pués se hace el contraelectrodo de Cu,S y el electrolito a base de polisulfuros. A continuacién
se sensibiliza la celda solar con QDs de CdS por el método de SILAR y se ensambla la celda
solar con el contraelectrodo y en mediio de ellos va el electrolito. En esta configuracion se
ensabla la celda lista para caracterizarla en el simulador solar. Se hicieron también QDs de
CdSe y CdSeTe por el método de inyeccidn caliente para posteriormente insertarlos en las cel-
das solares sensibilizadas por QDs de CdS. Donde se observa que tienen propiedades 6pticas

en estas celdas solares aumentando su espectro de absorcion.

2.1.1 Preparacion del electrodo de la celda solar

En esta seccion se presenta el depdsito de las capas de TiO; en el FTO por el método de

serigrafia.
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2.1.1.1 Preparacion de la pelicula de TiO,

Los fotoelectrodos se ensamblan a partir de tres capas diferentes de TiO- apiladas una
sobre la otra. Estas capas son capa compacta, una capa transparente y una capa opaca. A

continuacion se describe la fabricacion cada una de estas capas.

2.1.1.2 Capa compacta

Sobre un FTO de dimensiones de 100 mm x 100 mm x 1.1 mm con restividad de 7-10
ohm/cm?, se recomienda hacer 2 o 4 vidrios de FTO, se necesita primeramente un vaso de
precipitado de 600 ml y un soporte especial en el interior del vaso que separa y mantiene
verticales a los FTO como se muestra en la figura [2.1| para hacer los lavados correspondientes
del FTO mantener separados los FTO sin que haya contacto entre ellos.

Se limpia la superficie de los FTO con esponja y jabon y se pone en un bafio ultrasénico

por 15 minutos.

Figura 2.1 Dibujo esquematico de vaso de precipitado de 600 ml en el que se hacen los lavados
ultrasonicos con agua destilada y acetona/etanol del vidrio FTO.

Se pone un plato de calentamiento en el estractor, y acabando el primer lavado en el bafio
ultrasénico se vuelve a lavar el FTO en el mismo vaso de precipitado con una relacién de 1:1

de etanol/acetona por otros 15 minutos. Se saca el FTO del etanol/acetona y se seca con pistola
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de aire, se prueba el lado conductor del FTO con el multimetro y se pone bajo luz ultravioleta
con ozono para aumentar la limpieza por 15 minutos.

Se calibra la presion de la pistola de aire con la presion mencionada en la tabla 2.1, del
primer y segundo mandmetro del tanque de nitrogeno. Ya teniendo la presion de rocio ade-
cuadas, se pone la solucién realizada dentro del depdsito de la pistola, y esta va conectada al

tanque de nitrégeno.

Tabla 2.1 Reactivos y cantidades usadas para la deposicion en el FTO de la capa compacta por rocio

pirolitico.
Ti (IV) isopropdxido 12 ¢
Acetylacetona 12 ¢
Etanol absoluto 16 g
ler 2700 psi
Presion de nitrégeno | (medidas aproximadas)
2do 8000 psi

Se pesan los reactivos, una solucién de isopropdxido de titanio (0.2 M) usando acetilacetona
y etanol absoluto. Se depositard mediante aspercion pirolitica en un substrato con FTO y luego
se sinterizard a 450°C durante 30 minutos dando como resultado una capa de TiO, de un cierto
espesor. Para la solucion, primero van los 16g de etanol absoluto, que son aproximadamente
16 ml, con una pipeta Pasteur y con jeringa en un vial de 20 ml y se transfiere a un frasco
con la acetylacetona ya pesada. Se pone otra pipeta Pasteur con el isoporpdxido de titania.
Después de juntar todos los compuestos se hace una reaccion exotérmica (vease la tabla 2.1).
Se ponen mascaras en el FTO para hacer el patron de lineas rectas donde se va a depositar la
capa compacta por la técnica del aspercion pirolitica.

Cuando el plato de calentamiento llega a la temperatura de 450 °C y se deja estabilizar
la temperatura y se pone el primer FTO en el plato de calentamiento se esperan 10 minutos
para igualar la temperatura entre el FTO y el plato de calentamiento. Se pone como medida de
seguridad una mdscara con filtro para no respirar los humos téxicos que se liberan durante el

recocido. Para proceder luego con la primera rociada de la capa compacta a 30 cm de distancia
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entre el FTO y la pistola de manera perpendicular; con un tiempo entre rociada y rociada de 3
segundos.

Después de las tres rociadas se desconecta el plato de calentamiento y se deja enfriar hasta
los 180°C, se retira el FTO a un bloque de aluminio para que siga su enfriamiento a temperatura
ambiente y se inserta el siguiente FTO para el mismo procedimiento. Después de haber rociado
la capa compacta a todos los FTO se procede a poner en el horno hexagonal un tratamiento
térmico ya preprogramado en el horno que llega a los 500°C y dura aproximadamente seis

horas para obtener una capa uniforme donde evapora los solventes.

2.1.1.3 Capa transparente

Después de haber puesto la capa compacta de TiO, al FTO y haber realizado el tratamiento
térmico, se deposita la pasta de TiO5 (de 20 nm de tamaiio de particula) sobre la capa compacta
mediante el método de serigrafia. Se obtiene una capa con un grosor aproximado de 2.5 ym de
espesor, que esta sera la capa donde primordialmente se depositardn los puntos cudnticos que
sensibilizaran la celda para la absorcion de fotones.

A continuacion se describe la deposicion de la capa mesoporosa que se lleva acabo por
medio de serigrafia:

Se pone el tamiz con un espesor de 2.5 pum +0.5 pm, requerido para la celda en el FTO,
en las guias y se fijan en el screen printing con el patrén. Se ajusta, se pone el FTO de prueba,
se pone en ceros el serigrafia y se ve que haga correctamente el patron en el lugar correcto del
FTO. Después de tener calibrado el patron de celdas en el FTO de prueba, se lava con acetona
para poner el siguiente patrén que se requerira después. Se pone el primer FTO, se coloca
pasta de capa activa de TiO, en la paleta de goma del serigrafia. Se hace vacio y se activa el
serigrafia para hacer la primera capa. Se pone en el plato de calentamiento a 105°C por 10
minutos. Se deja enfriar por 5 minutos en un bloque de aluminio a temperatura ambiente. Se

repite el proceso hasta poner 4 capas para lograr un espesor de aproximadamente 10 pm.
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2.1.1.4 Capa de dispersion (opaca)

Se usa otra capa hecha por serigrafia, después de hacer la deposicién de la capa transpar-
ente, depositando la pasta reflectante Wer2-0 (200 nm de tamafio de particula). Se usa el mismo
procedimiento que la deposicién de capa transparente, s6lo cambiando de pasta del paso 1 al
7, el serigrafo es el mismo. Ya teniendo 1 capa de aproximadamente 2.5 pym 0.5 pm, se
procede a darle un tratamiento térmico en el horno hexagonal de 5 horas llevdndo las muestras
hasta una temperatura de 500°C hasta obtener la fase cristalina de anatasa. En la figura[2.2] se
muestra la deposicién de la capa opaca en un patrén de formas de celdas solares sobre vidrio

con FTO.

Figura 2.2 Imagen del método de serigrafia haciendo la deposicidn de la capa opaca a un patrén de
celdas solares sobre vidrio con FTO.

2.1.2 Preparacion de QDs de CdS por medio de SILAR

La siguiente etapa de la celda solar es sensibilizarla con QDs, que se le inserta al TiO, que
ya esta depdsitado sobre el FTO descrito en la seccion 2.1.1. El método de sensibilizacién de

la celda por QDs de CdS es SILAR, el cudl se describe a continuacion.
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2.1.2.1 Sensibilizacion de la pelicula

La sensibilizacion se llevard a cabo mediante el método SILAR donde un sélo ciclo con-
sistird en el recubrimiento por inmersion en las soluciones correspondientes durante 1 minuto
cada uno. Entre los pasos de inmersion en las soluciones de precursor, los electrodos se enjua-
gardn completamente por inmersion en el disolvente correspondiente para eliminar cualquier
exceso de precursor.

Para realizar la preparacion de QDs de CdS por el método de SILAR, que es un método de
insertar puntos cudnticos en la capa mesoporosa de TiO,, se pondran las soluciones en cuatro

vasos de precipitado de 50 ml de capacidad como se ilustra en la figura [2.3]

Celdas solares
con TiOz

Solucién 1 Lavado 1 Solucién 2 Lavado 2

Figura 2.3 Representacion esquematico de el acomodo del SILAR de CdS.

2.1.2.2 Montado experimental para celdas de referencia hechas por SILAR de CdS.

Para el deposito de QDs de CdS, la muestra se introducird en Acetato de Cadmio disuelto
en metanol y en Na,S en metanol: agua como fuentes de Cd? y S,_ respectivamente. Los QDS
de ZnS, también es depositado por el proceso SILAR, se usa para pasivar la superficie de CdS
y para reducir la recombinacién de electrones en la interfaz de electrolitos de TiO, / polisul-
furo. La deposicion de ZnS se obtendra utilizando Acetato de Zinc y sufuro de Sodio, ambos
disueltos en agua desionizada, asi como fuentes de Zn? y S*  y lavados en agua desionizada.
Se pondrén en cuatro vasos de precipitado de 50 ml de capacidad como se muestra en la figura

[2.3]con los siguientes cantidades de reactivos:
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Solucién 1.- 0.05 M de acetato de Cadmio disuelto en 25 ml de etanol calentdndose a 100°C
hasta quedar disuelto.

Lavadol.- 25 ml de metanol.

Solucién 2.- 0.05M Na,S en 25 ml, tendra relacion de 1:1 de metanol/agua, se agitaran hasta
quedar disuelto a temperatura ambiente.

Lavado 2.- 1:1 de metanol/agua desionizada.

PROCEDIMIENTO:

Tener listas las soluciones antes mencionadas, en cuatro vasos de precipitado de 50 ml.
Con ganchos se agarra los vidrios FTO con la capa de TiO, (celda solar), para sumergirlas en
los vasos de precipitado en intervalos de tiempo. Se sumerge por un minuto en la solucién 1.
Posteriromente, sacar de la solucién 1 y dejarla secar al ambiente por un minuto. Después,
sumergir por un minuto en el lavado 1. Sacar del lavado y dejarla secar por un minuto. Se
sumerge las celdas en la solucién 2 por un minuto. Se retira las celdas de la solucién 2 y se
dejan secar por un minuto. Sumergir la muestra en el lavado 2 por un minuto. Sacar la muestra
del lavado 2 y dejar secar por un minuto. Del paso 3 al 10, es un ciclo, hacer para cada lote de

celdas solares ciclos diferentes hasta 15 ciclos.

2.1.3 Preparacion de electrolito

La preparacion del electrolito se hace pesando en un vial de 20 ml 1 M de sulfuro de sodio.
(NasSe H50) (99%), 1 M de polvo de azufre (S, 99.5 %), 0.1 de hidréxido de sodio (NaOH)
y se disuelven en 5 ml de agua desionizada. Después se deja en agitacién por 1 hora con

atmosfera de nitrégeno.

2.1.4 Preparacion del contraeletrodo

Para la preparacion de los contraelectrodos se lleva en diferentes paso: primero se encap-
sulan con resina cristal, después se lijaran con diferentes acabados superficiales. Se atacan
quimicamente con dcido clorhidrico y finalmente de les pone el contacto metdlico de Cus,S,

este desarrollo se describe a continuacion.
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2.14.1 Encapsulado del contraelectrodo

Para el encapsulado del contraelectrodo se va a usar resina cristal (comunmente usada en la
realizacion de fibra de vidrio en reparaciones automotrices) por su gran capacidad de amoldarse
a cualquier forma y cristalizar en unas pocas horas. Ademads esta resina tiene una resistencia
al desgaste muy baja, asi no desgasta la lija demasiado facilitando el lijado del contraelec-
trodo al momento de la sujecion de éste logrando mayor uniformidad y control en el acabado
superficial.

El encapsulado se puede describir de la siguiente manera: Se parten moldes a partir de
vasos de pléstico desechable del nimero 1-c usado cominmente para hacer gelatinas. Pos-
teriormente, se corta abajo y por arriba del vaso, quedando descubierto por ambos lados y
reduciendo su altura aproximadamente a 1.5 cm. Se pone un molde hecho a partir del vaso
desechable del nimero 1-c en una mesa de superficie de vidrio (esto es para que al momento
de desprender la resina cristalizada con el contraelectrodo, no se quede adherida y se quiebre
la resina antes de haber lijado), y se puso en el centro del molde el contraelectrodo. En un
vaso de precipitado se pusieron 10 ml de resina y 2 gotas de catalizador, se agitd manualmente
con una espatula por tres minutos, y luego se vertio la resina cristal dentro del molde con el
contraelectrodo puesto adentro sobre un vidrio Luego, se dejo reposar por dos horas hasta que
solidificé la resina. La muestra encapsulada queda en el fondo del contraelectrodo en la cara de
abajo, va a ser esa cara la que se empezard a lijar para llevarla a un cierto acabado superficial

segun la lija.
2.1.4.2 Procedimiento de lijado

Las muestras 1 a la 4 se lijaron con lija de agua del nimero 220. De la muestra 5 a la 8,
se lijaron primero con lija de agua del nimero 220 y posteriormente con lija del nimero 400
y se les dio acabado superficial con lija del nimero 600. De la muestra 9 a la 12 se hizo el
procedimiento de lijar con lijas del ntimero 220, 400, 600, 1200 y se llevé a un acabado espejo

con alimina de tamafio de 1pm promedio de didmetro.
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El acabado espejo se hace después de haber lijado como dltima lija la 1200 como se muestra
en la fig[2.4] Se pone sobre una franela un chorro de agua desionizada y aldmina en polvo, y

se empieza a lijar la muestra en circulos sobre la altimina por aproximadamente una hora.

Figura 2.4 Imagen que muestra el contraelectrodo encapsulado en el procedimiento de lijado de
acabado espejo en alimina.

2.1.4.3 Procedimiento para agregar la capa de cobre

Para hacer contraelectrodos a partir de una placa de laton que se atacard quimicamente
mediante un bafio acido. En una solucién de HCI (38% en volumen) a 100 °C durante una
hora, es colocando un cristalizador de 90 mm x 50 mm y dentro de este otro cristalizador de
50 mm x 35 mm, este ultimo contenera el 4cido HCI. Se eleva la temperatura del 4cido en una
placa de calentamiento por unos 10 minutos a temperatura constante de 100°C. Se pone como
medida de seguridad un vidrio reloj encima del cristalizador que contiene el 4cido para tratar
de contener en lo posible los vapores del dcido. También se cubre encima de este con un vaso
de precipitados de 250 ml. Después se pone una placa de latén de 260 mm x 130mm x 1.6
mm, durante una hora. El 4cido desgasta el zinc de la superficie y se observe un color cobre
que indica que tiene una capa delgada de cobre.

Primero, se tom6 como procedimiento usar dos tiempos diferentes en el ataque quimico
realizado al contraelectrodo después de haber sido lijado. Primero desencapsular el contraelec-

trodo de la resina. Con unas pinzas de presion se detiene un lado de la resina y con unas pinzas
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mecdnicas se truena la resina dobldndola para un sentido opuesto de las pinzas de presion. Se
coloca en el drea de trabajo (la parte donde va el contraelectrodo) una franela para el momento
que se desprenda el contraelectrodo no se raye la superficie lijada.

Se puso la muestra 1 y 2 lijadas con lija de agua del nimero 220 en 4cido clorhidrico
precalentado por 10 minutos en la placa de calentamiento a 110 °C. Posteriormente se puso
el contraelectrodo lijado en el 4cido por un tiempo de 45 minutos. Después se sacéd y se puso
en un vaso de precipitados con agua para remover el dcido. Se le puso cinta mégica con un
orificio en el centro, sepusieron 20 microlitros de electrolito para formar el contacto de Cu,S y
se limpid a los 5 minutos con metanol.

Para las siguientes muestras que son las lijadas de 220, se pusieron en el dcido por 1 hora
con el mismo procedimiento antes descrito. Se observa que a los 20 minutos de haberse puesto
en el dcido la muestra empieza a tomar el color salmén caracteristico de la capa de Cu. A
los 30 minutos se ve que la capa de la muestra 3 estd uniforme, mientras que la muestra 4 se
ve desuniforme. Al contraelectrodo 4 se le pusieron 20 microlitros y al 3 se le pusieron 24
microlitros para la formacion del contacto metélico de CusS.

A los 22 minutos de haberse puesto en el dcido los contraelectrodos 5 y 6, siendo el acabado
con lija nimero 600, se ve que adquieren el color salmén uniformemente, aunque ain no
completamente. Estas muestras, a los 45 minutos no se ven totalmente color salmén. Esto
puede ser porque ya no habia suficiente dcido porque fueron las segundas muestras en ponerse
en acido, o por tener acabado més fino requirieran mas tiempo en el dcido. Las muestras de
numero de lija 220 fueron mejor atacadas por el 4cido, a la muestra 5 y 6 todavia se ven con
un poco de evidencia de latén color amarillo.

Los contraelectrodos 7 y 8 entraron al dcido a los 15 minutos de haber estado calentdndose
el acido a 110°C, ya cuando estaba en ebullicién el acido, Se observé que habia una tracciéon
entre las muestras 7 y 8 dentro del acido. A los 40 minutos aun se observo la atraccidn, una
esquina del contraelectrodo se sobrepone a la otra, ya era menor la sobreposicion. no se obtuvo

una capa homogénea en las muestras.
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Se pusieron los contraelectrodos 9 y 10. Se ve que a los 26 minutos de estar en el dcido ya
empieza el color salmén, pero todavia no esta muy fuerte, se ve que les falta mas color de Cu
a los 40 minutos pero ya se ve un color salmoén.

Finalmente para acabar el procedimiento de realizacion de los contraelectrodos se sacan
del 4cido y se les pone cinta méagica cubriendo la mitad de la placa con un orificio en medio
y haciendo un prensado especial con una plancha calentada a 120 °C, haciendo en el orificio
un contacto metdlico. Ahi se lleva a cabo un proceso de sulfuracion afiadiendo una gota de
20 pl de polisulfuro de electrolito formando en ese contacto CusS. Se deja actuar el electrolito
por cinco minutos y retirando el electrolito sobrante lavando con metanol y secando con aire a

presion.

2.1.5 Montaje de celdas solares

Las celdas solares se construirdn montando el contraelectrodo CusS y el electrodo de
pelicula de TiO, sensibilizado con un clip de ligadura separado por un espaciador. Antes
de ensamblar, se coloca una gota de 20 ul. Las celdas solares se llenardn con el electrolito de
polisulfuro en el contacto metélico del contraelectrodo donde se formé Cus,S.

En la figura 2.5 se muestra las partes principales que conforman una celda solar sensibi-
lizada por puntos cudnticos de CdS, en el inciso a) se muestra un contraelectrodo de Cu,. En
el inciso b) se muestra la celda solar sensibilizada por QDs de CdS hechas por el método de
SILAR, y en el inciso c¢) se muestra ya la celda solar montada con la configuracién celda so-
lar, electrolito, contraelectrodo. Estan sostenidos por ganchos para dejar todo unido. También
tiene ensamblada una méscarilla de pléstico que sirve para medir el drea que entra de radiacioén

proviniente del simulador solar a 1 sol de potencia a una densidad de potencia de 100 mW/cm?.

2.1.6 Preparacion de los puntos cuanticos de CdSe y CdSeTe

Los puntos cudnticos de CdSe y CdSeTe son soluciones colidales disueltas en tolueno que
fueron sintetizadas por el método de inyeccion caliente. Estos QDs sirven para sensibilizar las
celdas solares de TiO-, que abarcando un espectro de la radiacion solar mayor a los QDs de

CdS, se pueden insertar en estas celdas teniendo el aumento en la eficiencia de fotogeneracion
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Figura 2.5 a) Contraelectrodo de CusS. b) QDSSC de CdS hecha por el método de SILAR. ¢) QDSSC
ensamblada con contraelectrodo de CusS, electrolito de polisulfuros y celda solar sensibilizada por
puntos cudnticos de CdS.

de la celda solar. A continuacion se describe la metodologia de la sintesis de los QDs de CdSe

y CdSeTe.

2.1.6.1 Preparacion de puntos cuanticos de CdSe

Se prepara el material, se procede a pesar los reactivos en la cdmara de guantes, en el
vial de 20 ml se pone con la jeringa 4.25 ml de trioctilfosfina (TOP, 90 %) y se pesa en un
papel encerado 0.026 g de Selenio (Se). Después se pone en el vial junto con el TOP y se
pone en agitacién en un agitador de laboratorio magnético a 500 rpm. Se procede a pesar

en el matraz de tres bocas el 0.050 g de 6xido de cadmio (99%), luego 0.300 g de 4cido
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tetradecilfosfonico (TDPA, 97 %) en papel encerado y se deposita en el matraz, por dltimo 4 g
de 6xido de trioctilfosfina (TOPO, 90 %).

Se pesa el TOP-Se y se deja en agitacion, luego se sacan sellados el vial y el matraz de la
camara de guantes. Se monta el matraz de 3 bocas en el soporte universal y en el soporte de
aluminio en una placa de calentamiento. Se eleva la temperatura a 110 °C y se pone en con
la bomba de vacio por media hora. Después se le pone atmdsfera de nitrégeno y se eleva la
temperatura hasta 320°C en agitacion. Después se prepara dos jeringas de vidrio, una con el
Se-TOP y la otra con 2 ml de tolueno. Se pone a enfriar el matraz de 3 bocas hasta que llegue
a 270°C. En ese momento se inyecta el Se-TOP al frasco, estando en agitacién, la temperatura
baja aproximadamente a los 230°C y se para la reaccion agregdndole 1 ml de tolueno; después
cuando llegue a 180 °C se le afiade 1 ml de tolueno para finalizar la reaccion.

Se hace un proceso de lavado en tubos de agitacién a 5000 rpm, se ponen los puntos cuin-
ticos un vial con 3 ml de tolueno, después se pone en 4 tubos de ensayo y se les pone 1:1
con metanol para el primer lavado a 5000 rpm por 15 minutos. El segundo lavado va en cada
tubo de ensayo con 3 ml de acetona y 1 ml de tolueno, cuando se acaba el segundo lavado se
disuelven en 20 ml de tolueno en un vial de 20 ml teniendo una solucién coloidal de QDs de

CdSe.

2.1.6.2 Preparacion de puntos cuanticos de CdSeTe

Se prepara el material. Se procede a pesar en la cimara de guantes 0.050 g de CdO, luego
0.300 g de TDPA y se deposita en el matraz de tres bocas, por tltimo 4g de TOPO; en un vial
de 20 ml se pone con la jeringa 4.25 ml de TOP y se pesa en un papel encerado 0.026 g de Se
y 0.040 g de Telurio (Te). Se monta el matraz de 3 bocas en el soporte universal. Se eleva la
temperatura en el plato de calentamiento a 110°C y se pone con la bomba de vacio por media
hora. Después se le pone atmoésfera de nitrégeno y se eleva la temperatura hasta 350°C en
agitacion, pero ya llegando a los 300°C se empieza a poner transparente la solucion llegando
a ser totalmente transparente en 320°C. Después se prepara dos jeringas de vidrio, una con
el SeTe-TOP y la otra con 3 ml de tolueno, se pone a enfriar el matraz de 3 bocas hasta que

llegue a 300°C, en ese momento se inyecta el SeTe-TOP al frasco, estando en agitacién. La
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temperatura baja aproximadamente a los 250°C. Se empieza a calentar otra vez y se empieza a
pones de color amarillento y luego rojo. Llegando a una temperatura de 300°C y torndndose la
solucion café oscuro, se retira el matraz de la placa caliente y se le inserta los 3 ml de tolueno
para frenar la reaccion.

Se procede hacer los lavados en tubos de agitacion a 5000 rpm. Se ponen los puntos
cudnticos un vial con 3 ml de tolueno. Después se pone en 4 tubos de ensayo y se les pone 1:1
con metanol para el primer lavado a 5000 rpm por 15 minutos, el segundo lavado va en cada
tubo de ensayo con 3 ml de acetona y 1ml de tolueno. cuando se acaba el segundo lavado se

disuelven los QDs de CdSeTe en 20 ml de tolueno en un vial de 20 ml.

2.2 Caracterizacion

En esta seccidn se menciona los equipos que se utilizaron para caracterizar las celdas so-

lares para la obtencion de las curvas IV y de absorbancia.

2.2.1 CurvalV

La curva I-V ( corriente contra voltaje) caracteristica de una celda solar, se representa por la
medicion de los pardmetros de corriente de corto circuito (/sc) y el voltaje de circuito abierto
(Voc). Estos parametros se obtienen experimentalmente cuando una celda solar es sometido a
determinadas condiciones de irradiacion en un simulador solar o bajo condiciones controladas.
El estandar de medicion para celdas solares es establecido para una masa de aire de 1.5, una
densidad de potencia de 1000 W/m? a una temperatura de 25°C [[73]. Las cuatro caracteristicas
principales a conocer mediante estas pruebas de un panel solar es la corriente de corto circuito
(Isc), El voltaje de circuito abierto (V oc), el factor de llenado (FF) y la eficiencia de la celda
solar (n).

La corriente de corto circuito ocurre cuando el voltaje es cero y representa el valor maximo
de corriente en el cuadrante de potencia (I-V). Es preciso aclarar que para una celda ideal, esta
corriente de corto circuito es la corriente total producida en la celda solar mediante irradiacion

solar; es decir, cuando la celda recibe la mayor excitacion de fotones en su estructura interna.
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El voltaje de circuito abierto (Voc): es la mdxima diferencia de potencial que puede al-
canzar la celda solar de prueba cuando la corriente es cero, es decir, sin carga conectada en la
salida. El Voc es el voltaje maximo alcanzado en el cuadrante de potencia (I-V). estd determi-
nado por la diferencia de energia mdxima que puede existir entre los electrones y los huecos
cuando se extrae de la celda solar. En QDSSCs, el Voc estd determinado por la alineacién de
los niveles de energia de los diferentes materiales en las celdas [73]. Si la alineacién de niveles
de energia y el espacio de banda se modifican, entonces Voc cambia, lo que a su vez afecta a
los otros pardmetros en la celda [74].

Hay dos condiciones para evaluar una celda solar, una de ellas es la corriente que fluye en la
celda cuando se conecatan los cables /scy el otro es el voltaje que tiene cuando se despegan las
terminales de la celda Voc. Para evaluar la corriente real de la celda solar hay que considerar
que en condiciones de no iluminacion, el panel se comporta como un diodo con signo negativo,

esto es:
qV
Id = Io(ext — 1)

Donde Id es la corriente del diodo y es la que se resta a la corriente de corto circuito, V'
es el voltaje a través de las terminales, /o es la corriente de saturacion, q es la carga elemental
del electrén (1.602 x 10719C'), K es la constante de Boltzmann (1.381 x 1072.J/K) y T es la
temperatura en grados Kelvin.

En condiciones de iluminacién la corriente en el celda solar se puede describir en la si-

guiente ecuacion:
I =1Isc—1d

Se puede observar que la corriente total restada a la corriente del diodo cuando esta vale
cero es igual a la corriente de corto circuito. Esto es en condiciones ideales cuando el voltaje
es cero y la corriente total seria igual a la corriente de corto circuito, pero al haber voltaje
quiere decir que la corriente mdxima en condiciones de iluminacién teniendo carga siempre

serd menor a la corriente de corto circuito, agregando la ecuacion del diodo:

I = Isc— To(e®r — 1)
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Cuando los cables de la celda solar se dejan abiertos, I = 0 y podemos resolver para el

voltaje de circuito abierto Voc:

KT I
Voc = (T) ln(% +1)

Esta ecuacion muestra que el Voc se incrementa logaritmicamente con la intensidad de
iluminacion, lo que afecta de manera importante la eficiencia de la celda solar. También es im-
portante recalcar que la temperatura afecta la corriente y el voltaje de una celda solar. El efecto
combinado es que la potencia disminuye con la temperatura, esto es que altas temperaturas
afectan el funcionamiento de una celda solar.

El Factor de llenado (F'F’, por sus siglas en inglés) es la tasa entre los electrones fotogen-
erados en la banda de conducién y los electrones inyectados en el TiO,. Para calcular el factor
de llenado se necesita hacer una division entre los dos rectdngulos de densidad de potencia
sacados de la curva IV como se muestra en la figura [2.6] El primer rectdngulo se forma con
los datos de Voc x Isc, y el otro rectdngulo con la densidad de potencia cuando alcanza su
maximo real de trabajo VV'm, y su maximo de corriente de trabajo, /m. La densidad maxima de
potencia I'm x V'm viene dada por el area del rectdngulo interno. El rectdngulo externo tiene
el area Jsc x Voc. Si el factor de llenado fuera igual a 1, la curva de corriente-voltaje actual
seguiria el rectdngulo externo.

El factor de llenado se puede describir en la siguiente ecuacion:

B ImVm

FF = —
IscVoc

La eficiencia de una celda se saca a partir de la medicion de los pardmetros de la curva I-V

como [sc, Voc, Im, Vmy FI,y se puede describir con las siguientes ecuaciones:

_ImV
= Pin
Donde 7 es la eficiencia de la celda solar, Pin es la potencia incidente en la celda solar, en
este caso es 1000 W/m?. También se puede deducir de los primero datos que arroja la celda de

la curva I-V, como lo describe la siguiente ecuacion:
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Figura 2.6 Curva intensidad contra voltaje que muestra el rectingulo de maxima potencia (real) y el
rectdangulo de la potencia (Voc x Isc) donde el factor de llenado seria de 1.

B IscVmFF
= Pin

La eficiencia de una celda solar también estd definida como el cociente de la potencia mé-
xima obtenida por la celda solar entre la potencia incidente. Dicho de otra forma, la eficiencia
muestra la relacion de los fotones que entran a la celda solar y cuantos salen en forma de elec-
trones; la eficiencia se puede ver afectada por el mal transporte en la celda solar al momento
de generar los electrones, asi como pérdidas por recombinacién y que no todos los electrones

fluyen hacia el 6xido de titanio, hay pérdidas por el camino.

2.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Es posible obtener informacion detallada sobre la morfologia y la composicion de los di-

ferentes QDSSC en estudio mediante técnicas microscopicas. La microscopia electrénica de
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barrido se usa para obtener imdgenes superficiales de la muestra. En esta técnica, los elec-
trones interactdan con los d&tomos en la superficie, produciendo diferentes sefiales, incluyendo
electrones retrodispersados, electrones secundarios y otros tipos de sefales. Los electrones se-
cundarios se producen por la interaccion entre el haz de electrones y los electrones cerca de la
superficie de las muestras. Estos electrones no tienen informacién sobre dtomos especificos y
no contienen informacién sobre el elemento o material especifico. Estos presentan informacion
actual sobre la topografia de la superficie. Los electrones retrodispersados, los electrones del
haz se reflejan de la muestra por dispersion y son mds energéticos que los electrones secundar-
i0s. A partir de estos electrones, se puede obtener un andlisis de la composicion de la muestra,
por este motivo se llama andlisis de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS,
por sus siglas en inglés). Estas imdgenes contienen informacion sobre la morfologia, tamafio,

forma y composicion [[74].

2.2.3 Absorcion UV-VIS

La espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-Vis) se utiliza para caracterizar la
capacidad de absorcion de luz de los QDs en solucién coloidal despues de sintetizar y lavar. Es
posible obtener informacion sobre el tamafio de la brecha prohibida de los QDs del espectro
UV-Vis . Los espectros de absorcion de UV-Vis de QDs de CdSe y CdSeTe se midieron por
transmitancia. Esta técnica es la fraccion de luz incidente a una longitud de onda especificada
que pasa a través de una muestra [[75]]. Esta medida se obtiene en el rango de 360 nm a 800 nm
usando un espectrofotémetro UV-Vis-NIR serie Cary de Agilent Technologies (Cary 5000).
Para el caso de peliculas de QDs, se obtendran los espectros UV-vis de absorcion los cuales
se medirdn por reflectancia difusa en el rango de 300 a 900 nm con espectrofotometro y una

integracion de esfera.

2.2.4 Fluorometro

Los fenémenos de fotoluminiscencia implican la absorcion de energia en cualquier material
semiconductor, en consecuencia se obtiene la emisién de luz. Por ejemplo, los QDs emiten luz

cuando se irradian con luz UV . La fluorescencia es una forma de luminiscencia. Un electron
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en la sustancia absorbe un fotdn, seguido de la excitacion desde el estado fundamental al estado
excitado y luego la relajacion a uno de los diversos niveles de vibracion del estado base, lo que
resulta en la emision de un foton. La medida es mediante un fluorimetro. El fluorimetro es un
dispositivo utilizado para medir la intensidad de la luz y la distribucién de la longitud de onda

del espectro de emision después de la excitacion por un determinado espectro de luz [[76].



Capitulo 3

Optimizacion de la celda solar de sulfuro
de cadmio

3.1 Optimizacion de SILAR de puntos cuanticos de CdS

Para optimizar la QDSSC, primero se hace la optimizacién del SILAR de CdS, que es un
método de insertar puntos cudnticos en la capa mesoporosa de TiO, con lavados de alcoholes
y soluciones acuosas con precursores como el acetato de cadmio y sulfuro de sodio, se va a
optimizar la concentracién de los alcoholes de las dos soluciones mds comunmente usadas
en la insercién de puntos cudnticos de CdS por este método. Después se emperazd a hacer
ciclos de inmersion de cada concentracion de SILAR teniendo el nimero de ciclos 6ptimo en
el que la celda solar ya no presente una variacion significativa en su eficiencia. Posteriormente
teniendo el SILAR, se probardn los electrolitos mas usados en este tipo de celdas solares para
posteriormente optimizar el lijado del contraelectrodo. La figura[I.2]del capitulo 1 se observa
la celda solar y su configuracion que comprenden un fotogenerador, en este caso la celda solar
con la configuraciéon TiO2/CdS/ZnS.

Las concentraciones molares de SILAR de CdS ya estdn muy definidas que son las mejores
concentraciones que favorece la eficiencia en las celdas solares. La experimentacidn consistira
en variar la concentracion en los solventes en el SILAR, presentando una comparacion de
los dos mejores resultados que presentaron las mejores eficiencias y en la variacién de dos

electrolitos que son usados principalmente en estas celdas.
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3.1.1 SILAR1 de CdS

Se pondran las soluciones en cuatro vasos de precipitados de 50 ml de capacidad. Se uti-
lizan fotoelctrodos con TiO,, ocho fotoelectrodos fabricados con serigrafia depositados sobre
FTO como se describio anteriormente. Se depositaron cuatro capas de TiO, transparente equi-
valente a 9 ym de espesor, después una capa opaca equivalente a 2.5 ym de espesor, el depdsito
de los QDs de CdS se hizo con el método de SILAR, como se ilustra en la figura[2.3| del capi-
tulo 2 donde por inmersién de 1 minuto en cada solucidn por siete ciclos se sensibilizaron con
QDs a las celdas solares.

Solucién 1.- 0.05 M de acetato de cadmio disuelto en 25 ml de etanol absoluto calentdndose a
100°C hasta quedar disuelto.

Lavadol.- 25 ml de metanol

Solucién 2.- 0.05 M de sulfato de sodio en 25 ml, tendra relacién de 1:1 de metanol/agua, se
agitaran hasta quedar disuelto a temperatura ambiente.

Lavado 2.- 1:1 de metanol/agua desionizada.

3.1.2 SILAR 2 de CdS

Se pondrdn en cuatro vasos de precipitados de 50 ml de capacidad.

Solucion 1.- 0.05 M de acetato de cadmio disuelto en 25 ml de etanol absoluto calentan-
dose a 100°C hasta quedar disuelto.
Lavadol .- 25 ml de metanol.
Solucién 2.- 0.05 M de sulfato de sodio en 25 ml, serd en 24 ml de metanol y 1ml de agua
desionizada.

Lavado 2.- 25 ml de metanol.
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3.1.3 SILAR 3 para obtener la celda de TiO>/CdS/ZnS

Se pondran en cuatro vasos de precipitados de 50 ml de capacidad.
Solucién 1.- 0.1 M de acetato de zinc disuelto en 25 ml de agua desionizada.
Lavadol .- 25 ml de agua desionizada.

Solucién 2.- 0.1 M de sulfato de sodio en 25 ml de agua desionizada.

Lavado 2.- 25 ml de agua desionizada.

Procedimiento:

Se tuvo la misma concentracion de 0.05 M, pero se disolvié en diferentes solventes, te-
niendo mds concentraciéon de metanol en la solucién 2 y lavado 2 en el SILAR 2, y en el
SILAR 1 usando en relacion de volumen 1:1 metanol/agua desionizada. Se puede concluir que
el metanol es un solvente agresivo con las celdas solares y teniendolo en mayor concentracion
dafia la capa mesoporosa y opaca lo que ocasiona que disminuya la fotogeneracion de la celda

solar.

3.1.4 Fabricacion del electrolito

El electrolito que se usa principalmente en las celdas solares sensibilizadas por puntos
cudnticos se hace de polisulfuros. En la siguiente experimentacion se hard un cambio en el
solvente del electrolito para observar si el metanol le ayuda al transporte, y ademds eliminando
el hidréxido de sodio para ver como influye en la eficiencia de la celda solar.

Electrolito 1.

Atmdsfera de nitrégeno

1 M de sulfuro de sodio (NasS)

e 1 M de azufre (S)

Diluidas en 5 ml de metanol/agua desionizada relacion 3:7

Electrolito 2.
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Atmosfera de nitrégeno

1 M de sulfuro de sodio (NayS)

1 M de azufre (S)

0.1 M de hidréxido de sodio (NaOH).

Diluidas en 5 ml de agua desionizada

3.2 CurvasI-V
3.2.1 Celdas de referencia de SILAR 1y SILAR 2

Para la curvas I-V se usard el término de J-V, donde J es la densidad de corriente expresada
en mA/cm?, con un drea de trabajo de 0.196 cm?. Se midieron lotes de celdas solares de
referencia con el método de SILAR 1 y el método de SILAR 2 de CdS, y después se hizo la
pasivacion de la celda solar con el SILAR 3 de ZnS que es el dltimo paso en la configuracion
de la sensibilizacion de la celda solar, en el cual el sulfuro de zinc tiene la funcion evitar la
recombinacion de par electron-hueco.

Se observa en las curvas J-V que se muestran en la figura [3.1] que la configuracién que dio
mejores resultados en las celdas fue la configuracion SILAR 1.

Se puede observar que hubo una variacién significativa en la densidad de corriente de corto
circuito, teniendo una densidad de corriente maxima de corto circuito en el SILAR 1 de 11.5
mA/cm?, y en el SILAR 2 una corriente de corto circuito maxima de 8.6 mA/cm?. El voltaje

se comporta de manera similar, es afectado mds por la diferencia de brechas prohibidas. La

diferencia mds notoria es en la fotogeneracion, teniendo como mejor resultado el SILAR 1.

En la figura[3.2]se muestra la grafica de potencia contra voltaje, donde la cresta de la curva
su punto mads alto indica la mdxima potencia alcanzada por la celda solar. Con esto se puede
calcular una méxima eficiencia en el SILAR 1 de 2.8%. La mejor celda solar hecha por el
SILAR 2 tuvo una eficiencia maxima de 2.0 %. Los valores obtenidos con los dos métodos

SILAR se muestran en la tabla 3.1.
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Figura 3.2 Grafica potencia contra voltaje de SILAR 1y 2 que muestra en su punto mds alto de la

curva la eficienncia maxima.
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Tabla 3.1 Tabla de valores Jsc,Voc,FF y Eficiencia de SILAR 1y 2

Descripcion Jsc Voc FF | Eficiencia
(mA/cm?) | (Volts) | (%) (%)
SILAR 1 11.5 0.539 | 44.9 2.8
SILAR 2 8.6 0.536 | 42.7 2.0

Estos resultados representan el andlisis de las curvas J-V y P-V, donde se puede obser-
var que el SILAR que dio mejores resultados en las celdas solares en la fotogeneracion es el
SILAR 1. Sin embargo, ambas configuraciones tienen caracteristicas similares en el Voc y
factor de llenado. Ademas influye el contraelectrod. En estos experimentos se usé el mismo

contraelectrodo. Asi que solo afectd la parte de la fotogeneracién.

3.2.2 Celdas de referencia con el SILAR 1 variando el electrolito 1y 2

Se hizo un lote de celdas solares con la configuraciéon SILAR 1, se analizaron 2 muestras
iguales variando la concentracién del electrolito utilizado. Recordar que para este tipo de celdas
solares se utilizan polisulfuros. En la figura[3.3]se muestra la curva JV de las dos celdas solares
hechas con en SILAR 1 utilizando diferentes concentraciones del electrolito. Los resultados se
resumen en la tabla 3.2.

En la figura [3.4] se puede observar que la cresta de la curva P-V la maxima potencia de la
celda 1 es con el electrolito 2. Se calculd una eficiencia de 2.6 % son el electrolito 2, con el
electrolito 1 una eficiencia del 2.5%. Esto representa una variacion significativa en la eficiencia.
En la celda 2 y el electrolito 2 la eficiencia fue mds alta con 2.8%.

En las mediciones que se hicieron en la celda solar TiO5/CdS/ZnS hecha con el SILAR
1 con el electrolito 1, se observé aumento gradual en la densidad de corriente, y aumento un
poco el Voltaje de circuito abierto Voc. El factor de llenado disminuy¢ por lo tanto la eficien-
cia. En la mediciones para la misma celda con el electrolito 2 se vio un aumento significativo
en la densidad de corriente, de 11.88 a 12.62 mA/cm?2, casi 1 mA/cm? de diferencia que es
muy significativa en estds celdas solares. En las siguientes mediciones sigui6 subiendo grad-

ualmente la densidad de corriente, siendo la medicién 12 la m4s alta con 12.7 mA/cm?, pero
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Figura 3.4 Curvas P-V de las celdas solares hechas por SILAR 1 hechas con el electrolito 1y

2]Curvas JV de las celdas solares hechas por SILAR 1 hechas con el electrolito 1 y 2(C1-Celda 1,
C2-Celda 2,E1-Electrolito 1, E2-Electrolito 2)
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Tabla 3.2 Datos de Jsc, Voc, F'F'y Eficiencia de la celda solar (n)de referencia TiO2/CdS/ZnS
hechas con el SILAR 1 arrojados en el Simulador Solar del CIO

Descripcion Jsc Voc FF | Eficiencia
(mA/cm?) | (Volts) | (%) (%)
Celda 1 Electrolito 1 11.5 0.477 | 45.5 2.5
Celda 1 Electrolito 2 12.7 0.516 | 40.1 2.6
Celda 2 Electrolito 1 9.7 0.555 | 49.3 2.6
Celda 2 Electrolito 2 10.6 0.555 | 48.3 2.8

disminuy¢ el factor de llenado, de una medicién con el electrolito 1 de 45.30% a mediciones
con el electrolito 2 de 41.48%.

En la celda 2 hecha con el SILAR 1 se ve observa lo mismo que la celda 1, con el electrolito
1. La densidad de corriente de corto circuito es baja (9.7 mA/cm?), pero por la eficiencia mas
baja de esta celda el factor de llenado era mayor que el de la celda 1, teniendo un factor de
llenado de 49.78%. Este valor se compara con el 50%, que es el esperado obtener en las celdas
de referencia. Sin embargo la eficiencia esta muy por debajo de la esperada, por tener baja
corriente, aunque el Voc es mds alto. La baja corriente influye en la eficiencia final, siendo la
celda 2 de menor eficiencia que la 1, cuando a la celda 2 se le pone el electrolito 2, se ve un
aumento en la densidad de corriente Jsc, de 9.7 a 10.6 mA/cm?. Un aumento casi igual al que
se obtuvo en la celda 1 cuando se le cambi6 al mismo electrolito. Ademds subi6 el Voc un poco
en el electrolito 2, pero cayo un poco el factor de llenado casi por 1 %.

Se observé que la eficiencia subio en ambas celdas cuando se usé el electrolito. Esto puede
ser debido a no tener metanol que degrade el electrolito y el tener , en este caso hidréxido de
sodio lo cudl ayuda al transporte de electrones teniendo un aumento en la corriente de corto
circuito en casi promedio de casi 1 mA/cm? y un pequefio aumento en el Voc. Sin embargo, se
observo que disminuye el factor de llenado. Esto no influye demasiado, permitiendo a la celda

solar subir la eficiencia con el electrolito 2 en ambas celdas solares.



Capitulo 4

Optimizacion del contraelectrodo de Cu,S

Teniendo optimizados el SILAR vy el electrolito, se procede a hacer variaciones en el con-
traelectrodo en los método de lijado para observar cual lijado mejora las caracteristicas de la
celda solar de referencia. Una de las partes que conforman a una celda solar sensibilizada por
puntos cudnticos es el contraelectrodo, que puede ser hecho de diferentes materiales. Entre los
mds comunmente usados estan el platino, la plata, el oro y latén. La relacién costo-beneficio de
los contraelectrodos de latén es muy favorable. Ademads no se requiere de ningtin equipo cos-
toso de laboratorio especializado para prepararlos. El laton es facil de conseguir en el mercado.
Ademas sus propiedades de conduccion eléctrica no estdn muy alejadas de los otros materiales
usados como contraelectrodo, por lo tanto se opta por usar este material.

El latén es una aleacién de zinc y cobre, dependiendo del grado del latén es la concentracién
porcentual de cada material. La parte fundamental por la que este material es préctico en las
celdas solares sensibilizadas por puntos cudnticos es porque se le hace un ataque quimico con
acido clorhidrico, obteniendo una capa superficial en el latén de una pelicula delgada del orden
de micrometros de espesor de cobre. Es muy importante que s6lo sea una pelicula delgada de
cobre porque cuando se agrega una gota de electrolito hecho a base de polisulfuros para hacer
el contacto métalico para formar el Cu,S, la reaccién sigue en todo el cobre, y se frena cuando
llega a la parte de latén, teniendo un contacto delgado que sirve de transporte de electrones
libres cuando la celda solar estd fotogenerando.

Para la optimizacién del contraelectrodo, se usé una placa de latén de 26 x 13 x 1.6 mm.

Se prepararon 12 contraelectrodos que se encapsularon en resina cristal para posteriormente
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aplicar diferentes acabados superficiales logrados a partir de lijas de agua de diferentes tamafios

de grano ademads se dieron diferentes tiempos de ataque quimico en el 4cido clorhidrico.

4.1 Curvas J-V de contraelectrodos en celdas de CdS

Para la caracterizacion de los contraelectrodos se hacen celdas de CdS hechas por el SILAR
1 descrito en el capitulo 3 para tener celdas de referencia y que la variable sea el contraelec-
trodo. Se hace la configuracién completa TiO2/CdS/ZnS como referencia, un electrolito de
polisulfuros como se describié en el capitulo 3 se usé el electrolito 2 variando el contraelec-
trodo con las 12 muestras hechas con diferentes lijados y diferentes tiempos de ataque quimico
en 4cido clorhidrico.

En la figura [4.1] se puede observar la curva J-V que expresa la densidad de corriente en
mA/cm? contra el voltaje en V de las muestras de contraelectrodos. Estos contraelectrodos
tienen acabados superficiales de lija 220, 600 y acabado espejo con alimina, atacados con

acido clorhidrico por un tiempo de 45 minutos.
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Figura 4.1 Curvas de J-V de pruebas de contraelectrodos lijados a 220, 600 y alimina atacados
durante 45 minutos.

Se puede observar que la mejor muestra con el lijado del nimero 220 tiene una alta corriente

de fotogeneracion obtenida de la celda y se ve un buen factor de llenado en la curva llegando
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hasta aproximadamente un voltaje de 0.55 V. Mientras que la muestra con la lija del nimero
600 se observa que la celda solar no tiene mucha fotogeneracién. Por una parte influye el
contraelectrodo que no tiene un buen transporte de carga aunque es la que alcanza mayor
voltaje. Por otra, muestra una menor fotogeneracién y un factor de llenado mas bajo. La
muestra lijada con alimina tiene la mayor fotogeneracion pero la curva J-V decae rdpidamente
y alcanza un voltaje menor que las otras curvas.

En la figura|4.2]se observan las curvas potencia contra voltaje, donde la cresta nos da infor-
macion para estimar la eficiencia alcanzada por la celda solar con su respectivo contraelectrodo.
Se obtuvo la maxima eficiencia con el contraelectrodo lijado con lija niimero 220 de 3.2%. El
contraelectrodo que se llevo hasta el lijado 600, alcanzé una eficiencia de 2.8% y el contra-
electrodo que se llevo a acabado espejo con alimina de 1xm tuvo una eficiencia maxima de

2.9%.
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Figura 4.2 Curvas de potencia contra voltaje de pruebas de contraelectrodos lijados a 220, 600 y
alimina atacados durante 45 minutos.

Posteriormente se prepararon y probaron los contraelectrodos lijados con lijas del numero
220, 600, y acabado espejo con alimina de tamafio 1m. Estos contraelectrodos fueron ataca-

dos con acido clorhidrico durante 60 minutos.
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Figura 4.3 Curvas de J-V de pruebas de contraelectrodos lijados a 220, 600 y alimina atacados
durante 60 minutos.

En la figura[4.3|se muestran las curvas J-V de las mejores muestras de contralectrodos a 60
minutos de ataque en dcido clorhidrico. El contraelectrodo lijado con nimero 220 mostrd una
densidad de corriente maxima de 11.4 mA/cm?, la fotogeneracion es casi idéntica que el valor
de Jsc de la muestra con acabado espejo con altimina, la cudl tiene 11.5 mA/cm?. Sin embargo,
puede observarse que el factor de llenado de la curva decae rapidamente conforme se acerca al
voltaje de circuito abierto,y ademds decae el factor de llenado de la curva del contraelectrodo
de lija 220. El voltaje es mucho menor que el de acabado altimina. El contraelectrodo lijado
con 220 el Voc es 0.47 V. El contraelectrodo con lijado con alimina el Voc es 0.62 V. El
contraelectrodo lijado con 600 no tiene una buena fotogeneracion y el voltage es de 0.49 V,
mayor que la lijada con 220, pero mucho menor que el contraelectrodo lijado con alimina. se
observa que al aumentar el tiempo en el 4cido mejora el Voc de los contraelectrodos que tienen
acabado superficial més fino.

En la figura #.4] se puede observar las curvas potencia-voltaje y la maxima potencia que
obtuvieron los contraelectrodo que estuvieron en el ataque quimico de 60 minutos. La maxima
eficiencia obtenida son el contraelectrodo lijado con 220 fue 2.5%, con el lijado a 600 se obtuvo

2.1% y con el acabado alimina se obtuvo 3.5%.
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Figura 4.4 Curvas de potencia contra voltaje de pruebas de contraelectrodos lijados a 220, 600 y
alimina atacados durante 60 minutos.

Tabla 4.1 Datos de Jsc, Voc, F'F'y Eficiencia de la celda solar (n)de referencia TiO2/CdS/ZnS
hechas con el SILAR 1 y electrolito 2 para pruebas de lijados 220,600 y altimina de contraelectrodos
atacados en 4cido clorhidrico a diferentes tiempos

Descripcion Jsc Voc FF | Eficiencia

(mA/cm?) | (Volts) | (%) (%)

Lijado 220/45 min 11.7 0.546 | 51.1 3.2
Lijado 600/45 min 10.2 0.561 | 49.14 2.8
Lijado alimina/45 min 12.2 0.561 | 45.8 2.9
Lijado 220/60 min 11.4 0475 | 47.1 2.6
Lijado 600/60 min 9.8 0.493 | 443 2.1
Lijado alimina/60 min 11.5 0.624 | 48.7 3.5

En la tabla 4.1 se ve el resultado de todas las curvas J-V y potencia-voltaje obtenidas de
las celdas solares de referencia con los diferentes contraelectrodos. La mejor muestra de las
que fueron atacadas en acido clorhidrico por 45 minutos fue la lijada con nimero 220, con
maxima eficiencia de 3.2 %. De las muestras atacadas en 4cido clorhidrico durante 60 minutos

la mejor muestra es la que se lijo con alimina, con una eficiencia maxima de 3.5%, siendo la
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mejor muestra de todas. Se observé que de las muestras de 45 minutos solo la que se lijo con
220 alcanzé una capa uniforme superficial de Cu. Las lijadas en 600 y alimina no se veian
completamente uniformes, pero al durar mds tiempo en el dcido, por 60 minutos, si alcanzaron
mayor uniformidad en la capa logrando asi la mayor eficiencia en la muestra lijada por alimina
Esto permitié observar que el tiempo de ataque y el acabado superficial estdn relacionados. El
acabado de la superficie influye en el tiempo le toma al 4cido clorhidrico atacar el zinc de la

capa superficial para formar la capa de cobre.



Capitulo 5

Sintesis y caracterizacion de puntos cuan-
ticos coloidales de CdSe y CdSeTe

Los puntos cuédnticos de CdSe y CdSeTe descritos en este capitulo se sintetizaron por el
método de inyeccion caliente. Este método consiste consiste en llevar las soluciones y pre-
cursores de CdSe y CdSeTe a temperaturas mayores a los 300°C en los que se sintetizan en
una atmésfera de nitrégeno después de haberse sometido a un vacio. Los tratamientos tér-
micos llevados acabo en este método en funcidn del tiempo dan crecimiento a las particulas.
Ademas hay un crecimiento de brecha prohibida variando la energia que necesita un electrén
para cambiar de la banda de valencia a la banda de conduccién. Asi, los puntos cudnticos
tienen absorcion y emision que va desde el rango visible hasta el infrarrojo abarcando maés es-
pectro de radiacion solar. En este capitulo se describirdn los métodos de sintesis de los puntos
cudnticos de CdSe y CdSeTe. Ademads se describird su caracterizacion en el fluorémetro y en
el espectrofotometro. Esto proporciona informacion de su pico de emisiéon en funcién de la
longitud de onda y la absorbancia que tiene a lo largo del rango de 360 a 800 nm del espectro

ultravioleta-visible-infrarrojo.

5.1 Puntos cuanticos de CdSe

En el subtema 2.1.6 de la seccién experimental se describe la preparacién de los QDs de
CdSe y en la figura se puede observar la reaccion terminada por inyeccion caliente de la

sintetizacion de puntos cudnticos de CdSe antes de ser lavados.
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Figura 5.1 Preparacion puntos cudnticos de CdSe en un matraz de 3 bocas hechos por el método de
inyeccion caliente.

5.1.1 Emision

Una de las primeras mediciones para caracterizar puntos cudnticos es saber en qué parte
del espectro electromagnético emiten. Asi que después de haber sido sintetizados y lavados los
puntos cudnticos de CdSe se llevan al fluorémetro. Para este procedimiento se usa una celda de
cuarzo para no interferir con la medicién. Se ponen 4 ml de hexano y se disuelven los puntos
cuanticos hasta obtener una coloracion visible.

Se recominedan bajas concentraciones para permitir que pase el haz de luz del monocro-
mador del fluorémetro para hacer la medicién. En la figura[5.2]se muestra la gréfica de emisién
de dos soluciones sintetizadas de puntos cudnticos de CdSe. Una de ellas tiene su pico de
emision en 576 nm que corresponde en el espectro visible al color amarillo. La otra solucion
tiene su pico de emision en 642 nm, que corresponde en el espectro visible al color rojo. Esta
variacién de las dos muestras de puntos cudnticos de CdSe se dio al momento del tratamiento
térmico, las condiciones de concentracion en los solventes y precursores fueron la misma y

el manejo de las temperaturas de inyeccion caliente también fueron similares. Donde varia

la sintesis es cuando se agrega el precursor Se-TOP al matraz de 3 bocas con los ligantes
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Figura 5.2 Gréfica de emision de puntos cuanticos de CdSe.

TOPO-TDPA y precursor CdO. Cuando éste se dejo enfriar a 270°C decae la temperatura por
la diferencia de temperaturas de Se-TOP y la solucién dentro del matraz. En la sintesis de
CdSe hubo diferentes temperaturas de calentamiento de la solucién al finalizar la reaccion.
Esto propicio al buen crecimiento de los puntos cudnticos antes de parar la reaccién y poder

llegar a la emisién del amarillo al rojo sin cambiar concentraciones ni condiciones de sintesis.

5.1.2 Absorcion

En la figura[5.3]se observa la grifica de la absorcién de los QDs de CdSe en sus respectivos
picos de emision. El CdSe de pico de emision en 642 nm se observa que tiene una absorcion
de los 400 nm donde el pico esta a 650 nm, con una pendiente de curva muy baja y estable, no
decae tan rdpido y se observa que sigue absorbiendo a los 650 nm de longitud de onda. Por otro
lado, el CdSe con pico de emision en 576 nm se observa que tiene buena absorbancia hasta los
500 nm. Se ve estable y sube un pico en 565 nm y apartir de ahi decae rapidamente en forma
drastica la absorbancia en 594 nm hasta llegar casi a cero. A partir de ese punto se ve constante
la absorbancia muy cercana al cero pero sin llegar a cero hasta 650 nm. En este caso el que

tiene mejor absorbancia se observa que es el CdSe que tiene su pico de emision en 642 nm.
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Figura 5.3 Grafica de absorcion de puntos cuanticos de CdSe.
5.2 Puntos cuanticos de CdSeTe

En la figura [5.4ke puede observar los QDs realizados por el método de inyeccion caliente
de CdSeTe descritos en la seccidon 2.1.7 que emiten en rojo bajo la luz ultravioleta después de
haber terminado sus lavados y disueltos en 20 ml de tolueno, esta es una prueba rapida antes

de llevarla al fluorémetro para darse una idea en qué longitud de onda estd su pico de emision.

Figura 5.4 Puntos cianticos de CdSeTe disueltos en 20 ml de tolueno que tienen su pico de emision
en 667 nm.
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5.2.1 Emision

En la figura [5.5]se observa la grafica de emisién de 4 diferentes puntos cudnticos ternarios
de CdSeTe que se hicieron por el método de inyeccidn caliente descrito en el apartado de este

capitulo.
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Figura 5.5 Grafica de emisiones de diferentes puntos cudnticos de CdSeTe y su corrimiento hacia el
infrarrojo.

La tnica diferencia que hizo posible el corrimiento hacia el infrarrojo fue la diferencia de
temperatura que habia que aplicar al subir la temperatura cuando el SeTe-TOP era inyectado al
matraz de 3 bocas con las soluciones TOPO-TDPA-CdO. Las primeras tres mediciones de la
grifica 5.5 se obtuvieron con una placa caliente a diferentes temperaturas.

En la grifica de emisiéon de CdSeTe se puede observar el corrimiento hacia el infrarrojo
en 4 diferentes QDs ternarios de CdSeTe. Los primeros QDs de CdSeTe tienen su pico de
emisién en 655 nm, que es donde se observa en el espectro visible el naranja. Los siguientes
QDs ternarios tienen un pico de emisiéon en 667 nm, que es donde se observa el color rojo. Los
QDs de CdSeTe terceros tienen un pico de emision en 686 nm, que es donde se observa un
rojo obscuro ya cerca del limite del infrarrojo. Finalmente, Los tltimos QDs de CdSeTe tienen
un pico de emision en 767 nm, que es ya la zona del infrarrojo. Se obtuvo un corrimiento tan

grande gracias al diferencial de temperatura alcanzado por el plato de calentamiento.



56

5.2.2 Absorcion

En la figura[5.6)se observa la grafica de absorcién de los cuatro QDs de CdSeTe sintetizados
por inyeccion caliente. Esta grafica muestra la absorbancia que viene de los 400 nm a los 800
nm. Los QDs de CdSeTe con pico de emisioén en 655 nm son los que tienen la menor absorban-
cia, desde los 400 nm baja la curva con un pequefio pico en 562 nm y decae rdpidamente hasta

llegar a los 600 nm siguiendo hasta los 800 nm constante con la absorbancia cercana al cero.
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Figura 5.6 Gréfica de absorcion de diferentes puntos cudnticos de CdSeTe

La curva de absorbancia del CdSeTe con pico de emision en 667 nm se observa que desde
los 400 nm cae gradualmente la curva hasta los 700 nm, teniendo dos pequefios picos en 611
nm y 660 nm.

La curva de absorbancia del CdSeTe con pico de emisién en 686 nm baja desde los 400 nm
pero mds alta que las demds curvas con un decaimiento hasta los 612 nm, volviendo a subir
con un pico en 662 nm y decayendo drasticamente hasta casi llegar al cero en 713 nm. La
curva de absorbancia del CdSeTe con pico de emision en 767 nm se observa desde los 400 nm
decayendo ligeramente con alta absorcion y en 680 nm muestra mejor absorcion que el CdSeTe

de emisién de 686 nm, mostrando absorbancia hasta los 800 nm.
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5.2.3 Aplicaciones de los QDs de CdSe y CdSeTe

Los QDs de CdSe y CdSeTe por sus propiedades de absorcion de luz pueden tener aplica-
ciones en LEDs y en celdas solares. En este caso se fabric6 una celda solar para observar su
comportamiento con la configuracién TiO,/CdS/CdSeTe/ZnS, con el método de electroféresis.
Este método consiste en poner la celda en una solucién coloidal de CdSeTe, aplicando una
diferencia de potencial de 200 V conectando una celda en la terminal positiva y otra en la neg-
ativa. Segun la polaridad los QDs tienden a pegarse a la celda, en este caso, se pegaron a la
terminal con polaridad negativa.

En la tabla 5.1 se observa las caracteristicas de Jsc, Voc, FF de celda con la configuracion

Ti0,/CdS/CdSeTe/Zn.

Tabla 5.1 Tabla de valores Jsc, Voc, FF de celda con la configuracién TiO2/CdS/CdSeTe/ZnS.
Jsc (mA/cm?) | Voe(V) | FF(%) | Eficiencia(%)
11.1 0.536 46.1 2.8

Se observa en la figura|5.7|que la maxima corriente obtenida de la mejor celda fue de 11.1

mA/cm? y el maximo voltaje de circuito abierto fue de 0.536 V.
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Figura 5.7 Curva JV de la celda solar con la configuracién TiO2/CdS/CdSeTe/Zn
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La figura[5.8]1a curva potencia-voltaje de la celda solar con QDs de CdSeTe. La eficiencia

de esta celda se calcul6 en 2.8%.
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Figura 5.8 Curva potencia-voltaje de celda solar con la configuracién TiO2/CdS/CdSeTe/ZnS.
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Conclusiones

Se observa las caracteristicas de la primer celda hecha sin ninguna mejora en el SILAR,
electrolito y contraelectrodo con una eficencia de fotogeneraacioén de 2.0%. La celda solar
optimizada tuvo una eficiencia de 3.5%. Con la optimizacion del SILAR, electrolito y contra-
electrodo se tuvo un aumento en la eficiencia del 75% cumpliendo el objetivo de mejorarla més
del 15%.

Para el SILAR cambios en el solvente metanol/metanol o metanol/Agua desionizada cam-
bia el comportamiento de la celda, ademds aumentar la concentracion del electrolito mejora el
rendimiento de la celda solar.

Se pudo optimizar el proceso de fabricacion del contraelectrodo de latén, de tal forma
que un mejor lijado provocard una mejor uniformidad en el contraelectrodo y esto mejorard la
eficiencia de fotoconversion.

Es importante controlar el tiempo y la temperatura para la reaccion de los puntos cudnticos
de CdSe y CdSeTe, también influye el plato de calentamiento por la transferencia de calor que
tenga en el tiempo hacia los puntos cudnticos.

Se observé que los QDs de CdSe y CdSeTe tienen buenas propiedades de absorcion y

emision.
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