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Abstract

Scarcity of oil reserves together with the increasing environmental awareness are
motivating the scientific community to dedicate much effort toward the development of
new technologies for producing energy from renewable sources, including
photovoltaics. So far, the main handicap of this technology is the high economical cost,
therefore the researchers are focusing on the development of cheaper materials and
innovative technologies. Among all the available materials, colloidal quantum dots are
expected to be excellent candidates for photovoltaics,due to the combination of low-cost
processing, high extinction coefficients, band-gap tunability and relatively high
stability.

The present work focuses on the study of the working principles of quantum dot
based solar cells in the solid state (without liquid electrolytes), by following a standard
procedure to prepare the corresponding devices in a reproducible and systematic way.
Different samples have been prepared under different conditions and treatments to
elucidate their effect on the performance of the devices, which were characterized using
different optoelectronic techniques.

Devices are prepared on basis to the typical depleted heterojunction configuration
(Figura 1), which consists of a mesoporous electron transport layer (TiO,) deposited on
a conductive glass (FTO), a PbS quandum dot layer and finally a metalic contact (Au)
evaporated on the top. In order to reduce the number of short-circuited devices, a
compact layer of TiO, was included between the mesoporous TiO, layer and the FTO.
The nanostructured TiO, electrode was functionalized with organic ligands, which
promoted an improvement on the FF values and consequently, a significant increase of
the device efficiency. Moreover, several parameters such as the amount of photoactive
material, the significance of using a mesoporous layer of TiO, or the effect of the nature
of the inter-dot ligands, among others, were studied and optimized. After the realization
of this work, we were able to prepare devices in a reliable and systematic manner with
maximum efficiencies of 2,1%.

Figura 1. Dispositivo preparado en el laboratorio junto con el esquema del funcionamiento de una célula
solar de estado s6lido basada en puntos cuanticos.
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1. Introduccion
1.1. Problematica energética

A lo largo de la historia, la disponibilidad de energia ha estado estrechamente
ligada al nivel de bienestar y a la calidad de vida de la sociedad. De esta manera, las
civilizaciones o paises mas pobres muestran consumos energéticos mas bajos en
comparacién con aquellas sociedades que presentan mayores recursos econémicos.’
Actualmente, se espera que la situacion socio-energética se vea alterada en los afos
venideros a causa de la existencia de paises en vias de desarrollo, los cuales
experimentaran un rapido aumento en el consumo de energia debido, entre otros
motivos, al incremento de su poblaciéon y de su economia. Si a esto afiadimos que la
poblacién mundial se encuentra en constante expansion, actualmente supera los 7000
millones de personas y se calcula que para el 2040 aumente a las 9000 millones,? es
razonable que la Agencia Internacional de Energia estime que la demanda energética
aumentara casi un 60% para 2030, en relacion a los parametros de 2002.

Tal y como se observa en la Figura 2, la demanda de energia a lo largo de los afios
ha aumentado drasticamente. Del total de la energia consumida en la sociedad actual, el
80% de esta proviene de la combustién de materiales fosiles como el petrdleo, carbon o
el gas natural. Sin embargo, en las Gltimas décadas el uso de dichos combustibles ha
despertado alarma social debido a que presentan ciertos inconvenientes como son, su
limitada disponibilidad, ya que son producidos en la naturaleza a lo largo de millares de
afos, y el impacto medioambiental generado por los productos residuales provenientes
de su combustion. Estos gases de efecto invernadero, didxido de carbono (CO,),
monoxido de carbono (CO), oxido nitrico (NO), diéxido de azufre (SO), etc, son los
principales causantes del conocido calentamiento global.
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Figura 2. Crecimiento de la demanda energética y porcentaje de utiliazacién de los diferentes
combustibles.?

Por estos motivos, desde mediados del siglo XX hasta la actualidad se ha estado
invirtiendo mucho esfuerzo en el desarrollo de nuevas tecnologias que permitan la
obtencion de energia a partir de fuentes renovables con un bajo o nulo impacto
medioambiental. De esta manera, las principales tecnologias desarrolladas para la
obtencion de energia a partir de recursos renovables se pueden clasificar en dos grandes
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grupos: i) las de generacion eléctrica, como son la energia eo6lica, hidroeléctrica o solar
fotovoltaica; ii) las de aprovechamiento térmico, tales como la solar térmica de baja
temperatura, biomasa, biogas, biocarburantes o valorizacion solida de residuos solidos
urbanos.

Debido a que la Tierra recibe una gran cantidad de energia proveniente del sol y
que esta se puede aprovechar de forma limpia, ya que la conversion de luz a electricidad
no genera residuo, parece que el futuro de la obtencidon de energia aprovechable en
nuestra sociedad pasa por el desarrollo de nuevas tecnologias que permitan esta
conversion de una manera econdémicamente viable, eficiente y con bajo impacto
medioambiental.

1.2. Energia solar fotovoltaica

Del total de la luz solar que llega a la atmoésfera terrestre, aproximadamente el 30%
es reflejada de vuelta al espacio mientras que el resto es absorbida por las nubes, los
océanos y las masas terrestres. El espectro electromagnético de la luz solar en la
superficie terrestre estd ocupado principalmente por luz visible y rangos de infrarrojos
con una pequefia parte de radiacion ultravioleta (Figura 3).
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Figura 3. Comparacion entre espectro solar en la parte superior de la atmosfera y al nivel del mar con el
espectro de emision del cuerpo oscuro a 5250 °C.*

La potencia de la radiacion que llega a la tierra varia segun el momento del dia, la
latitud y sobre todo por las condiciones atmosféricas que la amortiguan. Una buena
aproximacion para la radiacién que alcanza la superficie terrestre en unas condiciones
meteoroldgicas favorables es 1000 W/m2. Esta radiacion se puede descomponer en dos
tipos diferentes de radiacion directa y difusa, y se pueden aprovechar de forma separada
0 conjunta. La radiacion directa es la que llega directamente del foco solar, sin
reflexiones o refracciones intermedias, mientras que la difusa es la emitida por la
boveda celeste diurna gracias a los multiples fenémenos de reflexion y refraccion solar
en la atmasfera, en las nubes y el resto de elementos atmosféricos y terrestres. Otra
diferencia reside en que la radiacion directa puede reflejarse y concentrarse para su
utilizacion, mientras que la luz difusa no se puede concentrar ya que proviene de todas
las direcciones.


http://es.wikipedia.org/wiki/Espectro_electromagn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Luz_visible
http://es.wikipedia.org/wiki/Infrarrojos
http://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_ultravioleta
http://es.wikipedia.org/wiki/Vatio
http://es.wikipedia.org/wiki/Metro_cuadrado

1.2. Energia solar fotovoltaica

En la actualidad existen diferentes tecnologias aplicables al aprovechamiento de la
energia solar, tales como, células fotovoltaicas basadas en silicio mono® o
policristalino,’ células fabricadas a partir polimeros organicos’ o células solares
sensibilizadas con colorantes (células de Gratzel),® entre otros tipos. Las células basadas
en silicio monocristalino poseen eficiencias de conversién entorno al 20-28%,” por lo
que actualmente constituyen la tecnologia de conversion de energia solar con mayor
eficiencia y con mayor actividad comercial. Sin embargo, pese a que se han utilizado
con éxito para aplicaciones reales, el elevado coste econdmico que se requiere en su
fabricacion, procesado y mantenimiento impide que su uso se haya extendido
ampliamente en la sociedad actual.

Con el objetivo de reducir costes, se han fabricado exitosamente células solares
basadas en silicio policristalino o amorfo, aunque sus eficiencias de conversion son
menores comparadas con las de silicio monocristalino, debido basicamente a los
defectos presentes en la cristalinidad del material. El disefio de nuevas tecnologias
econdémicamente viables que permitan la recoleccion y conversion de la energia solar ha
permitido desarrollar nuevos dispositivos basados en materiales de fabricacion y
procesado mas sencillo y asequible, como son las células basadas en polimeros
orgénicos. Las ventajas principales de estos dispositivos radican en que son
econdémicamente mas baratos que los de silicio, son relativamente sencillos de fabricar,
pueden ser semitransparentes, por lo cual se podrian integrar en edificios o en los
diferentes elementos presentes en las infraestructuras de las ciudades, y que se pueden
preparar sobre soportes flexibles, lo que amplia el rango de su aplicabilidad. Sin
embargo, debido a que sus eficiencias de conversion estan por debajo del 10%™° y a que
la estabilidad a medio-largo plazo es limitada, actualmente su uso en aplicaciones reales
no es viable.

Otro tipo de dispositivos que ha sido desarrollado en las Gltimas décadas son las
celulas solares sensibilizadas con colorante. Estos sistemas estan basados en un
electrodo de un semiconductor inorganico nanoporoso (comuinmente nanoparticulas de
TiO,) funcionalizado con un colorante organico o inorganico. En este caso, el colorante
es el responsable de la absorcion de la luz solar y como resultado de su excitacién
fotoquimica se produce una transferencia electronica hacia las particulas de TiO,. El
electron transferido es regenerado por un electrolito liquido, normalmente basado en
especies ionicas de yodo (I./I"), y dichas especies ionicas son regeneradas por un
contraelectrodo de platino. De esta manera, como consecuencia de la absorcion de luz
se genera una corriente eléctrica con eficiencias entorno al 12%.* El principal problema
de estos dispositivos son las pérdidas de electrolito, bien por evaporacién o por filtrado,
de manera que la funcionalidad de la célula solar queda limitada.

Por todos estos motivos, es razonable pensar que el disefio de nuevos materiales
con propiedades adaptables a los requisitos de la tecnologia fotovoltaica y el desarrollo
de nuevas configuraciones de dichas células solares es imprescindible para la
fabricacion de dispositivos de conversion de energia solar aptos para el uso cotidiano.
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1.2.1. Aplicacion de puntos cuanticos a la tecnologia fotovoltaica

En los ultimos afios, los puntos cuanticos de materiales semiconductores de
naturaleza inorganica han sido propuestos como candidatos prometedores para la
captacién y conversién de energia solar.*? Entre las principales ventajas de estos
materiales encontramos que es posible modificar su zona espectral de absorcion; es
decir, debido a que presentan efectos de confinamiento cuantico es posible controlar el
tamarfio del gap energético entre su banda de valencia y de conduccion y por lo tanto, la
longitud de onda de su pico excitonico es modulada en funcion del tamafio de particula
(Figura 4)."® Al presentar una gran superficie en comparacion con su volumen, el efecto
de desplazamiento energético de bandas también se puede inducir mediante la
funcionalizacion quimica de la superficie externa de los puntos cuanticos, a través de la
creacion de dipolos moleculares o con el recubrimiento con otros materiales
inorgéanicos. "
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Figura 4. Variacion de la posicion de la energia de la banda prohibida de un material semiconductor en
funcion del tamafio de particula.

En general, los puntos cuénticos presentan coeficientes de absorcién elevados,*® lo
que permite la preparacion de dispositivos capaces de absorber un gran nimero de
fotones utilizando una cantidad de material activo reducida. Cabe destacar también que
estos compuestos presentan una relativa alta estabilidad térmica y fotoquimica en
funcion del entorno en el que se encuentren*’ y ademas se pueden preparar en gran
escala con relativa facilidad y a partir de materias primas baratas.® Los primeros
dispositivos basados en puntos cuanticos adoptaron la configuracion utilizada en las
células sensibilizadas con colorante.'® Sin embargo, su funcionalidad era muy limitada
debido a que, en general, dichos materiales no son estables en el seno de electrolitos
basados en especies de iodo (I/I) debido a procesos de fotocorrosion.?* Esta
limitacion fue solventada mediante la introduccion de nuevos electrolitos basados en
otras especies ionicas, como por ejemplo los basados en especies de cobalto
(Co**/C0%*)?? 0 en polisulfuro.?® Como ya se ha comentado, estos dispositivos presentan
la problematica de la pérdida de electrolito, lo cual limita su utilizacién a medio o largo
plazo. Por este motivo, en los Ultimos afios se han desarrollado dispositivos basados en
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puntos cuanticos de estado solido, lo cual solventa las limitaciones inherentes al uso de
electrolitos liquidos.?* Los materiales mas cominmente utilizados para la preparacion
de puntos cuénticos aplicables a la obtencidn de energia fotovoltaica estan basados en
calcogenuros de metales pesados, como son el sulfuro de cadmio (CdS),?® sulfuro de
cadmio recubierto con ZnS (CdS/znS),*® selenuro de cadmio (CdSe),?’ selenuro de
plomo (PbSe),”®?° o el sulfuro de plomo (PbS)**# entre otros. Cada uno de estos
compuestos posee diferentes propiedades optoelectronicas en funcion de su naturaleza,
del tamafio y geometria de particula o del entorno quimico en el que se encuentren.™>*

Entre los diferentes materiales disponibles para la preparacion de puntos cuanticos,
el sulfuro de plomo (PbS) presenta ciertas ventajas para su utilizacion en células solares.
En primer lugar es posible preparar disoluciones de puntos cuénticos de PbS (puntos
cuénticos coloidales) con baja polidispersidad de tamafios.** Por otro lado, su rango
espectral de absorcion estd comprendido en la zona del visible y del infrarrojo cercano
con elevados coeficientes de absorcion, lo cual permite optimizar la cantidad de luz del
espectro solar que es absorbida."® Ademas, recientemente se ha demostrado la
posibilidad de generar varios excitones a partir de un Unico fotdon (generacion
multiexcitonica), lo cual permite conseguir un gran aumento en el rendimiento quantico
de conversion de luz.?® Por todos estos motivos se considera que los puntos cuénticos de
PbS son un material idoneo para la tecnologia fotovoltaica.

1.2.2. Puntos cudanticos coloidales de PbS para la preparacion de células solares de
estado solido

Los puntos cuanticos coloidales son particulas de escala nanométrica que presentan
fendmenos de confinamiento cuéntico. Generalmente Ilevan un recubrimiento organico
que pasiva la superficie y ayuda a controlar el crecimiento de los puntos cuanticos
durante la sintesis. La sintesis se realiza en un solvente dando como resultado una
suspension en una fase liquida. EI hecho que se puedan preparar en disolucién, hace que
su proceso para la aplicacion en dispositivos fotovoltaicos sea mucho mas sencillo.

Existen en la bibliografia diferentes configuraciones disponibles para la preparacion
de dispositivos en estado solido basadas en puntos cuanticos coloidales, como son las
conocidas como células solares de unién Schottky,3**® las células solares de capas
delgadas de absorbedor®? o las de heterounién depleccionada.*** Los dispositivos de
tipo Schottky son los de configuracién mas sencilla ya que estan constituidos por un
electrodo transparente de un vidrio conductor, que esta formado por una capa delgada
de oxido de estafio dopado con indio (ITO) o con fluor (FTO), sobre la cual se deposita
una capa de puntos cuanticos mediante técnicas sencillas y escalables, tales como el
“spin-coating ”’, “spray-coating” o por inyeccion de tinta “ink-jet”. Por ultimo, se
deposita un contacto metalico sobre la capa de puntos cuanticos (Figura 5).
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lesnue Fnerpy

Figura 5. Esquema de una célula solar Schottky con su diagrama de energias.*

Sin embargo, la configuracion Schottky presenta dos grandes desventajas: i) en
primer lugar las cargas minoritarias deben recorrer grandes distancias hasta llegar al
electrodo, lo cual implica que las posibilidades de recombinacion aumenten, de manera
que su eficiencia esta limitada por el proceso de separacién de carga;™ ii) por otro lado
el potencial a circuito abierto (Vo) se ve limitado por las trampas superficiales que se
forman en la interfaz del metal y los puntos cuanticos. Debido a esto, parte de los
portadores de carga que han logrado migrar hacia los electrodos quedan atrapados en
dichos estados superficiales, lo que va en detrimento de la generacion del
fotopotencial.*® Con este tipo de configuracién, habitualmente, se logran eficiencias que
no superan el 3%, aunque en la biografia podemos encontrar que el record méximo fue
alcanzado por Olson et al. con una eficiencia del 5,3%.%

Una configuracion mas comunmente utilizada, debido a que en general se obtienen
dispositivos mas eficientes en comparacion a las células de tipo Schottky, son las
denominadas células solares de heterounion depleccionada (Figura 6). En este tipo de
dispositivos la capa de puntos cuénticos es depositada sobre un electrodo conductor de
electrones (TiO, 0 ZnO) y el contacto metalico es depositado en la parte superior.** Con
este disefio se mejoran algunas limitaciones de las células tipo Schottky, ya que la
separacion de las cargas minoritarias mejora, gracias a que la unién se encuentra en el
lado iluminado y el movimiento de electrones desde el TiO,, que es un mejor contacto
selectivo, hacia la banda de valencia de los puntos cuanticos desaparece debido al
campo eléctrico que se crea en la zona de depleccion, mejorando asi el V..
Normalmente, el contacto metalico utilizado en este tipo de células es de oro, debido a
que presenta una elevada funcién de trabajo, sin embargo, Gao y Luther et al. han
demostrado recientemente que este tipo de dispositivos pueden presentar limitaciones
en cuanto a la extraccion de huecos en el electrodo metélico debido a la formacion de
barreras tipo Schottky.>**** Aun asi, con este tipo de dispositivos se ha alcanzado una
eficiencia record de 6%.%
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Figura 6. Esquema de una célula solar de heterounion depleccionada con su diagrama de energias.*

Para solucionar los inconvenientes derivados de la extraccion de huecos en las
células de heterounidon depleccionada, se han disefiado dispositivos en los que se
utilizan contactos selectivos a electrones y a huecos, respectivamente. Las estrategias
méas comUnmente utilizadas para mejorar la selectividad del contacto de huecos se basan
en la utilizacion de polimeros organicos conductores de huecos, como el poli(3-
hexyltiofeno) (P3HT),* o mediante la utilizacién de materiales inorganicos selectivos a
huecos, como por ejemplo el 6xido de molibdeno (MoOs).**

Teniendo en cuenta los precedentes encontrados en la bibliografia, en el presente
trabajo se pretende preparar dispositivos en estado solido basados en puntos cuanticos
de PbS, asi como también caracterizar y estudiar exhaustivamente los diferentes
pardmetros que determinan el funcionamiento de dichos dispositivos mediante técnicas
Opticas, electroquimicas y electro-dpticas.






2. Objetivos

Una vez planteados los conceptos fundamentales sobre células solares y teniendo
en cuenta los precedentes bibliograficos, a continuacion se describen los objetivos del
presente trabajo de maéster en fisica aplicada:

1. El primero de los objetivos del presente trabajo corresponde a la preparacion de
dispositivos de estado solido aptos para la recoleccidn y conversion de luz solar basados
en un electrodo transparente de TiO,, una capa de puntos cuanticos y finalmente un
contacto metalico depositado mediante evaporacion térmica a alto vacio, tal y como se
muestra en la Figura 7.

Figura 7. Esquema del funcionamiento de una célula solar de estado sélido basada en puntos cuanticos.

Debido a que los dispositivos objetivo estan disefiados para la conversion de
energia solar, es de gran importancia que el material fotoactivo presente absorcion
fotonica en la zona espectral visible e infrarroja, que posea elevados coeficientes de
absorcion, que presente fotoestabilidad para que dichos dispositivos sean robustos y
resistentes al uso continuado, asi como también que se pueda obtener de forma coloidal
para simplificar su procesado. Los puntos cuanticos de PbS relinen dichas caracteristicas
ya que la posicion espectral de su pico excitonico de menor energia se puede modular
entre 800-1800nm,*® presentan coeficientes de absorcién muy elevados (>10° M™cm™
1, son obtenidos de forma coloidal mediante procedimientos relativamente sencillos y
presentan gran estabilidad en funcién de su recubrimiento superficial."*

2. Con el objetivo de obtener dispositivos de referencia, se establecerd un
procedimiento estandar de preparacién de células solares a escala de laboratorio. Una
vez establecidas de forma adecuada las bases de su fabricacion, se estudiard el efecto en
el comportamiento de los dispositivos en funcion: i) de la cantidad de material
fotoactivo; ii) del uso de una pelicula nanoestructurada o compacta de TiO, como
conductor de electrones iii) de la naturaleza del ligando utilizado para la deposicién de
los puntos cuanticos; iv) del tratamiento térmico aplicado a la capa de puntos cuanticos;
v) de la utilizacion de materiales con propiedades selectivas para la conduccion de
huecos.
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3. En tercer lugar se pretende caracterizar los dispositivos preparados mediante
medidas Opticas (espectrofotometria de absorcion UV/VIS) y opto-electrénicas (curvas
corriente-potencial “j-V " bajo el simulador solar, de manera que se puedan cuantificar
los parametros caracteristicos de las células fotovoltaicas; potencial a circuito abierto
(Voc), corriente de cortocircuito (js), factor de llenado (FF) y eficiencia total (7),
ademas de poder obtener informacion acerca del funcionamiento interno del dispositivo.

4. Por ultimo, el presente trabajo pretende ampliar el conocimiento en cuanto al
funcionamiento de las células solares de estado sélido basadas en puntos cuanticos de
PbS, ademas de determinar los conceptos clave para la preparacion de dispositivos
funcionales a escala de laboratorio.

10



3. Resultados y discusion

Con el objetivo de conseguir dispositivos fotovoltaicos que se adecuen a las
necesidades actuales, se estan estudiando nuevos materiales que permitan una captacion
y conversion de luz eficientes, y que ademas supongan un bajo coste de preparacion y
procesado.®**® En concreto, este proyecto pretende preparar dispositivos de estado
solido a escala de laboratorio, de forma reproducible y sistematica, basados en puntos
cuanticos de materiales inorganicos (PbS) que permitan la captacion y conversion de luz
en la region espectral del visible (VIS) y parte del infrarrojo cercano (NIR).
Posteriormente, se pretende llevar a cabo una exhaustiva caracterizacion de las células
fotovoltaicas para intentar ampliar el conocimiento sobre los procesos foto-
electroquimicos que gobiernan el funcionamiento de dichos dispositivos.

3.1. Caracterizacion Optica de los puntos cuanticos de PbS

Como estudio preliminar del material fotoactivo se registro el espectro de absorcion
UV/VIS de una disolucion de puntos cuanticos de PbS en hexano y de una pelicula de
PbS directamente depositada sobre vidrio mediante un método de deposicion capa a
capa (layer by layer deposition) conocido por “spin-coating” (Figura 8). Se utilizo el
acido 3-mercaptopropionico (MPA) como ligando debido a que es sabido que confiere
una eficiente pasivacion quimica del PbS y dota de una considerable resistencia
mecanica a la pelicula formada. Ademas, actua como elemento estructural capaz de
mantener los puntos cuanticos a una distancia suficientemente pequefia como para
permitir el paso de corriente a través del dispositivo sin que las propiedades de
confinamiento cuantico del material se vean perjudicadas. Se decidid utilizar puntos
cuanticos con un bandgap (Eg) de 1.3 eV (3.7 nm de diametro) ya que precedentes en la
bibliografia demuestran que dicho material presenta un comportamiento 6ptimo para la
inyeccion fotoinducida de carga hacia el electrodo de TiO,."
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—— PbS/MPA film
0,8 1
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600 700 800 900 1000
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Figura 8. Espectro de absorbancia de una disolucion de puntos cuanticos de PbS en hexano (negro) y de
una pelicula de PbS depositada sobre vidrio (rojo).

Cabe destacar que las propiedades quimicas de los puntos cuanticos se ven
alteradas en funcion de la naturaleza del ligando utilizado para el crecimiento de la capa
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activa.*! Inicialmente, los puntos cuénticos de PbS recubiertos con acido oleico son
solubles en disolventes organicos apolares (hexano, tolueno, etc.), sin embargo, al ser
tratados con MPA, el &cido oleico es desplazado de su superficie y el punto cuantico
queda recubierto por el nuevo ligando. Este nuevo recubrimiento provoca una
disminucion drastica de su solubilidad en disolventes organicos y de esta manera es
posible llevar a cabo el crecimiento de la pelicula de puntos cuénticos capa a capa sin
que el material previamente depositado se desprenda de la superficie del electrodo.
Ademas, tal y como se observa en la Figura 8, la banda de absorcion correspondiente al
primer pico excitonico de los puntos cuénticos de PbS en disolucion esta centrada en
900nm, sin embargo despues de haber sido depositados en superficie, el maximo de
absorcion  (Amax=935nm) sufre un desplazamiento batocromico, es decir, hacia
longitudes de onda mayores. Este efecto se puede atribuir al diferente entorno quimico
en el que se encuentran las particulas de PbS al ser depositadas en superficie y a la
mayor interaccion entre particulas, debido a la mayor proximidad entre puntos
cuénticos, provocando asi una disminucién del confinamiento cuantico.*? La
caracterizacion mediante espectrofotometria de absorcion UV/VIS permitidé constatar
que las nanoparticulas de PbS depositadas en superficie mediante un proceso de
intercambio de ligando continGan mostrando propiedades de confinamiento cuantico
con absorcion de luz en la region espectral comprendida entre el UV y el NIR, de modo
que se decidid proceder a la preparacion de dispositivos aptos para la actividad
fotovoltaica.

3.2. Preparacion y caracterizacion electro-optica de células solares

Siguiendo los precedentes bibliograficos, se tom6 como referencia un
procedimiento de preparacion de dispositivos desarrollado previamente por M. Gratzel
y E. H. Sargent et al.*® Este procedimiento consiste en la deposicién de una capa
nanoestructurada de TiO, (de unos 500nm de espesor) sobre un vidrio recubierto con un
Oxido conductor, dioxido de estafio dopado con fltor (FTO). Posteriormente, sobre el
electrodo de TiO, se crece una pelicula de puntos cuanticos de PbS, de un espesor
determinado, mediante una técnica de crecimiento capa a capa utilizando MPA como
ligando. Finalmente, un electrodo metalico de oro es depositado mediante evaporacion
térmica bajo alto vacio, con lo que concluye el proceso de preparacion del dispositivo.
Desafortunadamente, los resultados obtenidos utilizando el procedimiento descrito
anteriormente no fueron demasiado satisfactorios ya que un gran porcentaje (=60%) de
dispositivos estaban cortocircuitados y aquellos que presentaban funcionalidad
fotovoltaica mostraron resultados de parametros de celda con gran dispersion de
valores, de manera que no se pudieron obtener resultados muy concluyentes. En vista de
dichos resultados y teniendo en cuenta la experiencia de nuestro grupo en la preparacion
de dispositivos, se decidié modificar el procedimiento de preparacién de muestra y se
opto por la deposicion de una capa compacta de TiO, entre el vidrio conductor (FTO) y
la capa nanoestructurada de TiO,. Esta variacién permitié disminuir el porcentaje de
dispositivos cortocircuitados drasticamente, hasta el punto de que raramente se

12



3.2. Preparacion y caracterizacion de células solares

volvieron a observar dispositivos con funcionalidad nula debido a problemas de
cortocircuito, ademas de obtener células solares con menor dispersion de resultados.

Una vez establecido un procedimiento adecuado para la preparacion de células
fotovoltaicas de una manera reproducible, se comenzd6 con el estudio y caracterizacion
optoelectrénica de los electrodos y/o de los dispositivos completos. De este modo, se
prepararon dispositivos llevando a cabo dos ciclos de deposicién de PbS-MPA mediante
la técnica de “Spin-Coating” y se analizaron las gréaficas j-V bajo el simulador solar
(Figura 9).

=
o
)

—— 2 ciclos

[ee)
1

Densidad de corriente (mA/cm?)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Potencial (v)

Figura 9. Representacion de la curva j-V del dispositivo preparado con 2 ciclos de PbS-MPA.

En la Tabla 1 se muestran los valores de los pardmetros de celda obtenidos para el
mismo dispositivo. Pese a que la densidad de corriente de cortocircuito (jsc) obtenida es
relativamente elevada, los valores del potencial a circuito abierto (Vo) y del factor de
llenado (FF) son considerablemente menores que los publicados en trabajos precedentes
de la bibliografia,™**’ lo que implica que la eficiencia total del dispositivo sea inferior al
1%.

Tabla 1. Pardmetros de celda de un dispositivo estandar.

Electrodo de TiO, sin bafio de MPA, 2 ciclos de “spin-
coating”, con MPA como ligando y sin tratamiento

térmico.
jsc (mA'Cm_Z) Voc (V) FF (%) n (%)
8,14 0,36 30,4 0,9

A pesar de que inicialmente la cantidad de material fotoactivo no fue optimizada, se
observd un claro efecto en el comportamiento de los dispositivos como consecuencia de
una funcionalizacién quimica de la superficie de TiO,, previa a la deposicién de los
puntos cuanticos, utilizando MPA como agente surfactante. Para llevar a cabo tal
funcionalizacion quimica se sumergieron durante 15 horas los electrodos de TiO; en un
bafio de MPA en metanol (0,3 M). La modificacion superficial de las nanoparticulas de
oxido de titanio fue corroborada mediante experimentos de espectroscopia de infrarrojo
(Figura 10), donde se puede observar la aparicion de unas nuevas bandas de vibracion
asociadas a los grupos carboxilato (-COQO) anclados a la superficie del TiO,, una
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correspondiente a la vibracién asimétrica (1575cm™) y la otra relacionada con la
vibracion simétrica (1416cm™).*

—Tio,
105 - — TiO, tratado con MPA

/ 1416 cm™

1575 cm™

95

90+

Transmitancia (%)

85+

80 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 10. Espectro de infrarrojo de los electrodos de TiO, sin tratamiento previo y después de la
funcionalizacién quimica con MPA.

Una vez demostrada la funcionalizacién quimica de la superficie del TiO,, se
prepararon dispositivos con electrodos sin tratar y con electrodos de TiO;
funcionalizados con MPA para estudiar el efecto de dicho tratamiento en el
comportamiento de los dispositivos solares. En este caso, se decidié aumentar la
cantidad de puntos cuanticos depositada sobre cada electrodo (6 ciclos PbS-MPA). En
la Figura 11 y la Tabla 2 se muestran los resultados obtenidos para ambos tipos de
dispositivos preparados. En primer lugar se observé que el hecho de aumentar la
cantidad de material activo permitié la mejora del V. (0,36 V respecto 0,5V para 2y 6
ciclos de PbS-MPA, respectivamente). Si se comparan los valores de los parametros de
celda para los dispositivos preparados con y sin tratamiento de MPA sobre el TiO,, se
observa que mientras el V. permanece constante, los valores de jsc y de FF incrementan
muy significativamente, lo que contribuye a una mejora de la eficiencia total de la
célula de un 63%.
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Figura 11. Curvas j-V de los dispositivos preparados para estudiar la influencia la funcionalizacién de los
electrodos de TiO..
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Tabla 2. Comparacién de la influencia del bafio con ligando en los valores
representativos de las células solares. Electrodo de TiO,, 6 ciclos de “spin-
coating”, con MPA como ligando, bafio y sin tratamiento térmico.

js (MA-cm?®) Vo (V) FF (%) 7 (%)
SC sin barfio 9,39 0,50 26,6 1,1
SP + bario 10,76 0,49 33,4 1,8

La mejora tan significativa observada como resultado del tratamiento del TiO, se
atribuye a una eficiente pasivacion de los defectos superficiales de las nanoparticulas de
TiO,, de modo que se consiguen minimizar los procesos de atrapamiento de carga en el
electrodo de Ti0,.*"* De esta manera, el incremento de los valores de js y de FF,
respectivamente, sugiere que se favorece el proceso de inyeccion de carga hacia el TiO,
mientras que se desfavorecen los procesos de recombinacion como resultado de la
funcionalizacion superficial.

En conclusion, se pudo demostrar que los puntos cuanticos de PbS eran aptos para
la fabricacion de dispositivos funcionales, adem&s de constatar que tanto la
funcionalizacion de la superficie de TiO, como la cantidad de material fotoactivo
depositada tienen gran influencia en el comportamiento de los dispositivos. Por este
motivo, se decidio optimizar la cantidad de puntos cuénticos de PbS depositada sobre
los electrodos de TiO,.

3.2.1. Optimizacion de la cantidad de material fotoactivo (PbS)

La cantidad de material fotoactivo que se deposita para la preparacién de un
dispositivo fotovoltaico es, cominmente, un pardmetro crucial a tener en cuenta.**** De
forma muy generalizada, si la capa activa es muy delgada, el V., de la célula
fotovoltaica serd menor del que a priori se esperaria, la Jsc también se veria disminuida
ya que toda la luz no podria ser recolectada. Por el contrario, si la cantidad de material
fotoactivo sobrepasa un limite, el valor de js. se vera drasticamente reducido debido a
que las cargas fotogeneradas encuentran vias de recombinacion antes de ser
recolectadas en los electrodos. De este modo, el estudio de la cantidad de puntos
cuénticos a depositar podria ser un factor clave para la obtencion de dispositivos con
eficiencia dptima. Con este objetivo, se prepararon varias células fotovoltaicas llevando
a cabo diferentes ciclos de deposicion de PbS-MPA (2, 4, 6, 8 y 10 ciclos), una vez
realizado el bafio del electrodo de TiO,. Tal y como se observa en la Figura 12, se
observo un comportamiento diferente en cuanto a las representaciones j-V para cada uno
de los dispositivos. En la Tabla 3 se muestran los parametros de celda correspondientes
a las células fotovoltaicas ordenadas en orden creciente en funcion del namero de ciclos
de PbS-MPA. Tal y como se esperaba, la muestra con menor cantidad de material (2
ciclos) presenta el valor de Vo, menor (0,36 V) y una eficiencia total () del 0,9%. Sin
embargo, a medida que aumentamos la cantidad de material, el valor de todos los
parametros de celda se ve incrementado hasta llegar a un méximo (6-8 ciclos). Una vez
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sobrepasado el umbral de material 6ptimo, los valores de dichos parametros comienzan
a disminuir de nuevo (10 ciclos).

—— 2 ciclos
14 —— 4 ciclos
—— 6 ciclos
—— 8 ciclos
—— 10 ciclos

104

Densidad de corriente (mA/cmz)

01 02 03 04 05

o
o

Potencial (v)
Figura 12. Curvas j-V para diferentes espesores de la capa de puntos cuanticos.

Tabla 3. Parametros de celda en funcién de la cantidad de ciclos PbS-
MPA. Electrodo de TiO,, con MPA como ligando, bafio y sin tratamiento

térmico.
nociclos  ji (MA-cm?) Vi (V)  FF (%) 5 (%)
2 8,14 0,36 30,4 0,9
4 12,28 0,50 28,3 1,7
6 10,76 0,51 33,4 1,8
8 12,14 0,47 36,2 2,1
10 9,86 0,43 36,1 15

Después de llevar a cabo la optimizacion de la cantidad de material fotoactivo,
podemos concluir que este pardmetro tiene un gran efecto sobre el rendimiento de los
dispositivos preparados. Los mejores resultados se obtuvieron para la deposicion de 8
ciclos de PbS-MPA llegando a eficiencias del 2,1%, lo que supone una sustancial
mejora del 17% en relacién al dispositivo preparado antes de dicha optimizacion.

Una vez optimizado el espesor de la capa fotoactiva, se decidié continuar con la
investigacion del efecto de los diversos pardmetros que pudieran tener un impacto
significativo sobre las eficiencias de fotoconversion.
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3.2.2. Importancia de la capa mesoporosa de 6xido de titanio

Un material mesoporoso se caracteriza por presentar un tamafo de poro que varia
entre los 2 y los 50nm. El desarrollo de estos materiales ha sufrido grandes avances en
los dltimos veinte afios, gracias a los progresos logrados con la técnica sol-gel
combinada con el uso de moldes.*® Una de las grandes ventajas que presentan este tipo
de materiales es que, debido a que estdn formados por particulas de tamafio muy
reducido (normalmente de escala nanométrica), presentan un area superficial muy
elevada (80-1000 m%/g ).***” Esto puede ser de gran importancia en situaciones donde
procesos interfaciales tienen lugar, como por ejemplo en catélisis heterogénea, donde un
aumento de la superficie activa provoca una gran mejora en la actividad catalitica.*® En
algunos casos es posible tener un control del tamafio de poro de dichas capas, por este
motivo es posible preparar materiales mesoporosos con diferente actividad en funcion
de si las especies quimicas con las que interact(ian pueden penetrar por los poros o no.*
Ademas, debido al reducido tamafio de particula y a la porosidad de estos materiales, es
posible modificar sus propiedades fisicoquimicas mediante tratamientos quimicos que
consisten en una funcionalizacién superficial, bien con compuestos moleculares®” o bien
con materiales inorganicos.**

Tal y como se ha explicado anteriormente, a lo largo de la realizacion del presente
trabajo se observo que la utilizacion de una capa compacta de TiO, entre el vidrio
conductor (FTO) y la capa nanoporosa de TiO, era totalmente necesaria para la
preparacion de células solares funcionales de manera reproducible. Sin embargo, se
decidi6 estudiar el papel de la capa de TiO, nanoestructurado ya que en ciertos trabajos
precedentes de la bibliografia se evita el uso de materiales mesoporosos.”® En la Figura
13 se muestran las curvas j-V de un dispositivo preparado a partir de un electrodo
formado tan sé6lo por una capa compacta de TiO, en comparacion con otro dispositivo
preparado con una capa compacta y una capa mesoporosa de TiO, (sobre ambos
electrodos se llevaron a cabo 8 ciclos de deposicion de PbS-MPA y el tratamiento del
bafio con ligando). Los resultados obtenidos muestran una visible diferencia en cuanto a
la respuesta del dispositivo. En la Tabla 4 se muestran los pardmetros de celda
obtenidos para ambas células solares y claramente se observa que el uso de la capa
mesoporosa de TiO, permite la obtencion de fotocorrientes sustancialmente mayores.
Pese a que no se observo ninguna diferencia significativa en cuanto al Vg, los valores
de FF también se vieron incrementados por el uso de la capa mesoporosa, lo que
contribuye a la obtencién de células con eficiencias mucho mayores que las obtenidas a
partir de electrodos formados por tan s6lo una capa compacta de TiO,.
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Figura 13. Curvas j-V de dispositivos preparados mediante una capa compacta o mesoporosa de TiO,.

Tabla 4. Parametros de celda obtenidos para dispositivos en funcién de la
utilizacién de una capa compacta 0 mesoporosa de TiO,. 8 ciclos de
“spin-coating”, con MPA como ligando, bafio y sin tratamiento térmico.

CapaTiO, ji(MA-cm?®) Vo (V) FF (%) 15 (%)
Compacta 3,77 0,49 25,9 0,5
Porosa 12,14 0,47 36,2 2,1

Una de las posibles razones asociadas al diferente comportamiento entre los dos
dispositivos reside en la mayor area superficial que poseen los electrodos formados por
capas mesoporosas de TiO,. Si tenemos en cuenta que después de ser fotoexcitado el
punto cuéntico de PbS inyecta carga hacia el TiO,, parece l6gico pensar que una mayor
area de contacto entre el dador de electrones (PbS) y el aceptor (TiO,) puede dar lugar a
una mayor efectividad en el proceso de transferencia de carga fotoinducida. Esta mejora
en la inyeccion de carga no solo se ve reflejada en el aumento de la fotocorriente si no
que también en una mejora del FF, ya que probablemente los procesos de
recombinacion de carga antes de la inyeccion se vean mas desfavorecidos. Sin embargo,
medidas de microscopia electronica indican que la penetracién de PbS en el TiO2
nanostructurado no es muy importante, por lo que el origen de las diferencias
observadas requiere un estudio mas detallado, teniendo en cuenta también la posible
existencia de una zona de deplecion, el efecto de la rugosidad en el depésito de puntos
cuanticos por “spin-coating”...

En conclusién, parece que la utilizacion de una capa mesoporosa de TiO, es
altamente imprescindible para la preparacion de células fotovoltaicas de estado sélido
basadas en puntos cuanticos de PbS. Llegados a este punto, se decidié continuar con el
estudio de la influencia de la naturaleza del ligando organico utilizado para la
deposicion de los puntos cuanticos.
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3.2.3. Influencia de la naturaleza del ligando

Es bien conocido que las propiedades fotoelectroquimicas de nanoparticulas®™ o de
puntos cuanticos de materiales semiconductores™ pueden ser modificadas en funcién de
las especies quimicas utilizadas para recubrirlas. Estos recubrimientos desempefian
diversas funciones: i) confieren estabilidad fisicoquimica ya que pueden evitar la
aglomeracion interparticular™® ademés de crear una capa de pasivacion que las protege
de procesos tales como la foto-oxidacion;'’ ii) permiten modificar la solubilidad de las
nanoparticulas o puntos cuanticos en funcion de los grupos funcionales que presenten
las moléculas estabilizantes;*" iii) pueden actuar como moléculas de unién, habilitando
la creacion de grandes nanoestructuras relativamente ordenadas mediante la creacién de
enlaces de tipo covalente entre nanoparticulas a través de reacciones de “cross
linking”:*® iv) permiten modificar las propiedades de conductividad eléctrica de estas
grandes nanoestructuras o “films” en funcion de la longitud de las moléculas o de los

grupos funcionales presentes en ellas.>

En la bibliografia se encuentran diversos trabajos donde se describe el uso especies
quimicas tales como tioles (SH),**° aminas (NH,)> y 4cidos carboxilicos (COOH)>>°’
para la funcionalizacion de nanoparticulas y puntos cuanticos de materiales muy
diversos. Tal y como se ha mencionado anteriormente, la longitud o estructura quimica
de estos estabilizantes puede tener gran influencia en las propiedades fisicoquimicas de
las nanoestructuras resultantes después de la deposicidn en superficie de las
nanoparticulas de partida. De esta forma, existen estudios precedentes donde se observa
que cadenas alquilicas cortas (2-3 carbonos) confieren mayor conductividad eléctrica
que aquellas en las que se utilizan cadenas més largas.® Ademas, la introduccion de
cadenas con insaturaciones conjugadas o con grupos aromaticos donde existe gran
deslocalizacion electrénica puede también conferir buenas propiedades eléctricas.> Por
todos estos motivos, se considera que el estudio de nuevos estabilizantes 0 “linkers” es
un capitulo crucial en el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos basados en puntos
cuanticos coloidales.

En el presente trabajo se han investigado tres compuestos organicos diferentes que
se utilizaran como ligandos para la deposicion de los puntos cuéanticos de PbS, el &cido
3-mercaptopropionico (MPA), el acido tioglicélico (TGA) y el 1,2-etanditiol (EDT),
(Figura 14). En el presente estudio se pretende investigar el efecto de la longitud de las
cadenas alquilicas, ya que el TGA presenta un carbono menos que el MPA y el EDT.
Ademas, se pretende comparar el comportamiento del MPA y el EDT, ya que son
compuestos de una longitud similar pero con grupos funcionales diferentes.

(@] (@]
HS
HS\)J\ /\)J\ \/\SH
OH HS OH
TGA MPA

EDT

Figura 14. Estructura quimica de los agentes de pasivado utilizados.
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Se prepararon diferentes dispositivos utilizando cada uno de los tres estabilizantes,
llevando a cabo la funcionalizacion previa de cada uno de los electrodos de TiO»,
formados estos tanto por la capa compacta como la mesoporosa, realizandose 6 ciclos
de deposicion y se registraron las respectivas representaciones j-V, cuyos datos se
muestran en la Figura 15 y la Tabla 5.
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Figura 15. Curvas j-V de los dispositivos preparados a partir de los diferentes estabilizantes.

Tabla 5. Comparacion de la influencia del tipo de ligando en los
parametros de celda de los dispositivos preparados. Electrodo de TiO,,
con bafio en sus respectivos ligandos, 6 ciclos de “spin-coating” y sin
tratamiento térmico.

Jsc (mA-cm'Z) Ve (V) FF (%) n (%)

MPA 12,14 0,47 36,2 2,1
TGA 5,24 0,48 32,2 0,8
EDT 3,76 0,59 46,4 1,0

Tal y como se observa en la Tabla 5, la mayor eficiencia fue obtenida con el uso de
MPA. Si comparamos los resultados de los dispositivos con MPA con su homologo
TGA, en cuanto a grupos funcionales se refiere, vemos que mientras que el FF y el Vi
son similares, la js alcanzada con MPA tiene un valor superior al doble de la obtenida
con TGA. En el caso de la utilizacion de EDT, se observa un claro aumento en los
valores de V. de unos 100 mV, lo que podria relacionarse con un desplazamiento de la
banda de conduccion del TiO, como consecuencia del efecto de los grupos funcionales
tiol, que tienen caracter electron-dador.”® Como resultado del desplazamiento de la
banda de conduccién del TiO, hacia valores energéticos superiores, el proceso de
inyeccion de carga queda desfavorecido y de esta manera se obtienen los menores
valores de js.

Una vez constatado que el MPA permite la fabricacion de dispositivos con mayor
eficiencia, se decidio estudiar el efecto del tratamiento térmico sobre los electrodos de
PbS-MPA, ya que en trabajos precedentes se ha llevado a cabo este tipo de procesado
para mejorar las propiedades eléctricas de los electrodos.
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3.2.4. Influencia del tratamiento térmico

En la bibliografia existen ejemplos donde se realizan este tipo de tratamientos
térmicos para eliminar el exceso de solvente antes de evaporar los contactos metélicos,
lo que puede inducir una mejora en cuanto a la movilidad de cargas a través del film.%%%
De este modo, se estudio el efecto del tratamiento térmico (15 min a 100 °C bajo
atmosfera inerte) sobre los electrodos preparados a partir de 8 ciclos de PbS-MPA,
cuyos resultados se muestran en la Figura 16 y en la Tabla 6.
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Figura 16. Curvas j-V de las muestras preparadas para el estudio de la influencia del tratamiento térmico
(TT) a 100°C durante 10 min bajo atmdsfera inerte.

Tabla 6. Comparacion de la influencia del tratamiento térmico en los
valores representativos de las células solares. Electrodo de TiO,, 8 ciclos
de “spin-coating” y bafio.

ju (MACM?) Vo (V) FF (%) 7 (%)
SinTT 12,14 0,49 36,2 2,1
ConTT 14,49 0,42 35,6 2,1

Tal y como muestran los resultados obtenidos, no se detecté ninguna mejora en
cuanto a las eficiencias de los dispositivos después de aplicar el tratamiento térmico
(TT). Sin embargo, se observa una mejora en cuanto a los valores de js, aunque también
una clara disminucién de los valores de Vo.. En definitiva, el aumento de corriente y la
disminucion del potencial a circuito abierto, sumado a que la temperatura no tuvo un
efecto significativo sobre los valores de FF, provocaron que el tratamiento térmico no
causara ninguna influencia apreciable sobre las eficiencias globales de los dispositivos.

Los dispositivos preparados hasta el momento constan tan sélo de un electrodo
selectivo a electrones (TiO,), la capa fotoactiva (PbS-MPA) y un contraelectrodo
metalico (Au). Sin embargo, precedentes en la bibliografia indican que, en ocasiones, el
uso de contactos selectivos a huecos entre la capa fotoactiva y el contacto metélico
puede mejorar el funcionamiento de las células debido a una mayor efectividad en la
extraccion de carga.®? Por este motivo, en el presente trabajo también se ha llevado a
cabo el estudio de la utilizacion de materiales con propiedades de transportador de
huecos.
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3. Resultados y discusion

3.2.5. Uso de materiales conductores de huecos

La finalidad de introducir una nueva capa en los dispositivos es facilitar la
extraccion de huecos generados en la capa fotoactiva hacia el contraelectrodo, cuyo
efecto podria minimizar en la medida de lo posible los procesos de recombinacion de
carga. Son muy diversos los materiales que se han empleado para esta finalidad, tanto
materiales orgénicos (Spiro-OMeTAD® P3HT,* QT12%), como inorganicos (MoOs,
V,05)%. Estos materiales se han empleado tanto para células solares de puntos
cuanticos,® como para células basadas en polimeros® o incluso en LEDs.®” Uno de los
requisitos imprescindibles que debe cumplir un material que mejore la extraccion de
huecos es que su orbital frontera HOMO (materiales organicos) o su banda de valencia
(semiconductores inorganicos) deben estar energéticamente alineados de una forma
adecuada a la banda de valencia del material fotoactivo (Figura 17).

a) b)

ETL

_1-_ S .
® 4 o
HTL

Figura 17. Diagrama de energias de un dispositivo preparado con un material conductor de huecos con
niveles de energia: a) no alineados adecuadamente y b) adecuados para la extraccién de carga.

De un modo general, el material transportador de huecos no es capaz de fotogenerar
excitones de per se, por lo tanto parece l6gico pensar que su espectro de absorcidén no
debe solapar con el del material fotoactivo para evitar que la generacion de portadores
de carga disminuya, aungue este efecto es significativamente menor en configuraciones
poco interpenetradas.

En concreto, en el presente trabajo se ha investigado el uso de MoO3z; como material
para la extraccion de huecos debido a que ya habia sido utilizado anteriormente con
éxito para la preparacion de células solares de estado sélido basadas en PbS.®* En este
trabajo precedente, los autores observan un claro aumento tanto del FF como de los
valores de jsc Y Voc después de depositar una delgada capa de MoOg3 (10 nm de espesor).
Su deposicion consiste en la evaporacién térmica a alto vacio sobre la pelicula de PbS-
MPA, seguido de la deposicion del contacto metélico. Para nuestro estudio se
compararon dos dispositivos con y sin deposicién de MoOs, realizandose la deposicién
de capa compacta y porosa, la funcionalizacién de los electrodos mediante el bafio en el
ligando y depositando 8 ciclos de material fotoactivo. Los resultados se muestran en la
Figura 18 y la Tabla 7. Tal y como se puede observar, la deposicion de la capa de MoO3;
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3.2. Preparacion y caracterizacion de células solares

no supone ningun cambio significativo en cuanto a la funcionalidad de los dispositivos
preparados. Cabe destacar que el posicionamiento de las bandas de valencia y
conduccion de los materiales semiconductores es extremadamente sensible a las
diferentes variables a lo largo de su preparacién o procesado, de manera que en el
presente trabajo se considera que el alineamiento de bandas entre el los puntos cuanticos
de PbS utilizados y el MoO3 no es el idoneo para conseguir una extraccion efectiva de
huecos.

14 - Au
—— Au+MoO,

12 4

104

Densidad de corriente (mA-cm?)

T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6

Potencial (V)

Figura 18. Curvas j-V de los dispositivos preparados para el estudio del efecto de la capa de MoOs.

Tabla 7. Comparacion de la influencia de una capa de MoO; en los
valores representativos de las células solares. Electrodo de TiO,, 8 ciclos
de “spin-coating”, bafio y sin tratamiento térmico.

jo (MACM?) Voo (V)  FF (%)  #(%)
Au 12,14 0,47 36,2 2,1
MoOs+ Au 12,22 0,47 34,7 2,0

Se deberian probar otros materiales que puedan extraer de forma mas eficiente los
huecos y ver si asi se obtiene un mejor resultado.
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Preparacion de dispositivos

4. Seccion experimental

Preparacion de dispositivos

En primer lugar los vidrios de FTO TEC15 (25 mm x 25 mm x 2,3 mm) son lavados
con agua y jabon y secados con etanol (Panreac, 96%). Se sumergen en una mezcla 1:1
de isopropanol (J. T. Beaker, 99,5%) y acetona (Panreac, 99,5%) y se dejan 15 min bajo
un barfio de ultrasonidos y se vuelven a lavar con etanol, se secan y se introducen 10 min
bajo atmosfera de ozono para eliminar posibles restos organicos. Seguidamente se
deposita la capa compacta de dioxido de titanio mediante un proceso de spray-pyrolysis
utilizando una disolucién formada por:
3 g de acetilacetona (Merck)

4 g de etanol (J. T. Baker, absoulto)
3 g Titanio (IV) isopropoxido (Aldrich, 99,7%)

Los vidrios son calentados a 450 °C mientras se realiza la deposicion tantos ciclos
como se desee,en nuestro caso se realizaron 10 deposiciones. Una vez depositado el
TiO,, se mantienen los sustratos a la misma temperatura durante 30 min. A continuacién
se deposita por “spin-coating” la capa porosa de dioxido titanio utilizando la pasta
comercial TiO, DSL-90T (Dyesol) diluida en terpineol anhidro (Aldrich) (1:3 en masa).
El ciclo de deposicion consiste en rotar la muestra durante 90 segundos a 1500 rpm y
posteriormente se calcina a 450°C durante 30 min. Una vez enfriados los sustratos, se
tratan los sustratos con una disolucion acuosa 40mM (agua Milli-Q) del complejo
TiCls-2THF (Aldrich, 97%) sumergiendolos durante 30 min a una temperatura de 70 °C.
Transcurrido este tiempo se lavan los electrodos con etanol y finalmente se calcinan
durante 30 min a 450 °C. Previamente a la deposicién de los puntos cuanticos, se
sumergen los sustratos de TiO, durante 15 h en una disolucién de una concentracion del
ligando 0,3 M, bien sea el acido 3-mercaptopropionico (Aldrich, 99%), el acido
tioglicolico (Aldrich, 99%) o el etanditiol (Fluka, 98%) utilizando como disolvente
metanol anhidro (Aldrich, 99,8%).

Los puntos cuanticos eran suministrados por el grupo de E. H. Sargent sintetizados
segin su metodologia.*® La deposicion se realiza por “spin-coating” siguiendo el
siguiente procedimiento y repitiéndolo tantas veces como sea requerido:

- 5 gotas de PbS en octano (0,5 mg/ml). 2500 rpm durante 10 s

- 5 gotas de disolucién de ligando (0,3 M) en metanol anhidro. 2500 rpm durante
10s

- 3 gotas de metanol anhidro. 2500 rpm durante 10 s, durante esos 10 s se dejan
caer 10 gotas mas.

- 3 gotas de octano anhidro (Aldrich, 99%). 2500 rpm durante 10 s, dejando caer
10 gotas mas durante los 10 s.

Finalmente se evapora un contacto metalico de 100 nm de grosor a una presion de
5.10° bar y a una velocidad de 0,3 A/s durante los 10 primeros nanémetros y a 0,8 A/s
para los siguientes, utilizando una méscara que permite obtener dispositivos como el
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3. Resultados y discusion

mostrado cada uno en la Figura 19, que presenta cinco contactos independientes de un
érea de 0,224 cm?.

Figura 19. Imagen del resultado final de la preparacion de dispositivos.

Uno de los estudios realizados se basa en el efecto de un tratamiento térmico sobre
la funcionalidad del dispositivo que consiste en calentar la muestra a una temperatura de
100°C durante 15min en una atmosfera de nitrégeno.

La capa de oxido de molibdeno de 10 nm de grosor es depositada a una presion de
5.10° bar y a una velocidad de 0,2 A/s seguidamente se deposita la capa de 100 nm de
oro.
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5. Instrumentacion

5.1. Preparacion de dispositivos

Para el lavado de los dispositivos se utilizé un bafio de ultrasonidos de la marca J.P.
Selecta, modelo “Ultrasons H”. Para el tratamiento de ozono se utiliz6 un “UVO-
Cleaner modelo 42A-220” de la compaiiia Jelight Company Inc.

La capa compacta de TiO, se depositd sobre una placa calefactora “Serviquimia
SLK1”. Seguidamente se depositd la capa porosa mediante “spin-coating” utilizando el
“SCS 6800 Spin Coater Series” de Specially Coating Systems, y la muestras se
calcinaron utilizando un horno de la marca Nannetti modelo “FM-74".

Para el tratamiento con TiCl, se utilizo una estufa de J.P. Selecta “modelo
2000210”. Finalmente se evaporaron los contactos metalicos utilizando una evaporadora
de alto vacio modelo “Univex 250 de Oerlikon Leybord Vacuum.

5.2. Caracterizacion de dispositivos

Para la caracterizacion de los dispositivos se registraron las curvas J-V bajo
iluminacién con una fuente de iluminacién AM1.5G (1000 W-m™) usando un simulador
solar “Abet Sun 2000” con la intensidad de la luz calibrada con una célula solar de
silicio “NREL-calibrated”.

Las medidas de absorbancia se registraron con un espectrofotometro basado en una
red de difraccion de la marca Newport “modelo 77400 acoplada a un detector CCD de
alta velocidad de la marca Andor modelo “iDus DV420-OE” y utilizando como fuente
de iluminacion una lampara halégena de 25W.
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6. Conclusiones

El desarrollo de este trabajo se ha centrado en el estudio del funcionamiento de
células solares de puntos cuénticos coloidales en estado sélido basadas en la
configuracion tipica de células de heterounion depleccionada. Se estudiaron diferentes
parametros que influyen decisivamente en el rendimiento de los dispositivos de cuyos
resultados se pudo concluir que:

1) El uso de una capa compacta de oxido de titanio es de vital importancia a la hora
de disminuir el nimero de contactos cortocircuitados.

2) La utilizacién de una capa mesoporosa transportadora de electrones parece jugar
un papel crucial en las eficiencias de los dispositivos, lo cual se ve reflejado en el
aumento de los valores de jic y del FF. De esta manera, mientras las eficiencias
obtenidas a partir de electrodos basados solamente en capa compacta de TiO;
fueron del orden del 0,5%, los dispositivos basados en TiO, mesoporoso
mostraron eficiencias entorno al 2%.

3) La gran influencia del entorno quimico alrededor de los puntos cuanticos se vio
plasmada en el estudio de los diferentes ligandos, viendo como el uso de ligandos
de cadenas mas o menos largas, asi como el uso de diferentes grupos funcionales
como anclaje podia variar la eficiencia de nuestra célula en mas de un 160%,
obteniendo los mejores resultados con MPA.

4) La funcionalizacion previa de la capa mesoporosa de TiO, con las moléculas
orgénicas utilizadas para la deposicion de los puntos cuénticos, en especial con el
acido 3-mercaptopropiénico, mostré tener un efecto sinérgico en cuanto a los
valores de eficiencia de los dispositivos. Esta observacion se atribuye a una
pasivacion de los defectos superficiales de las nanoparticulas de TiO,, de modo
que se consigue minimizar los procesos de atrapamiento de carga en el electrodo
de T|02

5) Con el tratamiento térmico no se observo ningln efecto significativo en cuanto a
la eficiencia global de los dispositivos, aunque si se detectdé un aumento de la
fotocorriente y una disminucion de los valores del potencial a circuito abierto en
relacion a la muestra sin tratar térmicamente.

6) La cantidad de material fotoactivo depositada sobre los electrodos fue un
parametro a optimizar que mostré ser de gran importancia en relacion a las
eficiencias y comportamiento de las células solares. Se estudiaron dispositivos
con diferentes ciclos de deposicion por “spin-coating” de PbS en el intervalo de 2
a 10 ciclos. De esta manera, los resultados obtenidos muestran que los parametros
de celda mejoran a medida que se deposita una mayor cantidad de puntos
cuanticos hasta llegar a un valor maximo de eficiencias que corresponderia a 8
ciclos de deposicion. Una vez optimizados todos los parametros estudiados en el
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presente trabajo, se lograron preparar células solares con valores de eficiencia del
2,1%.

Como trabajo futuro, se plantea el estudio de las células solares mediante
espectroscopia de impedancia. Esta técnica es ampliamente utilizada para el estudio de
diversos sistemas optoelectronicos y consiste en un estudio de los dispositivos que
permite obtener informacion crucial acerca de los procesos internos que tienen lugar,
tales como; i) transporte de carga, ii) recombinacion de carga, iii) acumulacién de carga,
entre otros.

Por otro lado, se pretende focalizar especial interés en la mejora de los valores de
FF, ya que un leve aumento en dicho parametro promoveria un aumento significativo en
los valores de las eficiencias de conversion de las células solares. En nuestra opinion,
una de las estrategias a seguir para la mejora de los FF seria la utilizacion de contactos
selectivos a huecos que mejoren la extraccion de carga y de esta manera minimicen los
procesos de recombinacion.
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