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Resumen

La implementacion de la nanotecnologia en el ambito de las celdas solares ofrece
ventajas notables, como la posibilidad de modificar las propiedades optoeléctricas
de los materiales para lograr una absorcion mas eficiente en rangos de alta
irradiancia solar. No obstante, este avance también conlleva desafios
significativos, entre los que destaca la alta recombinacion de excitones provocada
por la presencia de estados trampa en peliculas delgadas con elevada
resistividad. En este contexto, el grafeno y sus derivados han cobrado relevancia
como materiales complementarios gracias a su alta conductividad, lo que permite
mejorar el transporte de carga dentro de la celda y mitigar las pérdidas por

recombinacion.

En esta investigacion se sintetizaron puntos cuanticos de sulfuro de plomo (PbS)
con absorcion en el rango visible del espectro solar, los cuales fueron integrados
con o6xido de grafeno reducido (rGO) para formar un material hibrido con potencial
aplicacién en celdas solares. Se determin6é una proporcién 6ptima en peso para
maximizar la eficiencia optoelectronica y se establecié un protocolo reproducible
para la fabricacién de dispositivos. Como resultado, se alcanz6 una eficiencia de
conversion del 3%, triplicando el rendimiento respecto a dispositivos elaborados
unicamente con puntos cuanticos. Ademas, se observo que la quimica superficial
de los puntos cuanticos desempefa un papel fundamental en el comportamiento
de los dispositivos, influyendo directamente en los procesos de transferencia de

carga.

El desarrollo de este material hibrido es un paso mas hacia la mejora de la
eficiencia en celdas solares excitonicas y la comprension en el desarrollo de

materiales hibridos nano estructurados.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION: NANOTECNOLOGIA EN CELDAS SOLARES
EXCITONICAS

Las celdas solares destacan en la produccién mundial de energia verde, sin
embargo, con la aparicion y desarrollo de la nanotecnologia, se abren extensas
posibilidades para mejorar aun mas la eficiencia, costo, calidad y aplicaciéon de
estas. A continuacion, se explicaran los conceptos mas importantes que permitiran
comprender las bases de las celdas solares, los conceptos de nanotecnologia
aplicables a ellas y los fundamentos que permiten el desarrollo del presente

trabajo.

1.1 INTRODUCCION

La principal fuente de energia en el mundo actual sigue siendo aquella
proveniente de fuentes fosiles. El uso de combustibles fésiles para la produccion
de energia plantea varios problemas importantes. Uno de ellos es la quema de
combustibles fosiles que libera a la atmésfera gases de efecto invernadero,
principalmente dioxido de carbono (CO,)[1], [2]. Estos gases atrapan el calor, lo
que provoca un aumento de las temperaturas, fenbmenos meteorolégicos mas
frecuentes y graves, un aumento del nivel del mar y alteraciones de los
ecosistemas. Actualmente investigadores de todo el mundo buscan desarrollar
aquellas fuentes de energia que generan un menor impacto ecologico, dentro de
las fuentes alternativas de energia se encuentran: la edlica, la hidroeléctrica, la
geotérmica y destacando la energia solar [3]. La energia solar es un recurso
renovable que ademas es respetuoso con el medio ambiente, ya que la
produccion de energia solar genera pocas o ninguna emision de gases de efecto
invernadero o contaminantes del aire [4]. Sin embargo, hay retos que superar

cuando de celdas solares se trata, como por ejemplo los procesos caros y
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complejos, la disponibilidad de solo paneles de silicio, la esperanza de vida de los

materiales, etc. Por esta razén, cientificos de todo el mundo han buscado maneras

de superar estos retos, fabricando paneles mas resistentes, duraderos, pero sobre

todo con una mejor eficiencia. Una de las ramas que ha permitido generar

avances en estos ambitos es la nanotecnologia, que permitiria que una vez

instalados, sus costos operativos y de mantenimiento sean relativamente bajos al

tener una larga vida util, lo que los convierte en una fuente de energia rentable con

el tiempo.

Desde su concepcion en 1888 las celdas solares han experimentado un desarrollo

que se divide en tres generaciones.

Primera Generacién: Céldas Solares de Silicio Monocristalino y
Policristalino

La primera generacion de celdas solares se basa en tecnologia de silicio
monocristalino y policristalino. Estas celdas solares son eficientes y se
utilizan ampliamente en aplicaciones comerciales y residenciales.
Funcionan mediante la absorcion de la luz solar y la generacion de corriente
eléctrica a través de la estructura cristalina del silicio [5]. Aunque efectivas,
su produccién es costosa debido a la necesidad de silicio de alta pureza vy,

preferentemente, monocristalino.

Segunda Generacion: Céldas Solares de Pelicula Delgada

La segunda generacion de céldas solares se caracteriza por su disefio de
pelicula delgada, que utiliza materiales semiconductores diferentes al silicio.
Estos materiales incluyen teluro de cadmio, telururo de cadmio-indio, y
silicio amorfo [6]. Las celdas de pelicula delgada son mas econdmicas de
producir y flexibles, lo que permite una variedad de aplicaciones, como
paneles solares flexibles y su integracion en edificios [7]. Aunque son
menos eficientes que las celdas de silicio han encontrado su lugar en el

mercado.

Tercera Generacion: Celdas Solares Excitonicas
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La tercera generacion de celdas solares, también llamada de tecnologia
emergente, se enfoca en el desarrollo de materiales avanzados y enfoques
innovadores para aumentar la eficiencia y reducir los costos [8]. Esto
incluye celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSC, por sus siglas
en inglés), de pelicula delgada organica, celdas solares de perovskita,
celdas solares de puntos cuanticos (QDs, por sus siglas en inglés), etc.
Estas tecnologias buscan superar las limitaciones de las generaciones
anteriores, mejorando la eficiencia y la durabilidad, y permitiendo
aplicaciones mas diversas. Aunque aun estan en desarrollo, ofrecen un
gran potencial para el futuro de la energia solar.

En este sentido, como se observa en la Figura 1.1, se puede observar que,
dentro de las celdas de tecnologia emergente, las peliculas de QDs se
encuentran con una eficiencia récord reportada de 18.1%. Aunque esta
eficiencia es baja en relacion a las otras tecnologias, las céldas solares de
QDs, presentan un futuro prometedor debido a varias ventajas clave que
estas conllevan. Sin embargo, también enfrentan desafios significativos que
deben superarse para realizar plenamente su potencial. A continuacion, se
detallan las razones por las que las celdas solares de QDs tienen un gran

futuro, asi como los desafios que deben abordarse.
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Figura 1.1. Evolucién de la eficiencia de las celdas solares NREL[9].

Ventajas de las Céldas Solares de QDs

Las celdas solares de puntos cuanticos representan una tecnologia emergente en
el campo de la energia fotovoltaica, ofreciendo una serie de ventajas
prometedoras sobre las celdas solares convencionales. Estas celdas utilizan
nanocristales semiconductores conocidos como puntos cuanticos (QDs), los
cuales poseen propiedades unicas debido a su tamanio nanométrico. Este tipo de
celdas solares basadas en QDs tienen el potencial de alcanzar eficiencias de
conversion de energia solar mas altas que las céldas solares tradicionales, al
poder incluso superar el limite de Schokley-Queisser que esta determinado en
33.7% . Esto se debe a su capacidad para ajustar su ancho de banda de energia
prohibida (band gap), lo que les permite capturar una gama mas amplia de
longitudes de onda de luz solar [10], [11]. Como se puede observar en la Figura
1.2, el espectro de irradiancia solar indica en qué regiones se puede obtener

mayor cantidad de energia por area de irradiancia.
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Figura 1.2. Espectro de irradiancia solar. Obtenido de “Irradiancia Solar” por ECYT-AR
[12]. CC BY-NC-SA 3.0.

Los QDs se pueden ajustar para absorber luz en diferentes longitudes de onda, lo
que los hace adecuados para una variedad de aplicaciones (Véase seccion 1.2.2)
[13]. Ademas, estas céldas requieren menos material semiconductor en
comparacion con las celdas solares convencionales, lo que puede reducir los

costos de produccion y los recursos necesarios.

Desafios de las Celdas Solares de QDs

Uno de los mayores desafios es la produccion a gran escala de céldas solares de
QDs a un costo competitivo. La sintesis precisa de QDs a gran escala es una
tarea compleja que requiere desarrollos tecnolégicos significativos [14]. A pesar de
su prometedor potencial de estabilidad, las céldas solares de QDs aun pueden
enfrentar desafios relacionados con la degradacion de los materiales a lo largo del
tiempo y en diversas condiciones ambientales [14], [15]. Las peliculas de QDs son

altamente resistivas debido a la naturaleza de los QDs en si. Estos nanomateriales
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exhiben una resistividad inherente debido a su tamafo extremadamente pequefio
y la interaccion de los portadores de carga en sus estructuras cristalinas y con su
agente protector. Esta resistividad se manifiesta debido a la limitada movilidad de
los portadores de carga en el espacio confinado de los QDs, lo que reduce la
conduccion eléctrica y hace que estas peliculas sean resistentes, ademas de la
alta cantidad de estados trampa que permiten la alta recombinacion de excitones
[16], [17], [18]. Un estado trampa se refiere a un defecto o una imperfeccién en un
material que puede capturar o atrapar electrones o huecos promoviendo la
recombinacién; los estados trampa pueden ser especialmente problematicos en
este tipo de celdas debido a la alta area superficial de los QDs. Mejorar la
pasivacion de la superficie (cubriendo los defectos superficiales) y optimizar el
proceso de fabricacidbn son estrategias clave para reducir el impacto de los
estados trampa y mejorar el rendimiento de estas celdas solares.

A pesar de que algunos QDs utilizados en celdas solares contienen elementos
téxicos como el cadmio y el plomo. La busqueda de alternativas mas seguras y
sostenibles es esencial para garantizar la aceptacion generalizada de esta
tecnologia [17]. Las celdas solares de QDs compiten en un mercado saturado con
tecnologias de energia solar establecidas; para tener éxito, deben demostrar
ventajas significativas en términos de eficiencia, costo y durabilidad.

Con este respecto, se enmarca la gran necesidad de investigacién en celdas
solares desarrolladas con nanotecnologia. Como se ha mencionado, la
nanotecnologia permite la modificacion de propiedades opticas y eléctricas de los
materiales. Esto se debe a los llamados efectos de confinamiento cuantico (Véase
seccion 1.2.2). Estos incluyen, por ejemplo: que la brecha de energia prohibida
(Eg), también conocida como band gap, entre los niveles cuanticos permitidos se
amplia en comparacion con sistemas en “bulk”, ya que los electrones dentro de la
estructura estan "atrapados" en niveles energéticos especificos, y para moverse a
niveles superiores o inferiores, deben adquirir o liberar energia en cantidades
cuantizadas. Este fendmeno modifica las propiedades oépticas y electrénicas del
material. Los QDs exhiben “colores” particulares segun su tamafo debido a la

energia requerida para que los electrones realicen transiciones de nivel [18]. Por
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otra parte, el espacio limitado dentro de la estructura da como resultado una
densidad de estados electronicos mas baja, al ser estas directamente
proporcionales. Esto influye en la cantidad de electrones disponibles para llevar a
cabo procesos electronicos y afecta la conductividad del material.

¢ Pero, cual es la diferencia entre una nanoparticula y un QD? Un punto cuantico
(QD) es, en esencia, una nanoparticula semiconductora cuyo tamafo es lo
suficientemente pequefio como para que los efectos de confinamiento cuantico
dominen su comportamiento. A diferencia de las nanoparticulas
convencionales, que pueden ser metalicas, ceramicas o poliméricas, los QDs
exhiben propiedades opticas y electronicas unicas, como una absorcion y emision
de luz que se pueden modificar segun su diametro. Esto ocurre porque, al reducir
su tamafno por debajo del radio del exciton de Bohr, siendo este la distancia
promedio dentro de la cual hay mayor probabilidad de encontrar el par hueco del
electron excitado al formarse un exitén [21], los niveles de energia se discretizan,
ampliando el band gap. Entre los materiales semiconductores, son los calcégenos
del plomo aquellos que presentan un radio de exiton de Bohr de mayor magnitud
[19], [20]. Dentro de estos semiconductores mas ampliamente reportados para
este tipo de aplicaciones destacan especificamente los QDs de PbS; pero ¢ por
qué proponer PbS como candidato para la construccion de celdas solares? Por el
trabajo de Wise et al.[22] se sabe que el PbS tiene una ventaja sobre otros
semiconductores al lograr presentar efectos de confinamiento cuantico en
estructuras de mayor tamano, lo que lo convierte en un buen candidato para estas
aplicaciones. A raiz de estos efectos de confinamiento cuantico en el PbS, este
semiconductor binario presenta un band gap “tuneable”, o modificable, a través de
distintos métodos [22]. (Obsérvese en la Figura 1.3 las series de absorcion de los
QDs de PbS sintetizados a diferentes tamafios de 2 a 6 nm). Esto se logra
reduciendo el tamano de nanoparticula mediante la manipulacion de los
parametros de sintesis. Esta capacidad de modificacién en el band gap, mostrada
por el PbS, proviene del hecho de contar con una constante dieléctrica de gran
valor, lo que a su vez se puede asociar a la formacion de excitones Warnier-Mott

[23], esto hace que presente un mayor valor en su radio de exciton de Bohr (18

24



nm) [24], por tener un estado localizado (hueco) y radios mas grandes asociados a

las érbitas de mayor probabilidad de localizacion del electron.
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Figura 1.3. Series de absorcion de espectro de PbS sintetizado a concentracion 4:1 Pb:S,

con diferentes tamanos de 2 a 6 nm de didmetro. Con permiso de Royal Society of Chemistry
License ID: 1599610-1. [25]

Como ya se menciond, estas modificaciones en el tamafio de particula se pueden
lograr a través de variaciones en el método de sintesis, ya que se modifica la
cinética de la reaccion, simplemente al variar parametros tales como el tiempo de
reaccion, la temperatura de reaccién, el agente protector, entre otros.

Actualmente se ha logrado alcanzar un rendimiento en celdas solares producidas
con QDs de PbS de 20% [26], esto esta aun por debajo del limite tedrico
Schockley-Queisser de 33.7% [27]. Las celdas solares nanoestructuradas
presentan posibles ventajas sobre las celdas convencionales, esto asociado a dos
razones principales; la primera es una reduccion significativa de los costos de
produccion; y la segunda es que estas celdas pueden incluso alcanzar una
eficiencia mayor que aquella determinada por el limite de Schockley-Queisser, al
menos en teoria. Las principales dificultades del trabajo con QDs de PbS es la

baja estabilidad en el ambiente [28], sobre todo a una escala menor a 10 nm;
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aunado a la alta polidispersidad en tamano que presentan. Una parte primordial
del trabajo de esta tesis sera sintetizar los QDs que absorban en el visible y que
sean monodispersas en su distribucion de tamafo promedio, asi como estables en
el ambiente a largo plazo. El siguiente reto sera el transporte de portadores de
carga a traveés del arreglo de QDs, que es una superficie nanométrica e irregular.
Los materiales nanoestructurados tienen un area superficial mayor, por lo que es
importante prestar atencion a la quimica superficial del material, ya que una
incorrecta pasivacion obstaculiza el transporte de portadores de carga, asi como la
estabilidad quimica a largo plazo [28]. Por ultimo, se debera mejorar la eficiencia
del transporte de portadores de carga en la pelicula de QDs, para lo cual se esta
explorando, entre otras opciones, la siguiente estrategia: mejorar la transferencia y
transporte de portadores de carga a través de un semiconductor mediante la

fabricacion de materiales hibridos con 6xido de grafeno reducido (rGO).

Materiales hibridos

Un material hibrido es una combinacion de dos o mas tipos de materiales
diferentes con el objetivo de aprovechar las propiedades individuales de cada
componente y lograr caracteristicas sinérgicas que no estarian presentes en los
materiales por separado. Estos componentes pueden ser de naturaleza diversa,
como materiales organicos e inorganicos, polimeros y nanoparticulas metalicas, o
incluso materiales con diferentes dimensiones, como nanotubos de carbono y
ceramicas.

La idea detras de los materiales hibridos es crear estructuras que posean
propiedades especificas que no se encuentran en ninguno de los materiales por si
mismos. Estos pueden ser disefados para cumplir funciones particulares o para
mejorar el rendimiento en aplicaciones especificas, como electronica, 6ptica,
catélisis, almacenamiento de energia, entre otros campos. Estos hibridos pueden
consistir en nanomateriales organicos e inorganicos, como polimeros vy
nanoparticulas metalicas, o incluso materiales bidimensionales, como grafeno y

nanotubos de carbono [29].
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En el contexto de las celdas solares, la incorporacion de materiales hibridos
nanoestructurados ofrece diversas ventajas. En primer lugar, la combinacién de
propiedades Opticas y eléctricas de los diferentes componentes permite optimizar
la absorcion de luz y la eficiencia de conversion de energia solar. Ademas, la
interfaz entre los materiales puede facilitar la transferencia eficiente de portadores
de carga, mejorando asi el rendimiento global de la celda solar.

Al utilizar estos materiales hibridos se pueden disefiar nanoestructuras que
favorezcan la separacion eficiente de portadores de carga, como electrones y
huecos. Esto es crucial para maximizar la corriente generada por una celda solar
excitdénica. Asimismo, la flexibilidad en la seleccion de materiales en estos hibridos
permite adaptarse a diversas condiciones de fabricacion, lo que contribuye a la
viabilidad econdémica de la produccion a gran escala de celdas solares basadas en

este tipo de materiales [30].

Oxido de grafeno reducido (rGO)

El 6xido de grafeno reducido (rGO) se origina como una derivacion del 6xido de
grafeno (GO), material que surge mediante un proceso controlado de oxidacion del
grafeno. La reduccién del 6xido de grafeno implica la restauracién parcial de su
estructura y propiedades electronicas al eliminar grupos oxigenados presentes en
el GO.

Las propiedades mas caracteristicas del rGO, relevantes en aplicaciones de
celdas solares, incluyen una mejora sustancial en la conductividad eléctrica, en
comparacién con el GO; una mayor capacidad de transporte de portadores de
carga; una excelente conductividad térmica y una superficie mas hidrofébica.
Estas caracteristicas sorprendentes se atribuyen a la eliminacidon de grupos
oxigenados durante el proceso de reduccion. Permitiendo una mejor capacidad a
los portadores de carga para moverse libremente dentro de la estructura; esto se
debe a varias caracteristicas fundamentales. El grafeno es una capa de carbono
pura dispuesta en una estructura de panal bidimensional. Esta disposicion confiere
a los portadores de carga una estructura de banda unica con niveles de energia

muy dispersos, permitiendo una movilidad electrénica excepcional a lo largo de la
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estructura bidimensional. Ademas, los electrones en el grafeno participan en
enlaces 1 conjugados que se extienden a lo largo de la red de carbono (Figura
1.4). Estos enlaces conjugados facilitan la deslocalizacién electronica, permitiendo
que los electrones se extiendan por multiples atomos de carbono. Esta
deslocalizacion contribuye a una mayor movilidad electronica y , por lo tanto, a una
mejor conductividad. El grafeno exhibe propiedades unicas en su estructura de
banda, como los denominados puntos de Dirac, que contribuyen a la movilidad

electronica y a la formacion de portadores de carga de alta velocidad [31][32].

La reduccion térmica consiste en someter el éxido de grafeno a elevadas
temperaturas en presencia de un agente reductor o en condiciones de vacio. Este
proceso elimina los grupos oxigenados, tales como epoxidos e hidroxilos, que se
encuentran en el GO. Como resultado, se restaura parcialmente la estructura
plana y conjugada del grafeno, mejorando de manera significativa sus propiedades
eléctricas y térmicas. En el contexto de las celdas solares, estas propiedades
optimizadas del rGO desempefan un papel crucial al facilitar una transferencia de
carga mas eficiente y, por ende, contribuyen a un rendimiento mejorado y

sostenible de las celdas solares [32].

Figura 1.2. Diagrama red de carbonos en el grafeno, en rojo los enlaces sp? y en azul los
sp®. Adaptado de Kumar N. et al. [33]
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Por lo que se propone que los QDs de PbS con tamafos de particula menores a
su radio de exciton de Bohr, homogéneas y monodispersas, aunado con las
excepcionales propiedades electrénicas del rGO, abren una amplia perspectiva
para lograr un mayor valor en la eficiencia de celdas solares fabricadas en base a

hibridos de estos dos componentes.

1.2 Marco teérico

1.2.1 Materiales semiconductores

Banda de
Conduccion

Nivel de Fermi

Banda de
Valencia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR  AISLANTE

Figura 1.5. Esquema de bandas de energia para materiales conductores,
semiconductores y aislantes.

Los materiales semiconductores son una clase de materiales con propiedades
eléctricas intermedias entre las de los conductores (que permiten el facil flujo de la

corriente eléctrica) y los aislantes (qQue no dejan pasar la corriente eléctrica). Estos

29



materiales tienen una capacidad unica para conducir electricidad bajo ciertas
condiciones y aislarla bajo otras condiciones. Este comportamiento se debe
principalmente a la naturaleza de su estructura de bandas electronicas.[34]

En los materiales semiconductores, la estructura de bandas electréonicas es un
concepto crucial que determina sus propiedades eléctricas. La estructura de
bandas se refiere a la disposicion de los niveles de energia (bandas) que los
electrones pueden ocupar dentro de la red cristalina del material. Las dos bandas
mas importantes en la estructura de bandas de los semiconductores son la banda
de valencia y la banda de conduccion. La banda de valencia es la banda de
energia que estd completamente ocupada por electrones a temperatura del cero
absoluto (0 K) (Figura 1.5). Estos electrones estan estrechamente unidos a los
atomos de la red cristalina y no contribuyen a la conductividad eléctrica. Los
electrones de la banda de valencia se conocen como electrones de valencia y son
responsables de las propiedades de enlace quimico del material. En los
semiconductores, existe una zona llamada banda de valencia, donde se ubican los
electrones que forman los enlaces entre los atomos. Justo arriba de esta banda
hay un "hueco" energético donde no puede haber electrones: a esto se le llama
banda prohibida (band gap en inglés) y se representa con las letras Eg (Energy
gap). Este E; es esencial porque separa la banda de valencia de la banda de
conduccion [35].

Por otra parte, la banda de conduccion es la siguiente banda de energia permitida
superior a la banda de valencia [36]. Los electrones en la banda de conduccion no
estan estrechamente unidos a atomos individuales y pueden moverse libremente
dentro de la red cristalina. El nivel de energia en la parte inferior de la banda de
conduccion representa la energia minima necesaria para que los electrones se
vuelvan moviles y contribuyan a la conduccién eléctrica. El espacio energético
entre la banda de energia en la parte superior de la banda de valencia y la parte
inferior de la banda de conduccion, es el denominado E,, y es una caracteristica
principal de los materiales semiconductores [33], [36].

Los semiconductores con un E, relativamente pequefio (menores a 2 eV) permiten

que algunos electrones sean promovidos a la banda de conduccién mas
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facilmente bajo ciertas condiciones; como temperaturas elevadas o cuando se
exponen a fuentes de energia externa, como la luz del sol. Esto les permite
conducir electricidad, pero con menor conductividad en comparacion con los
conductores.[33]

Al controlar el E; y otras propiedades mediante el dopaje y la ingenieria de
materiales, los materiales semiconductores se pueden adaptar para diversas
aplicaciones electrénicas y optoelectronicas, incluidos transistores, diodos,
fotodetectores y mas. La estructura de bandas y el E; son fundamentales para

comprender y disefar dispositivos semiconductores [21], [35].

1.2.2 El confinamiento cuantico y su relacién con la sintesis quimica

Los parametros de sintesis de nanoparticulas, especificamente de QDs, forman
parte primordial para la correcta formacion de cualquier compuesto; precursores
adecuados permiten obtener compuestos de gran pureza; sin embargo, al hablar
de compuestos nanométricos no es solamente la composicion un objetivo
importante en la sintesis, sino también el tamafno de particula. Para lograr
controlar el tamano de particula es necesario entender cuando se ha formado el
compuesto, esto es cuando ha ocurrido la nucleacion [37]; para justo después de
esto, detener la reaccién para evitar el crecimiento del cristal mas alla del tamano
deseado. A la nucleacion se le puede considerar el inicio de la condensacion. Una
nucleacién se acompafa de un aumento brusco de la densidad local, en otras
palabras, una sobresaturacion de las especies, que llevan consigo una gran
cantidad de energia libre de Gibbs. En solucién, hay tres posibles modelos de
nucleaciones: nucleacion clasica, descomposicion espinoidal y nucleacién no
clasica. En la nucleacién clasica se tiene una barrera de energia termodinamica
que se origina en la superficie de todo el volumen del nucleo.[38] Es bien sabido
que durante el periodo de pre-nucleacion de la sintesis de nanoparticulas de
semiconductores, se forman “nanoclusters” con tamafos y estructuras discretos

[39]; en la nucleacion entra en juego la energia termodinamica, precisamente la
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energia libre de Gibbs, que considera la entalpia, la entropia y la temperatura. Al
depender de la energia libre de Gibbs, se puede decir entonces que la nucleacién
depende de la composicion del material, el medio de reaccion, el tamafo de las
particulas y la temperatura de reaccion.

Considerando una nucleacion homogénea, se tendria que[33]:

4
AGr = gwr:?’AGT + 4mriy Ec. (1.1)
AGr = cambio de energia libre total
r = radio del embrién o nicleo
AG, = cambio de energia libre volumétrica
y = energia libre superficial especifica

La sintesis de calcogenos en escala nanométrica permite el estudio de los efectos
de confinamiento cuantico en estos sistemas. Debido al ya mencionado
confinamiento cuantico se obtienen QDs con propiedades especificas al sintetizar
tamanos de nanoparticula menores al radio de exciton de Bohr de dicho material.
Por encima de este tamafio una particula se comportara liboremente, en este
estado el E; permanece igual debido al estado continuo. El confinamiento cuantico
tiene efectos en el comportamiento electrénico, éptico y mecanico, esto es debido
a dos razones principales: la alta relacion volumen/superficie; y que las bandas
electronicas se separan en niveles de energia discretos, presentando entonces los
efectos antes mencionados. Logrando disminuir la longitud de onda en la cual el
material absorbe, pudiéndola bajar incluso hasta el rango del espectro visible, para
el caso del PbS.

En fisica del estado sélido, la densidad de estados electronicos (DOS, por sus
siglas en inglés) describe cuantos estados energéticos estan disponibles para que
los electrones (u otros portadores de carga) ocupen a una determinada energia.
En un semiconductor macroscépico (también llamado en bulk), esta densidad de

estados es continua dentro de las bandas de valencia y conduccién. Por ejemplo,
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en tres dimensiones, la densidad de estados en la banda de conduccién crece
aproximadamente con la raiz cuadrada de la energia respecto al borde de la
banda. Esta continuidad permite que los electrones se distribuyan libremente entre

niveles energéticos muy proximos entre si [40].

Sin embargo, cuando el tamafio del material se reduce a la escala nanométrica,
comparable o menor al radio de exciton de Bohr (ya explicado anteriormente), se
modifica radicalmente el comportamiento electrénico. Este fendbmeno se conoce
como confinamiento cuantico. En estas dimensiones, los portadores de carga
(electrones y huecos) se ven restringidos espacialmente, lo que impone
condiciones de frontera similares a las observadas en el tradicional problema de
una particula atrapada en una caja de potencial infinito (modelo del pozo de

potencial cuantico).

Como consecuencia, los niveles de energia ya no forman bandas continuas, sino
que se discretizan, es decir, solo ciertos niveles especificos estan permitidos. Esto
altera la densidad de estados, que pasa de una funcidén continua en el caso
macroscopico a una distribucion de picos agudos o tipo delta en puntos cuanticos
(QDs) (figura 1.6). En lugar de una transicion suave entre energias, los electrones

solo pueden ocupar ciertos niveles energéticos bien definidos[41].

Esta discretizacion tiene un profundo impacto en las propiedades Oopticas y
electronicas del material: se puede observar un aumento en el E, efectivo, asi
como una mayor selectividad en la absorcién y emision de luz, lo que permite
ajustar la respuesta espectral del material simplemente modificando su tamafio.
Esta capacidad de "tunear" el comportamiento electronico es una de las
principales ventajas de los QDs semiconductores y la base su uso en dispositivos

optoelectronicos avanzados, como las celdas solares excitonicas [42][43].

33



Tamano de los QDs

Banda de conduccion [ ]

5 @

exciton

exciton

Ancho de banda prohibida|E, l‘ l-

exciton

Banda de valencia -

M
|

o
7

Intensidad (u.a)

NV

700 650 60(_) 550 500 450 400
Longitud de onda (nm)

Figura 1.6. Esquema representando los efectos de confinamiento cuantico en las
propiedades oOpticas de absorcion y emision en QDs. Al disminuir el tamafio, se observa
un aumento en el band-gap y a su vez una absorbancia en menores longitudes de onda.

Los QDs de materiales semiconductores son nanoparticulas de dimension 0 que
poseen propiedades optoelectronicas unicas dependientes de su tamafo. Esto se
debe a los efectos de confinamiento cuantico, que se hacen evidentes cuando el
tamafo de las nanoparticulas es comparable o menor al radio de excitén de Bohr
del material semiconductor. Dentro de los semiconductores, los calcogenuros de
plomo (PbX, X = S, Se y Te) son los que tienen los radios de excitén de Bohr de
mayor valor. Esto facilita la observacion de los efectos de confinamiento cuantico

en estos sistemas de nanoparticulas. En particular, el sulfuro de plomo (PbS)
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destaca con un radio de excitén de Bohr de 18 nm [42], lo que permite modificar
su E, desde 0.7 eV hasta 2.1 eV simplemente variando su tamafio. Esto lo
convierte en un material altamente prometedor para diferentes aplicaciones
optoelectronicas, como fotodetectores, dispositivos emisores de luz y celdas

solares en un rango desde el infrarrojo hasta el visible, figura 1.6.

1.2.3 Materiales Hibridos Nanoestructurados (MHN)

Los nanomateriales hibridos son materiales de naturaleza distinta, que sin estar
unidos quimicamente aprovechan al maximo sus propiedades fisicas en conjunto.
Esta clase de materiales se utilizan en diferentes areas desde la ciencia basica
hasta aplicaciones industriales, como por ejemplo en la industria automotriz y
aeroespacial. Estos materiales han atraido la atenciéon de cientificos de todo el
mundo que han empezado a investigar los materiales hibridos nanoestructurados
(MHN) en dispositivos optoelectronicos. Los semiconductores en el orden
nanomeétrico presentan algunas desventajas, como la generacion de aglomerados
que mas tarde impediran el correcto movimiento de electrones a través de ellos.
Por esto se han ideado maneras de transportar estos electrones a través de un
material con mejores propiedades de conduccién. Al producir un material hibrido
se permite la separacion de cargas dentro de la superficie del material y esto
resulta en una mayor eficiencia de conversion [44].

En este respecto, se ha propuesto entonces el uso de rGO como material
transportador de portadores de carga a través del dispositivo, con base en lo
demostrado en otras investigaciones [45] se espera obtener un mayor rendimiento
de conversion de energia fotogenerada. El rGO se ha empleado con éxito como
capa de transporte de huecos para mejorar la tasa de extraccion de huecos de la
capa activa al contra electrodo en muchas otras celdas solares tipicas, como las
celdas solares de polimero y las celdas solares de perovskita, debido a su

eficiencia superior de extraccién de huecos [46].
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1.2.4 Fundamentos de Celdas Solares Excitonicas

Una celda solar excitonica es un tipo de dispositivo fotovoltaico que utiliza
materiales semiconductores organicos o inorganicos con propiedades excitdnicas
para convertir la luz solar en electricidad. El término "excitonica" proviene de los
excitones; en fisica cuantica un exciton se define como una quasi-particula de
carga neutra formada por un electron y su hueco (par positivo)[14]. Este se genera
cuando un fotdn con suficiente energia transfiere energia a un electron y éste
adquiere una energia mayor que su Eg4, pasando de la banda de valencia a su
banda de conduccidn, este electron y su hueco mantendran una interaccion
couldmbica hasta que se unan, a este proceso se le llama recombinacion, o hasta
que se separen en portadores de carga libres [47]. La recombinacion es un
proceso que ocurre en los materiales semiconductores cuando el par
electron-hueco se une, liberando asi su energia en forma de fotones o de calor.
Existen diferentes mecanismos de recombinacion del exciton, el mecanismo por el
cual se recombina, depende de cada material, el dispositivo y otros factores. A
diferencia de las celdas solares tradicionales basadas en semiconductores como
el silicio, las celdas solares excitonicas dependen fuertemente de la formacion,
transporte y disociacion de excitones [46], [47], [48].

Para este tipo de celdas se puede decir que cuando la luz solar incide sobre la
celda, los fotones son absorbidos por el material activo, generando excitones.

La absorcién de un fotén excita un electron desde la banda de valencia (HOMO:
Orbital ocupado de mayor energia, por sus siglas en inglés) a la banda de
conduccion (LUMO: Orbital ocupado de menor energia, por sus siglas en inglés),
creando un hueco en la banda de valencia. El electrén y el hueco forman un
exciton, estos excitones se difunden a través del material activo hacia una interfaz
heterogénea. La eficiencia de esta difusion depende de la longitud maxima de
difusién del exciton y conformacion del material, para este ultimo concepto es

fundamental la aplicacién de la ingenieria de bandas.
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Figura 1.7. Esquema de una celda solar excitonica basada en puntos cuanticos y su

diagrama de bandas de energia. Adaptado de [16] con permiso de ACS Publications .

Por ultimo, en la interfaz entre dos materiales, los excitones se disocian en
electrones y huecos libres. Esta separacion es facilitada por la diferencia en los
niveles de energia de los materiales en la interfaz, normalmente esta interfaz
incluye una capa transportadora de huecos y una de electrones (HTL y ETL por
sus siglas en inglés, respectivamente), obsérvese la Figura 1.7. La HTL facilita el
movimiento de huecos hacia el electrodo anddico y bloquea electrones para evitar
la recombinaciéon. Mientras que la ETL facilita el transporte de electrones hacia el
electrodo catddico y bloquea huecos para evitar la recombinacion [37].

Los electrones y huecos libres deben ser transportados a los respectivos
electrodos. Los materiales donantes y aceptores son disefiados para facilitar este
transporte: los electrones se mueven hacia el electrodo de colecta de electrones y
los huecos hacia el electrodo de colecta de huecos. Una vez sucedido esto, se ha
generado entonces una corriente eléctrica. Esta corriente puede ser utilizada para
alimentar dispositivos o almacenarse en baterias [49].

Durante el seguimiento de esta tesis se presentara en repetidas ocasiones el
concepto de capa activa; esta capa donde ocurre la absorcion de luz y la

generacion de excitones. Siendo para el presente trabajo las capas de QDs de
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PbS y las capas de materiales hibridos nanoestructurados PbS:rGO las capas
activas.

Generalmente para las celdas solares excitdénicas, el anodo es un material
transparente conductor (como el ITO) y el catodo es un metal con baja funcién de
trabajo (como Al o Ag) [48].

1.2.5 Parametros de caracterizacion de una celda solar
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Figura 1.3. Curvas |-V de una celda solar [15].

Para medir curvas |-V en oscuridad, primero la celda solar debe permanecer
completamente a oscuras y con un tiempo de relajacion para permitir que, si hay
portadores de carga fotogenerados, regresen a la banda de menor energia.
Posteriormente mediante el equipo se aplican voltajes en un rango especifico
empezando siempre en un voltaje negativo y que pase por 0 hacia el positivo,
registrando la corriente correspondiente en cada punto de la curva I-V. Para la
medicion en luz, se expone la celda solar a una fuente de luz constante y

estandarizada, normalmente con un simulador solar con un filtro 1.5 AM. Se repite
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el proceso de aplicar voltajes y registrar corriente para obtener la curva |-V bajo la
exposicién a la luz. Al comparar las curvas en oscuridad y en luz se evalua el
rendimiento del dispositivo en condiciones reales y se calculan parametros clave,
como eficiencia, |y, V.., Pmax Y FF, para obtener informacion detallada sobre el
comportamiento de la celda solar [50]. La eficiencia en una celda solar se refiere a
la capacidad del dispositivo para convertir la energia solar incidente en
electricidad. Iy (corriente de cortocircuito) es la corriente maxima que fluye cuando
la celda opera en condiciones de corto circuito. V. (voltaje de circuito abierto) es el
voltaje maximo que se puede obtener en condiciones de circuito abierto. P,,, es la
potencia maxima que la celda puede generar, y FF (factor de llenado) indica qué
tan cerca esta la curva |-V de la celda de un rectangulo ideal, lo que refleja su

eficiencia en la conversion de energia.

1.2.6 Funcién trabajo y alineamiento de bandas

El origen de la funcién trabajo en un semiconductor se relaciona directamente con
tres parametros fundamentales: la afinidad electronica, la energia de ionizacién y
el nivel de Fermi. Estos conceptos describen como se determina la energia
necesaria para extraer un electron desde el interior del material hacia el nivel de
vacio. Por su lado, Afinidad electrénica (x) es la energia liberada cuando un
electron en el nivel de vacio (definido como 0 eV) es incorporado al borde inferior
de la banda de conduccién de un semiconductor. Representa la tendencia del
material a aceptar electrones externos: un valor alto indica mayor facilidad para
capturar electrones [51]. Se expresa en electron-voltios (eV) y es clave en el
disefio de dispositivos semiconductores y uniones energéticas. Ademas, la
afinidad electronica esta determinada por las propiedades intrinsecas del material
y representa cuan facilmente el material puede atraer electrones hacia su banda
de conduccion. Por su parte, la energia de ionizacion (I) es la energia necesaria
para mover un electron desde el borde superior de la banda de valencia al nivel de
vacio. Esta cantidad mide qué tan fuerte estan ligados los electrones de la banda

de valencia al nucleo del material, en otras palabras, es la energia necesaria para

39



ionizar un atomo donador o aceptor. Esta es una propiedad complementaria a la
afinidad electronica.

El nivel de Fermi (Ef) es la energia en la que la probabilidad de ocupaciéon de un
estado electréonico es del 50%, de acuerdo con la distribucion de Fermi-Dirac. En
un semiconductor, su posicion depende del tipo de dopaje (n o p) y de la
concentracion de electrones y huecos. Para un semiconductor intrinseco, Er se
encuentra aproximadamente en el centro del E; Sin embargo, para
semiconductores tipo n, el nivel de Fermi se encuentra mas cerca de la banda de
conduccion y para semiconductores tipo p, estda mas cerca de la banda de
valencia [51], [52].

A Nivel de vacio
Banda de conduccion 0 ¢V
| X
‘% Nivel de Fermi{'g
2 — T W
- I
. (eV))
Banda de valencia 1

Figura 1.9 Diagrama de Bandas mostrando la funcion trabajo (W) a nivel de vacio

La funcién trabajo (W) es la energia necesaria para extraer un electron desde el
nivel de Fermi (Ef) del semiconductor hasta el nivel de vacio. Esto significa que la
funcién de trabajo no solo depende de las propiedades intrinsecas del material,
sino también de la posicion del nivel de Fermi. Para un semiconductor tipo n,

dado que el nivel de Fermi esta mas cerca de la banda de conduccidn, el valor de
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W sera menor que en un semiconductor tipo p, donde el nivel de Fermi esta mas
cerca de la banda de valencia [53], como se observa en la Fig. 1.9.

El valor de W puede expresarse en términos de la afinidad electrénica (x), la
energia de ionizacion (I), y la posicion del nivel de Fermi dentro del E;. Para
semiconductores tipo n, la posicion del nivel de Fermi se encuentra a una distancia

—eVn por debajo del borde de la banda de conduccion (E¢), matematicamente:

E=E:—€eVn, Ec. (1.2)

donde Vn es el potencial electrostatico medido en volts, Vn<0 para
semiconductores no dopados y e es la carga del electron, -1.602x10" C.

Sustituyendo en la ecuaciéon de W, obtenemos:

W=x+eVn Ec. (1.3)

De forma similar, para un semiconductor tipo p, la posicion del nivel de Fermi se

encuentra a una distancia por encima del borde de la banda de valencia:

W=I-eVp Ec. (1.4)
Donde:

e W: Funcion trabajo. Es la energia necesaria para extraer un electréon desde
el nivel de Fermi hasta el nivel de vacio. [eV]

e [: Energia de ionizacion. Es la energia necesaria para llevar un electron
desde el borde superior de la banda de valencia hasta el nivel de vacio
[eV].

e e: Carga del electron: 1.602x107"° C.

e Vp: Potencial de desplazamiento del nivel de Fermi respecto al borde de la

banda de valencia [V].

En esta ecuacion se muestra como el dopaje del semiconductor modifica la

funcion trabajo al desplazar el nivel de Fermi dentro del E,. Asi, el origen de la
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funcién trabajo en un semiconductor esta determinado por la afinidad electronica,
la energia de ionizacion y la posicion relativa del nivel de Fermi respecto al nivel

de vacio.

Cuando dos materiales semiconductores con diferentes afinidades electrénicas (X)
y energias de ionizacion (I) se ponen en contacto, las bandas de energia se
ajustan para alinear los niveles de Fermi (Ef), y dependiendo de sus propiedades

relativas, se forman los siguientes posibles alineamientos [45]:

® 0900 =
ooooj L
A 0000 006
Tipo | Tipo i Tipo il

Figura 1.10. llustracion esquematica de los tipos de heterouniones formadas por la

interaccion de dos semiconductores con permiso de Informa UK. [49]

Tipo I: Alineacion escalén

En una alineacion tipo |, la banda de conduccién (Ec) y la banda de valencia (Ev)
del material con un E; mas pequefio estan completamente dentro del band gap del
otro material. Esto ocurre cuando la afinidad electrénica del material A es mayor

que la de B, y la energia de ionizacion del material A es menor que la de B (Figura
1.10).
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Esta alineacién es favorable para aplicaciones como confinamiento cuantico, ya
que los electrones y huecos tienden a acumularse en el material con el E; mas

pequefio (material A) y en la fabricacion de laseres.

Tipo Il: Alineacion escalera

En una alineacion tipo I, la banda de conduccion del material A esta por debajo de
la del material B, mientras que la banda de valencia de A esta por debajo de la de
B (Figura 1.9). Esto ocurre cuando hay una diferencia significativa entre las
afinidades electronicas y las energias de ionizacion. Esto genera una separacion
espacial de los portadores de carga, por lo que los electrones tienden a
acumularse en el material B (banda de conduccidon mas baja), mientras que los
huecos se acumulan en el material A (banda de valencia mas alta). Es comun en
heteroestructuras para aplicaciones como fotodetectores y celdas solares.

Tipo lll: Alineacion rota

En una alineacion tipo lll, la banda de conduccion del material A esta por debajo
de la banda de valencia del material B (Figura 1.9). Esto ocurre cuando las
diferencias en afinidad electrénica y energia de ionizacidon son extremas.

Esta configuracidon genera un traslape entre las bandas, lo que permite un
transporte inusual de carga y es util en dispositivos como transistores de efecto
tunel [54] [55].

1.3 Antecedentes

Las propiedades de confinamiento cuantico, descritas anteriormente en el capitulo
1.2.2, permiten que al reducir el tamano de particula de los QDs de PbS, aumente
también el Eg4, acercandolo a la absorbancia dentro del rango del visible [56]. Estos
efectos del confinamiento cuantico en PbS fueron descritos por Hines y Scholes
[57], quienes presentaron un método de sintesis para la formacion de QDs de PbS
utilizando precursores organometalicos. Los QDs sintetizados se aislan mediante
agentes protectores de cadena larga, como el acido oleico. Esta metodologia fue
optimizada para obtener picos de absorcién en diferentes longitudes de onda,

alcanzando absorciones en el espectro del infrarrojo cercano (NIR).
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Desafortunadamente, para que los QDs de PbS absorban en el rango visible,
deben tener un tamafio que se encuentre dentro del régimen de confinamiento
cuantico fuerte (<~ 2.5 nm de tamafo para este material); por lo tanto, su sintesis
controlada y caracterizacion confiable son muy desafiantes.

Existen pocos informes sobre la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de
PbS que absorban en el rango visible. M.J. Fernée et al. [58] introdujeron ligeras
variaciones al método reportado por Hines y Scholes [57] para sintetizar
nanoparticulas de PbS; variaciones tales como el uso de un disolvente no
coordinante (n-decano) y una fuente de azufre diferente (gas H,S). Realizaron una
caracterizacion exhaustiva de las propiedades o6pticas de tales QDs de PbS,
donde se observo absorcion en el rango visible y se adquirieron e interpretaron a
fondo los espectros de emision. H. Choi et al. [59] reportaron sobre la sintesis de
QDs de PbS tan pequefios como 1.5 nm, con un pico de absorcidon maximo en
~480 nm. Ademas, reportaron estudios detallados de XPS e ICP-AES para
determinar la composicion de los QDs, en particular la relacion entre Pb y S, que
observaron aumentar a medida que disminuye el tamano de los QD. Sobre la base
de esta relacion, y con el apoyo de los calculos DFT, propusieron un modelo que
predice la forma de los QD dependiendo del tamario [59].

Posteriormente, Green et al. [60] describieron una metodologia que, mediante la
técnica de inyeccion en caliente, permite modificar el tamano de los QDs variando
unicamente la temperatura de reaccion. En esta investigacion, se describié un
mecanismo de reaccién en dos etapas, en el cual los compuestos intermediarios
ricos en Pb metalico completan el proceso de reaccion, lo que permite producir
QDs muy pequenos al modificar el pKa del medio de reaccion. Esto hizo posible
sintetizar QDs de PbS con picos maximos de absorcion optica en la region visible,
abriendo la posibilidad de desarrollar dispositivos optoelectronicos basados en
materiales hibridos con base en QDs de PbS para aplicaciones especificas en
esta region del espectro electromagnético, como las celdas solares, donde la
irradiancia solar muestra una intensidad maxima. Por estos trabajos realizados en
el grupo de P. B. Green, et. al. [60] se sabe que en la reaccion de precipitacidon de

QDs de PbS a través de enfriamiento rapido se pueden observar dos grupos
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principales de tamafos de QDs. El primer grupo, con un tamafo promedio de 1.7
nm con un pico de absorcién en 560 nm y el segundo con 2.4 nm absorbiendo en
885 nm, ambos grupos tienen la particularidad de absorber en el rango visible. Es
de vital importancia para la presente investigaciéon el poder controlar la formacién
de estos tamafnos de particulas. Se puede afirmar, a través de pruebas de
UV-Visible, que las particulas que absorben en la region visible del espectro son
extraidas en etapas tempranas de la reaccion, lo que amplia la teoria con base en
la cinética de la reaccion; al transcurrir el tiempo se formaran grupos de particulas
mas grandes que absorberan en el infrarrojo. Mientras que particulas extraidas de
un enfriamiento agresivo presentan absorbancia por encima de los 750 nm. En
otros experimentos realizados por el mismo autor, P. B. Green, se ha variado la
temperatura de 90°C a 140°C y se puede observar que se tiene un efecto en el
tamano final de las nanoparticulas, solamente en soluciones concentradas y no en
soluciones muy diluidas. En otras palabras, el efecto debido a la temperatura se
hace notorio al incrementar la concentracién. Se ha visto que el agregar oleilamina
(OLA) a la reaccion permite que haya un crecimiento mas acelerado de los QDs
de PbS; esto mostrado a través de pruebas cinéticas. Aunque la adicion de OLA
permite que el pico de absorcidn se mueva a la regién visible, los nanocristales
producidos con aminas como agente protector son mas homogéneos y
reproducibles (controlables), ya que presentan una dispersién maxima de 5 a 7%.
En el citado articulo, se han analizado diferentes agentes protectores
(3-cloroanilina, anilina, p-toluidina, p-anisidina, 2-aminopiridina, 3-aminopiridina,
4-clorobencilamina, bencilamina, ciclohexilamina, piperidina, oleilamina), llegando
a las siguientes conclusiones. Un agente protector con cadena corta acelera la
disociacion de las nanoparticulas en grupos de diferentes tamafios, y con esto un
confinamiento en aglomerados que produce entonces un compuesto de mala
calidad para dispositivos solares. Por otro lado, a temperaturas menores a 260 °C
genera aglomerados instantaneos, esto producira una sefial de fotorrespuesta que
no es muy clara, ni con un pico de absorcién definido.

En otro estudio se reportd la sintesis de QDs de PbS con un maximo pico de

absorcion el 580 nm y un tamafio promedio de aproximadamente 2 nm, con una
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desviacion estandar de 0.3 nm, utilizando una variacién del método de Hines que
involucré el uso de difenilfosfina (DFF), la cual tuvo un doble papel en la sintesis,
de servir como agente reductor y como agente protector para estos QDs de 2 nm
de tamano promedio [61].La presencia de la DFF no solo contribuy6 a determinar
el tamafo tan reducido de los QDs, sino que también afectd la quimica superficial,
promoviendo la presencia de atomos de S en la superficie de dichos QDs,
afectando directamente las propiedades optoelectrénicas de los QDs, tales como
el valor de su E, y de sus niveles HOMO y LUMO.

Por otra parte, se ha observado que al utilizar acidos carboxilicos de diferentes
longitudes de cadena de carbonos como agentes protectores [62], no tiene efecto
sobre la estructura cristalina de los QDs de PbS. Sin embargo, tiene efecto sobre
su morfologia, tamafno y valores de los maximos de sus picos de absorcion optica.
La fotorrespuesta de las peliculas delgadas fabricadas con base en estos QDs de
PbS no se determina por las caracteristicas individuales de los QDs; pero si por
las caracteristicas del arreglo de particulas, teniendo un arreglo continuo y
homogéneo en la superficie, permite obtener una mejor fotorrespuesta [18].
Actualmente se ha llegado al 18.6% [63] de PCE en celdas solares producidas
solamente con base en QDs de PbS, esto esta por debajo del limite tedrico
maximo de 33% Schockley-Queisser [7]. Algunas de las posibles razones para
tener un rendimiento por debajo del limite tedrico es el mismo diametro alcanzado
por los QDs, en este tamafo y en esta estructura, que provocara defectos en las
capas activas de la celda. Aun y consiguiendo una excelente uniformidad en el
tamano, al hablar de nanopeliculas, los portadores de carga son susceptibles a la
dispersidon debido a la vibracion de la red cristalina y al tamafio de particula tan
pequeno.

Una de las opciones exploradas para lograr un aumento en la eficiencia de
dispositivos fotovoltaicos basados en QDs de PbS, es la formacién de materiales
hibridos basados en los QDs y grafeno, o materiales asociados a este. Estos
dispositivos podrian aprovechar una mayor cantidad de fotones para convertirlos

en portadores de carga, ya que este tipo de materiales hibridos muestran
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propiedades mejoradas de transporte de carga, lo que se traduce en mayores
respuestas fotoeléctricas y mayores eficiencias de conversiéon de energia.

La creacidén de materiales hibridos nanoestructurados (MHN) de QDs y grafeno
ha sido explorada en diferentes areas de la optoelectréonica desde el afio 2012.
Originalmente ideados para el desarrollo de fotodetectores en el rango del
infrarrojo (IR) [64], donde se busca aprovechar las altas movilidades de los
portadores de carga en el grafeno y las excelentes propiedades de absorcion
Optica que en este rango presentan los QDs de PbS. Estos primeros estudios
depositaban mono- o bicapas de grafeno sobre diferentes sustratos por métodos
como deposicion quimica de vapor o por métodos de exfoliacibn mecanica. En
estos trabajos se pudieron dilucidar los mecanismos de transferencia de carga
entre las nanoestructuras de grafeno y las nanoparticulas de PbS, pudiendo
establecer parametros de importancia sobre estos mecanismos, como lo es la
naturaleza del agente protector en la superficie de las nanoparticulas. Estudios
posteriores de estos MHN exploraron su aplicacion como fotocatalizadores, donde
se buscO mezclarlos con materiales semiconductores utilizados comunmente en
ese tipo de aplicaciones, como lo son el TiO, y el ZnO [65]. En ambos casos se
observd un mejor desempefio de los fotocatalizadores que contenian MHN,
atribuido a la excelente absorcion de luz de los QDs de PbS y a la excelente
habilidad que muestra el grafeno para la separacién de portadores de carga
fotogenerados, asi como a sus propiedades de transporte de portadores de carga.
En este caso se trabajé con MHN basados en rGO y QDs de PbS sintetizadas por
métodos quimicos, tratando de aprovechar la capacidad de procesamiento en
solucién que tienen ambos materiales, y su bajo costo de produccién.

Lograr peliculas delgadas de grafeno puede ser un desafio debido a la baja
procesabilidad de este material, ya que generalmente requiere el uso de equipos
especializados y costosos. Como alternativa, el rGO es relativamente facil de
procesar y trabajar mediante técnicas de procesamiento en solucion accesibles y
de bajo costo. Debido a la superficie irregular del rGO, las nanoparticulas de
dimensién 0 son una excelente opcién para producir materiales hibridos basados

en la combinaciéon de estos dos nanomateriales.
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Siguiendo esta linea, en 2012 Z. Sun et al. [66] desarrollaron fotodetectores
basados en nanoparticulas de PbS con piridina como agente protector y grafeno
en una configuracion capa por capa. Se depositd una monocapa de grafeno
mediante deposicién quimica de vapor (CVD), y se demostré6 un eficiente
transporte de carga junto con un aumento en la responsividad del material hibrido
bajo iluminacién NIR. Este incremento en la responsividad estaba determinado por
la cantidad de nanoparticulas de PbS depositadas en la monocapa de grafeno. En
otras palabras, la relacion PbS:Grafeno era un parametro determinante en la
responsividad del material hibrido. En 2016, Byung-Sung Kim y colaboradores [67]
fabricaron y evaluaron una celda solar hibrida con capas alternadas de QDs de
PbS y grafeno, con la intencion de mejorar la eficiencia del transporte de los
portadores de carga a través de de la capa hibrida, observando un incremento en

la eficiencia de los dispositivos de un 12%.

En 2015, B. Martin-Garcia et al. [68] desarrollaron un material hibrido basado en
PbS y rGO, formulando una metodologia de sintesis para fabricar un material
hibrido compuesto por rGO funcionalizado con (3-mercaptopropil)trimetoxisilano.
Este rGO funcionalizado fue "decorado" con QDs de PbS, mostrando una
distribucién muy uniforme de los QDs en la superficie del rGO y demostrando un
acoplamiento electronico favorable entre ambos materiales, o que permitié una
eficiente transferencia de carga fotogenerada desde los QDs hacia el rGO.

En 2021, A. Lara-Canche et al. [69] sintetizaron un material hibrido
nanoestructurado procesado en solucidn basado en la deposicion capa-por-capa
de capas alternadas de QDs de PbS y GO mediante recubrimiento por inmersion
(dip-coating). Demostraron que al controlar el grado de reduccién del rGO, ya sea
por métodos quimicos o térmicos, era posible manipular las propiedades
optoelectronicas del material hibrido sintetizado. En un estudio de seguimiento, en
2023, los mismos autores informaron que al aplicar el concepto de ingenieria de
alineamiento de bandas de energia en este tipo de materiales hibridos
nanoestructurados se podian mejorar sus propiedades optoelectronicas [70].

Demostraron que una alineacion adecuada entre las bandas de energia del rGO
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reducido térmicamente a 400 °C y los QDs de PbS incrementaba la corriente
fotogenerada medida en este material hibrido aproximadamente por un factor de
10°, en comparacion con el material hibrido antes del proceso de reduccion.
Ademas, se fabricaron dispositivos fotodetectores basados en estos materiales
hibridos, siendo el dispositivo reducido a 400 °C el que mostré la mayor

fotocorriente, responsividad y detectividad especifica.

Sin embargo, el procedimiento seguido para la sintesis de este material hibrido
nanostructurado se basé en la reduccion térmica de todo el material hibrido, lo que
implicé someter tanto el GO como los QDs de PbS a altas temperaturas. Como se
reportdé en estos trabajos mencionadas anteriormente, para temperaturas de
reduccion superiores a 400 °C, cuando se utilizan hornos de procesado térmico
rapido (RTP), los QDs de PbS comienzan a coalescer y se pierden los efectos de
confinamiento cuantico, limitando el grado de reduccidén que se puede alcanzar en
los materiales hibridos fabricados mediante esta metodologia [69]. Estos datos
experimentales han permitido comprender el mecanismo de transferencia de
portadores de carga en este tipo de materiales hibridos con derivados de grafeno
en estado solido; sin embargo, existen pocos estudios donde el rGO se reduzca
antes de la formacién del material hibrido con los QDs de PbS. Esto permitiria un
control mas preciso sobre las propiedades finales de las nanoestructuras que
componen el material hibrido, resultando en materiales hibridos nanoestructurados
con propiedades mas ajustables y precisas, o que se traduce en un uso mas
eficiente del tiempo y los recursos.

En base a lo anterior, en el presente proyecto se propone la fabricacion de un
material hibrido nanoestructurado (MHN) basado en QDs de PbS y hojuelas de
rGO, disefiado especificamente para absorber radiacion en el rango del visible y
con una distribucion de tamafo monodispersa. La eleccidon de los QDs de PbS se
fundamenta en sus propiedades unicas, como el confinamiento cuantico, que
permite ajustar sus propiedades Opticas y electrénicas al controlar su tamano,
haciéndolos ideales para aplicaciones optoelectrénicas como celdas fotovoltaicas.

El primer paso en este proyecto sera optimizar la sintesis de QDs de PbS con un
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pico de absorcion localizado dentro del rango Vvisible del espectro
electromagnético, logrando un tamafo promedio uniforme y una dispersién de
tamafno adecuada para la aplicacion propuesta. Esto requiere un control preciso
de las condiciones de sintesis, como la temperatura, la concentracion de
precursores Yy la velocidad de reaccion, para obtener QDs con propiedades 6pticas
y electronicas reproducibles. Posteriormente se planea reducir el GO y mejorar la
dispersion del tamafo de las hojuelas fabricadas con el objetivo de lograr una
integracion efectiva con los QDs de PbS, se utilizara un proceso de sonicacion
controlada mediante punta ultrasonica. Aqui se estudiara el efecto sinérgico en el
incremento de la corriente fotogenerada originada por la "decoracion" de hojuelas
de rGO ya reducidas con QDs de PbS en solucidon y la variacion en la
concentracion de rGO. Esto permitira obtener conocimiento sobre los mecanismos
de transferencia y transporte de portadores de carga fotogenerados en este tipo
de materiales hibridos, caracterizando los resultados de las mediciones Opticas y
eléctricas. El material hibrido sera utilizado para fabricar un dispositivo fotovoltaico
mediante un método sencillo y reproducible como el spin coating. Este método
permitira depositar uniformemente el MHN sobre un sustrato adecuado,
garantizando una capa activa de alta calidad para el dispositivo. Una vez
fabricado, el dispositivo sera sometido a una caracterizacion detallada para
evaluar sus propiedades estructurales y electronicas. La caracterizacion incluira
técnicas avanzadas como microscopia electronica de transmisiéon (TEM) y de
barrido (SEM) para analizar la morfologia y la distribucion de tamafio de las
particulas, asi como mediciones de efecto Hall para estudiar las propiedades de
transporte de portadores de carga. Ademas, se obtendran curvas corriente-voltaje
(I-V) bajo condiciones de iluminacion y oscuridad para evaluar la eficiencia y el
comportamiento fotovoltaico del dispositivo. Con esto se busca fabricar un MHN
con propiedades 6ptimas para aplicaciones fotovoltaicas y establecer un método
reproducible y escalable para el desarrollo de dispositivos avanzados basados en

QDs y materiales bidimensionales como el rGO.
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1.4 Justificacion

En términos de conversion de energia y aplicaciones comerciales, la eficiencia de
la absorcion de la luz visible se convierte en el factor determinante en el campo de
los materiales para celdas solares, ya que cerca de la mitad de la energia solar
irradiada se encuentra en la region de luz visible [71].

Las celdas solares que se fabrican principalmente con base en QDs de PbS
absorben en el infrarrojo, donde la irradiancia del sol disminuye drasticamente.
Como se puede observar en la Figura 1.2, se tiene una mayor irradiancia dentro
del rango del visible. Esto es |la base del por qué es importante desarrollar una
celda solar cuyo material de la capa absorbente de luz presente un E; que se
asocie a una absorcion en este rango, siendo el rango de E, ideal para una celda
solarentre 1.1y 1.4 eV.

Las propiedades optoelectrénicas de los QDs de PbS, asi como la posibilidad de
manipulacion de estas, los hacen un buen candidato para la produccién de celdas
solares con un rango de absorcion en el visible. Lograr la sintesis de QDs de PbS
con propiedades optoelectronicas especificas presenta retos, como los que ya se
mencionaron anteriormente. Entre ellos esta lograr el control en la sintesis para
obtener QDs que permitan absorber en el rango del visible, ademas que sean
monodispersas en tamafio para obtener una superficie homogénea al aplicarse
sobre el sustrato. En este punto se debera remarcar que, al tener una superficie
de nanoparticulas, esta tendera a presentarse de manera irregular, lo que dificulta
el transporte de portadores de carga a lo largo del material. Debido a la
informacion previamente mencionada, el uso de materiales hibridos emerge como
una solucion prometedora para superar los desafios asociados a la eficiencia y
funcionalidad de dispositivos optoelectrénicos. Estos materiales combinan las
propiedades unicas de diferentes componentes, como la capacidad de los QDs de
PbS para absorber luz y generar portadores de carga fotogenerados, y las
excepcionales propiedades de transporte eléctrico del rGO. Esta sinergia permite
aprovechar las ventajas individuales de cada material, superando limitaciones

inherentes a su uso aislado.
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En este contexto, los métodos fisicos, como el ultrasonido, juegan un papel muy
importante al facilitar la integracion efectiva de estos materiales para la formacién
del material hibrido. No obstante, para alcanzar resultados éptimos, es necesario
abordar una serie de retos técnicos. Entre ellos, destaca el control preciso de la
sintesis de los QDs de PbS para obtener tamanos uniformes con una distribucion
monodispersa, lo que es crucial para preservar los efectos de confinamiento
cuantico y ajustar la respuesta espectral del material hibrido al rango visible,
donde la intensidad de la luz solar es mayor. Asimismo, es indispensable optimizar
el proceso de reduccion del GO para obtener rGO con un nivel de funcionalizacion
y una conductividad eléctrica adecuados sin comprometer su estructura. Otro
aspecto critico es la necesidad de evitar la coalescencia de los QDs durante los
procesos de reduccion térmica del hibrido, ya que esto podria llevar a la pérdida
de los efectos de confinamiento cuantico. Para ello, es preferible explorar
metodologias donde el rGO sea reducido previamente lo que permite un mayor
control sobre las propiedades finales del material hibrido. Por ultimo, es
fundamental desarrollar tintas que permitan resultados reproducibles y escalables
con técnicas sencillas, como el recubrimiento por spin-coating o dip-coating y
ademas que garanticen la formacion de peliculas delgadas uniformes del material

hibrido, esenciales para aplicaciones en dispositivos optoelectronicos.

1.5 Hipétesis

Al incorporar derivados del grafeno (rGO) en la capa absorbente de luz de
una celda solar basada en QDs de PbS que absorben en el rango del visible
del espectro electromagnético, es posible aumentar la eficiencia de
conversion de potencia (PCE por sus siglas en inglés) del dispositivo, al
mejorar la transferencia y transporte de los portadores de carga

fotogenerados.
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1.6 Objetivo General

Fabricar un dispositivo fotovoltaico con una capa absorbente de luz basada
en un material hibrido nanoestructurado de QDs de PbS, con maximo de

absorcion dentro del rango del visible, y rGO.

1.7 Objetivos Especificos

Optimizar la sintesis de QDs de PbS para obtener un pico de absorcion

especifico en el rango visible (400-700 nm).

Sintetizar los puntos cuanticos con una distribucion homogénea en su

tamano.

Determinar la calidad optica de los QDs de PbS mediante caracterizacion

con espectroscopia UV-Vis-NIR y fotoluminiscencia (PL).

Analizar el tamafio, morfologia y estructura de los QDs de PbS y el rGO

mediante microscopia electrénica de transmision (TEM).

Analizar la composicidn quimica, estructura y quimica superficial de los QDs
de PbS utilizando espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de fotoelectrones por rayos
X (XPS).

Fabricar materiales hibridos nanoestructurados (MHN) mediante la
decoracion uniforme de hojuelas de rGO con QDs de PbS sintetizados

previamente. Esto mediante el uso de una punta ultrasonica.
Caracterizar las propiedades fisicas de los MHN utilizando técnicas como

espectroscopia UV-Vis-NIR, espectroscopia Raman, FTIR, XPS vy

microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmision (TEM).
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e Evaluar las propiedades eléctricas del MHN mediante mediciones de efecto
Hall para determinar sus propiedades electrénicas, curvas corriente-voltaje
(I-V) en oscuridad y bajo iluminacién, y la fotorespuesta del material para

analizar su comportamiento optoelectrénico.

e Fabricar dispositivos fotovoltaicos utilizando los MHN sintetizados como capa

activa, empleando métodos de procesamiento sencillos como spin-coating.
e Caracterizar el desempeno de los dispositivos fotovoltaicos fabricados a

partir de los MHN, evaluando parametros clave como la eficiencia de

conversion de potencia.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo, se exponen detalladamente los materiales, equipos y métodos
empleados durante el proceso experimental con el fin de obtener los resultados
deseados. Se proporciona una descripcion minuciosa de cada componente
utilizado, desde los reactivos quimicos hasta los instrumentos de medicion y
caracterizacion. Ademas, se detallan los procedimientos especificos seguidos para
llevar a cabo cada etapa del experimento, asegurando asi la reproducibilidad y la
precision de los resultados obtenidos.

Los detalles sobre la seleccidén de los materiales, las condiciones experimentales y
los pasos de procesamiento se presentan de manera clara y concisa para brindar
una comprension exhaustiva del disefio experimental. Este capitulo sirve como
guia integral para aquellos que buscan replicar o comprender los métodos

utilizados en la obtencion de los resultados presentados en el estudio.

2.1 Materiales

Para la sintesis de los QDs de PbS se requerira de algunos precursores listados

en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Tabla de reactivos, proveedores y pureza.

Reactivo Fuente Pureza
Oxido de plomo Sigma-Aldrich 99.9 %
(PbO)

1-octadeceno (ODE) Sigma-Aldrich 90 %

Trimetilsulfuro de Sigma-Aldrich -
sililo (TMS)
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Difenilfosfina (DFF) Sigma-Aldrich

98%

Acido oleico (OA) Sigma-Aldrich 90%
Oleilamina (OLA) Sigma-Aldrich 97%
Hexano Sigma-Aldrich 297%
Acetona anhidra Sigma-Aldrich 99.60%
2.2 Sintesis de PbS QDs.
| |
Precursor de azufre Precursor de plomo

Inyeccion en caliente

\ 4

Toma de alicuotas

l

Purificacion

Fin

Figura 2.1. Diagrama de flujo para la preparacién de los QDs de PbS por el método de

inyeccion en caliente.
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Como se observa en la Figura 2.1, el proceso de sintesis de los puntos cuanticos
de PDbS inicia con la preparacién del precursor de azufre, en la que se mezclan
compuestos como el trimetilsulfuro de sililo (TMS), difenilfosfina (DFF), acido
oleico (AO) y 1-octadeceno (ODE). Esta mezcla homogénea permite obtener un
precursor de atomos de azufre que participaran en la formacion de los QDs.
Paralelamente, se lleva a cabo la preparacion del precursor de plomo, que
consiste en disolver 6xido de plomo (PbO) en ODE con AO y oleilamina (OLA)
bajo atmdsfera inerte. Este paso asegura la disponibilidad de iones de plomo,
necesarios para la nucleaciéon del material.

Una vez listos ambos precursores, se procede a la inyeccion rapida del precursor
de azufre en el precursor de plomo, lo que provoca una nucleacién instantanea de
los QDs y permite controlar su tamafio mediante la temperatura y el tiempo de
reaccion. Durante esta etapa, se extraen alicuotas en intervalos especificos, con el

objetivo de monitorear la evolucién del crecimiento de las nanoparticulas.

Finalmente, el producto resultante pasa por una purificacion exhaustiva, que
incluye centrifugacion y ciclos de lavado con solventes como hexano y acetona.
Este proceso elimina impurezas y residuos organicos, garantizando la obtencién
de QDs de PbS puros, monodispersos y con propiedades épticas controladas. En
la siguiente seccion se especifican a detalle todos los detalles de la sintesis de los

puntos cuanticos.

2.2.1 Difenilfosfina como agente protector

Los resultados informados por Torres-Gomez et. Al. [61] destacaron que la adicion
de difenilfosfina durante la sintesis de PbS condujo a la formacién de QDs
monodispersos con un tamafno entre 2 y 3 nm y una notable estabilidad. Motivados
por estos hallazgos, se decidié incorporar 250 mL de difenilfosfina en el precursor
de azufre, siguiendo las especificaciones de la tabla 2.2.

Se utilizé un método de inyeccion en caliente que implica la preparacién de dos

precursores por separado utilizando las cantidades de la tabla 2.2. Para el
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precursor de plomo, se pesaron 0.223 gramos de PbO y se ahadieron a un matraz
de fondo redondo de tres bocas con 25 mL mL de 1-octadeceno (ODE), 0.63 mL
de acido oleico (AO). La mezcla se sometié a reflujo en una atmdsfera de
nitrogeno para prevenir la oxidacion. El matraz se calentdé gradualmente hasta
150°C para disolver el PbO, y luego la temperatura se redujo a 120°C para
controlar el crecimiento de los QDs.

Paralelamente, se prepard el precursor de azufre en una caja de guantes con
atmosfera de argdén para evitar la exposicion al aire y la humedad. En un recipiente
se mezclaron de 1.5 mL ODE, 214 yL de trimetilsulfuro de sililo (TMS), 250 pL de
difenilfosfina (DFF) y 0.33 mL de AO. Esta solucién se agité durante 15 minutos
para asegurar una mezcla homogénea y la disolucién completa de los reactivos.
Una vez que la solucion de precursor de plomo alcanzé los 120°C y se ha
mantenido estable por al menos una hora, el precursor de azufre fue inyectado
rapidamente en el matraz con el precursor de plomo, permitiendo una nucleacion
instantanea de los QDs y previniendo el crecimiento descontrolado de las
particulas. Se tomaron alicuotas en intervalos especificos de 0, 10, 30, 60 y 180
segundos, asi como a los 10 y 15 minutos, usando una pipeta de 10 mL. Cada
alicuota se enfrid rapidamente en acetona fria para estabilizar el tamafo de las
nanoparticulas.

Tras enfriar la reaccion, los QDs de PbS se purificaron mediante centrifugacion a
9500 RPM durante 30 minutos, separando las nanoparticulas de los solventes y
reactivos residuales. Posteriormente, se realizaron siete ciclos adicionales de
lavado, en los cuales las nanoparticulas se redisolvieron en hexano y se

precipitaron con acetona.

Tabla 2.2. Condiciones y cantidades de materiales para la sintesis a 120°C

Precursor Pb Cantidad | Precursorde S Cantidad
PbO 0.223 gr ODE 1.5 ml
AO 0.63 ml TMS 214 mL
OLA 04 mil DFF 250 mL
ODE 25 ml

T. de reaccion 80 °C
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2.2.2 Oleilamina como agente protector

Se realizé una modificacién del método de Green [60] para la sintesis de QDs de
PbS de la siguiente manera. El método de inyeccion en caliente implica la
preparacion de dos precursores por separado, como se muestra en la figura 2.2,
cada uno contribuyendo a la formacion de los QDs.

Para el precursor de plomo, se comenz6 agregando 0.223 gramos de PbO a un
matraz de fondo redondo de tres bocas, que contenia 30 mL de ODE, 2.85 mL de
AO, y 0.7 mL de OLA. Mediante un sistema de reflujo, esta preparacion se llevo a
cabo en una atmésfera de nitrégeno para evitar la oxidacion del precursor. La
solucion se calentd gradualmente hasta alcanzar los 120°C para disolver
completamente el PbO y formar el precursor de plomo. Posteriormente, la
temperatura de la solucién se redujo hasta llegar a la temperatura de crecimiento
de 80°C, la cual es critica para controlar el tamafio y la calidad de los QDs

formados.

SINTESIS PURIFICACION

Cw‘“mllur ,.
s Hot Platel Stirrer 9500 RPM
Precursor de Pb S0Min

Caja de guantes

Precursorde S

Figura 2.2. Diagrama mostrando la sintesis de los PbS QDs.
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Por otro lado, el precursor de azufre se prepard en una caja de guantes, siguiendo
un proceso meticuloso para evitar la exposicién al aire y la humedad, que podrian
afectar la reactividad de los componentes. Se anadieron 1.5 mL de ODE, 30 yL de
TMS, 5 pL de DFF, y 0.33 mL de AO a un recipiente, y esta solucién se mantuvo
en constante agitacién durante 15 minutos para asegurar una mezcla homogénea
y la completa disolucion de los reactivos.

Una vez que el precursor de plomo alcanzé la temperatura de crecimiento
deseada de 80 °C, se procedio a inyectar rapidamente el precursor de azufre en el
matraz que contenia el precursor de plomo. La inyeccidn rapida es esencial para
asegurar la nucleacién instantdnea de los QDs y prevenir el crecimiento
descontrolado de las particulas. Las dos soluciones reaccionaron durante un
minuto, permitiendo la formacion de las nanoparticulas de PbS. Posteriormente, la
reaccion se detuvo enfriando rapidamente el matraz en un bafo de acetona fria, lo

que estabilizé el tamano de las nanoparticulas formadas.

Después de que la reaccién se enfrid, los QDs de PbS fueron purificadas mediante
centrifugacion a 9500 RPM durante 30 minutos. Este paso inicial de purificacion
permitié la separacion de las nanoparticulas de los solventes y reactivos
residuales. A continuacion, se realizaron 5 ciclos adicionales de lavado, en los que
las nanoparticulas se redisolvieron en hexano y se precipitaron con acetona. Este
proceso de purificacion repetitiva fue esencial para eliminar impurezas organicas y
asegurar la obtencion de QDs de PbS altamente puros y bien definidos,
optimizando asi sus propiedades optoelectronicas para aplicaciones en

dispositivos fotovoltaicos avanzados.
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2.3 Reduccién Térmica para formacién de rGO.

Reduccion

T=700°C

Sonicacion
EtOH, 1 h

Figura 2.3. Esquema del proceso de reduccién térmica para la formacion del rGO.

El proceso de transformacion del oxido de grafeno (GO) en 6xido de grafeno
reducido (rGO) involucré varias etapas meticulosas descritas por Lara-Canche et
al [69]. En primer lugar, se cargd el GO disperso en agua en un crisol de
porcelana, y se sometido a un proceso de secado en una plancha caliente a una
temperatura de 80°C para eliminar por completo cualquier rastro de humedad

presente en el material. Posteriormente, el GO seco se transfirié a un horno que
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operaba bajo una atmdsfera controlada de nitrégeno. Dentro de este ambiente
inerte, se llevd a cabo el proceso de reduccion del GO a una temperatura de
700°C durante una hora (Figura 2.3). Una vez completada la etapa de reduccion
térmica, el material resultante, denominado rGO, se someti® a un enfriamiento
gradual hasta alcanzar la temperatura ambiente, manteniéndolo dentro del horno.
A continuacion, se procedié a una preparacion adicional del rGO. Las laminas de
rGO se trituraron manualmente con la ayuda de un mortero de agata, con el fin de
obtener particulas mas finas y homogéneas. Posteriormente, se realizé un proceso
de exfoliacion para homogenizar aun mas el tamafio de las laminas de rGO. Esto
se logréo mediante la sonicacion del rGO en una solucién de hexano durante un
periodo de 2 horas. La energia de la sonicacién, que se ajusté a 75 Watts,permitio
dispersar el rGO en el hexano y exfoliar las laminas, obteniendo un material aun
mas disperso y mejor definido.

Finalmente, el rGO exfoliado se sometid nuevamente a un proceso de secado,
esta vez a una temperatura de 80°C. Como resultado, se obtuvieron laminas de
rGO reducido térmicamente, listas para ser utilizadas en aplicaciones posteriores.
Este proceso riguroso garantizé la obtencién de rGO de alta calidad y bien
procesado para su uso en investigaciones y aplicaciones especificas.

Como ya se menciond, se implementd un proceso de sonicacion a 75 Watts
utilizando una punta ultrasonica durante 1 hora, con ciclos de 30 segundos
encendidos y apagados, en una solucion de clorobenceno. Este procedimiento se
llevé a cabo con el objetivo de optimizar aun mas el tamafio de las hojuelas de
rGO, logrando asi una dispersidén mas efectiva en la solucién. Este enfoque de
sonicacion contribuyd significativamente a mejorar la homogeneidad y la
dispersion de las hojuelas de rGO, lo cual puede tener un impacto positivo en las
propiedades finales del material hibrido. Una vez finalizado este proceso, las

hojuelas se dejaron secar a 50°C en una plancha de calentamiento.
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2.4 Fabricacion del Material Hibrido PbS QDs:rGO.

10 mg rGO
100 mg QDs PbS
1 mL Tolueno

t= 30 min.

Figura 2.4. Diagrama mostrando la fabricacién del Material Hibrido.

Se llevé a cabo un procedimiento para la preparacion de soluciones que involucré
los PbS QDs y el rGO en una concentracién de 1% wt., 5% wt., 7% wt. y 10% wt.,
para dar lugar a las soluciones PbS: rGO 1% wt, PbS: rGO 5% wt, PbS:rGO 7%
wt, PbS:rGO 10% wt, respectivamente. Inicialmente, se procedié a pesar con

precision una cantidad de 50 mg de los QDs de PbS, los cuales se colocaron en
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un vial con el propésito de fabricar una solucién. Para lograr cada una de las
concentraciones, se agrego 0.5, 2.5, 3.5 y 5 mg de rGO.

Posteriormente, se procedié a completar la solucion afadiendo 5 ml de hexano al
vial, lo que permitié la formaciéon de una mezcla homogénea. Para garantizar una
dispersion efectiva y uniforme de los componentes en la solucion, se empled la
técnica de sonicacion (Figura 2.4). Durante un periodo de 10 minutos, la solucién
se sometid a la accion de ondas ultrasénicas, que promovieron la dispersion y

mezcla adecuadas de los QDs de PbS y el rGO en el medio de hexano.

2.5 Fabricacién de peliculas delgadas

Depésito

Se repite 15 veces

800 RPM

15 Segundos

Estatico

PbS / Hibrido
EDT/Metanol
Dinamico
Metanol
Hexano

Figura 2.5. Diagrama mostrando la fabricacion de las peliculas delgadas.
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Se depositaron peliculas delgadas mediante un método de recubrimiento por spin
coating. Inicialmente, se colocaron 100 pyL de la solucién de material hibrido
correspondiente (PbS: rGO 1% wt, PbS: rGO 5% wt, PbS:rGO 7% wt, PbS:rGO
10% wt.) sobre un sustrato de vidrio cuidadosamente preparado. Este sustrato,
con la solucion aplicada, fue sometido a un proceso de spin coating a 800 RPM
durante 30 segundos. Este paso inicial permitié que la solucién se distribuyera
uniformemente, formando una capa delgada y uniforme sobre el vidrio.
Inmediatamente después, sobre la capa anterior se afadié una nueva solucion
compuesta de 100 yL de 0.175 mg/ml de 1,2-etilenditiol (EDT) en metanol. Esta
mezcla fue también centrifugada a 800 RPM. La funcién del EDT en este contexto
es crucial, ya que facilita el intercambio de ligandos en las nanoparticulas de PbS,
mejorando la conectividad eléctrica entre ellas y asegurando un mejor desempeio
de los dispositivo basadas en estas peliculas delgadas.

Tras 30 segundos de centrifugado con la solucién de EDT, se procedié a un
proceso de lavado para eliminar cualquier residuo no reaccionado, 0 en exceso.
Esto se logré mediante la aplicacion secuencial de 100 uL de metanol, seguido por
un centrifugado de 15 segundos a 800 RPM, y luego 100 yL de hexano, con un
segundo centrifugado también de 15 segundos a la misma velocidad. Este ciclo de
lavado en dos etapas aseguré la limpieza de la superficie, eliminando impurezas y
residuos que pudieran interferir con la funcionalidad de la pelicula delgada.

Este proceso, figura 2.5, fue repetido meticulosamente 15 veces. Cada repeticion
afiadié una nueva capa de material hibrido, aumentando gradualmente el espesor

de la pelicula delgada.
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2.6 Fabricacion de dispositivos fotovoltaicos

- »Ag Manual
- » PbS:TGO x15 Spin
i coating
= = CdS CBD
-+ FTO
Sustrato
- - + - » Vidrio

Figura 2.6. Diagrama del dispositivo y técnicas de deposicion para cada capa.

Para la fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos se siguid el esquema
presentado en la Figura 2.6, para ello es necesario depositar una pelicula de
sulfuro de cadmio (CdS) sobre substratos de FTO, donde el CdS desempenara un
papel crucial como capa transportadora de huecos. Esta capa transportadora de
huecos es esencial para lograr una separacion eficaz de los excitones,
contribuyendo asi al rendimiento 6ptimo del dispositivo.

La deposicion de CdS se lleva a cabo mediante un bafo quimico a una
temperatura de 60 °C. En este proceso, se coloca un vaso de precipitado de 100
mL con 65 mL de agua desionizada. Es esencial asegurarse de que la
temperatura se mantenga estable durante al menos 60 minutos sin ninguna
variacion significativa. Posteriormente, en otro recipiente se preparan los sustratos
de FTO, los cuales se han limpiado previamente con jabén neutro para garantizar
una superficie libre de contaminantes.

Para llevar a cabo la reaccion, se deben anadir por separado y de manera
continua los siguientes componentes: 10 mL de una solucion de cloruro de cadmio
0.1 M, 5 mL de trietanolamina (TEA) diluida al 50% en agua desionizada, 10 mL
de una solucion de tiourea 1 M vy, finalmente, 10 mL de hidroxido de amonio.
Durante la incorporacion de estas soluciones, es crucial mantener una agitacion

constante [72].
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Posteriormente, la solucion resultante se vierte sobre los sustratos en el vaso de
precipitado, que ya contienen los 65 mL de agua a 60 °C. Este conjunto se coloca
en un bafio de agua, permitiendo que la reaccion prosiga durante 30 minutos con
agitacion continua. Después de este periodo, se procede a limpiar la parte
posterior de los sustratos utilizando acido sulfurico concentrado y un hisopo.
Finalmente, se verifica la completa limpieza mediante el enjuague con agua
desionizada. Este procedimiento garantiza la formacion adecuada de la capa de
CdS sobre los sustratos, contribuyendo asi a las propiedades deseadas del
dispositivo.

Para la deposicion del material hibrido se emplearon dos técnicas. Inicialmente, se
utilizé el método doctor blade: se fijé cinta de cobre en tres bordes del sustrato, se
depositaron 200 pL de la solucion en el extremo superior, y luego se deslizé una
cuchilla de acero inoxidable sobre las cintas, dejando una capa uniforme del

material hibrido sobre el CdS.

Para las peliculas delgadas del material hibrido depositadas capa-por-capa, se
depositaron mediante la técnica de spin coating siguiendo la misma metodologia
que en la seccion 2.5 (Figura 2.4); de forma breve, se colocaron 100 pL de la
solucién hibrida (PbS: rGO 1% wt, PbS: rGO 5% wt, PbS:rGO 7% wt, PbS:rGO
10% wt.) en un sustrato de vidrio y luego se centrifugé a 800 RPM durante 30
segundos, esto se realiza dos veces, primero con QDs de PbS sintetizados por el
método modificado de Green detallado en esta seccion, estos seran etiquetados
como PbS 740 debido a la longitud de onda donde presentan su pico
absorbancia; y por otra parte se realiza con QDs de PbS sintetizados mediante el
método descrito por Lara Canche et. al. [64]. Estos sera llamados PbS 925 por su
absorbancia en el cercano infrarrojo. Luego, se centrifugé a 800 RPM durante 30
segundos una solucién de EDT en metanol con una concentracion de 0.175
mg/mL sobre la capa hibrida para promover el intercambio de ligandos. Después
de 30 segundos, se agregaron al sustrato dos ciclos adicionales de 15 segundos
de metanol y hexano para eliminar los residuos no reactivos. Este proceso se

repitid 15 veces.
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Por ultimo, se coloco un electrodo de pintura de plata de manera manual mediante
una técnica de recubrimiento por pincel. Este procedimiento implico la aplicacion
cuidadosa de una soluciéon de pintura de plata utilizando un pincel fino,
permitiendo un control preciso sobre la distribucion del material conductor sobre la
superficie de la capa activa. La técnica fue seleccionada por su capacidad para
depositar uniformemente la pintura de plata en las areas deseadas, garantizando
una buena adherencia y continuidad del electrodo. Este paso es crucial para la
formacion de contactos eléctricos eficientes, necesarios para el correcto
funcionamiento del dispositivo fotovoltaico. La precisidn manual en la aplicacion de
la pintura de plata asegura que se minimicen los defectos y se optimice la
conductividad del electrodo final. Este proceso puede ser observado en el

diagrama de flujo de la figura 2.7.

68



‘ Inicio \

A 4

[ Limpieza de FTO ]

A 4

Deposicion de CdS por bafio
quimico

Aplicacién de capas
Spin coating

Deposicion de PbS

Intercambio de ligando
con EDT

S929A U anadaa

—Etanol—

—Hexano—

A
[ Aplicar electrodos de plata }

con pincel

)

Figura 2.7 Diagrama de flujo que muestra el proceso de fabricacion de celdas

solares.

2.7 Caracterizacion de los PbS QDs y de los materiales hibridos

Se llevd a cabo la caracterizacion UV-vis-NIR utilizando un espectrofotometro
marca Agilent, modelo Cary 5000 (figura 2.8a). Los espectros de absorcion fueron
adquiridos mediante la dilucion del material hibrido o los QDs de PbS en hexano y
permitieron identificar el pico maximo de absorcién de las diferentes muestras..
Ademas del analisis UV-Vis-NIR, se realizaron pruebas de fotoluminiscencia (PL

por sus siglas en inglés) utilizando un instrumento StellarNet SILVER-Nova (figura
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2.8b) para investigar mas a fondo las propiedades de emision Optica de las
muestras sintetizadas.

Para los estudios de Microscopia Electronica de Transmision (TEM) se utilizé un
microscopio marca FEI, modelo Titan G2 80-300 operado a 300 kV (figura 2.8c).
Este microscopio esta equipado con detectores de Campo Oscuro de Alto Angulo
Anular (HAADF por sus siglas en inglés), campo claro (BF por sus siglas en inglés)
y campo oscuro anular (ADF por sus siglas en inglés) para el modo de
Microscopia Electrénica de Barrido — Transmision (STEM, por sus siglas en
inglés), asi como un detector marca EDAX para los estudios elementales de
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS por sus siglas en inglés).
Para preparar las muestras para las imagenes de TEM, una pequefa cantidad de
las muestras diluidas se depositdé cuidadosamente en una rejilla de cobre
recubierta con una pelicula delgada de carbono, permitiendo un analisis
estructural detallado a escala nanométrica. Los andlisis de TEM permitieron
estudiar el tamafo, morfologia, cristalografia y composicion quimica de las
diferentes muestras analizadas.

En cuanto a la caracterizacion quimica, se empledé la Espectroscopia de
Fotoelectrones por Rayos X (XPS, por sus siglas en inglés), utilizando un
instrumento Thermo Scientific K-alpha con una fuente de Al Ka (figura 2.8d). El
analisis de XPS se realizé en polvos secos, obtenidos mediante la evaporacion del
solvente de las muestras diluidas en condiciones ambientales. EI XPS es una
técnica potente para estudiar la quimica superficial y la composicién elemental de
los materiales, brindando informacién valiosa sobre el ambiente quimico de los
elementos dentro de las muestras.

La Microscopia Raman se llevé a cabo utilizando un instrumento DXR de Thermo
Scientific (figura 2.8e). La fuente de excitacion laser utilizada tenia una longitud de
onda de 532 nm, y este laser se enfocé directamente sobre las peliculas delgadas
utilizando un objetivo 10X. La espectroscopia Raman permitié la investigacion de
la composicion molecular y las caracteristicas estructurales de las peliculas,

cubriendo un rango espectral de 100 a 3500 cm™. Esta técnica es valiosa para
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identificar enlaces quimicos especificos y analizar la estructura cristalina de los
materiales, asi como sus vibraciones estructurales.

Para las mediciones del FTIR se utilizé un equipo Interspec 200-X (Fig. 2.8 f), lo
cual nos permitira determinar la presencia de grupos funcionales en las muestras
analizadas, gracias a su capacidad para detectar las vibraciones caracteristicas de
los enlaces quimicos. Este espectrometro opera en el rango del infrarrojo medio
(4000400 cm™), proporcionando informacién importante sobre la estructura
molecular mediante la identificacién de bandas de absorcién asociadas a grupos

funcionales especificos.
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Figura 2.8. a) UV-vis-NIR Agilent Cary 5000, b) StellarNet SILVER-Nova, c)
Microscopio FEI, Titan G2 80-300, d) XPS Thermo Scientific K-alpha, e) Raman,
DXR de Thermo Scientific, f) Interspec 200-X.

2.8 Caracterizacion de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas depositadas en sustratos de vidrio fueron sometidas a una
caracterizacion de superficie utilizando un microscopio electrénico de barrido
(SEM) FEI Nova NanoSEM 200 (figura 2.9a), que también cuenta con la
capacidad de analisis de secciones transversales. Este equipo fue fundamental

para evaluar la calidad superficial y el espesor de las peliculas delgadas
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depositadas. Las imagenes de SEM se capturaron con un voltaje de aceleracion
de 10 kV, permitiendo la obtencion de imagenes de alta calidad y una medicion

precisa de las dimensiones de las peliculas delgadas.

Figura 2.9. a) FEI Nova NanoSEM 200, b) Keithley 6487.

Para la obtencién de curvas de corriente-voltaje (I-V), se realiz6 una deposicion
manual de electrodos de pintura de plata sobre las peliculas delgadas, seguida de
la medicidn utilizando un instrumento Keithley 6487 (figura 2.9b). Esta prueba es
esencial para evaluar las propiedades eléctricas y el comportamiento de las
peliculas delgadas bajo condiciones variables de voltaje y de iluminacién. Para
evaluar la fotorespuesta de las peliculas, se activé una lampara halégena de 50 W
en un entorno oscuro controlado. Esto permitid6 examinar como responden las
peliculas delgadas a la luz, proporcionando informacién valiosa sobre sus
propiedades fotosensibles y rendimiento 6ptico. La combinacion del analisis SEM
y las pruebas eléctricas brinda una comprension integral de las caracteristicas

estructurales y funcionales de las peliculas delgadas.
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2.9 Caracterizacion del dispositivo fotovoltaico

Los dispositivos fotovoltaicos fueron caracterizados tanto en su superficie como en
su corte transversal mediante el microscopio electrénico de barrido (SEM) FEI
Nova NanoSEM 200, operando a un voltaje de aceleracion de 10 kV. Este
microscopio posee la capacidad de girar su portamuestras, facilitando asi la
adquisiciéon de microscopias de corte transversal con gran eficacia. Este analisis
proporciono una visién detallada de la morfologia superficial y la estructura interna
del dispositivo fotovoltaico, permitiendo una evaluacién de su calidad y
composicion a nivel microscépico, brindando informacion sobre la arquitectura
interna del dispositivo y el espesor de las capas.

El dispositivo fue expuesto a la radiacion solar estandar mediante un simulador
solar (Newport 67500) de Oriel Instruments, con una incidencia de 1000 W/m? y un
filtro (A.M. 1.5 G). Este simulador proporcioné condiciones de iluminacion que
simulan la radiacién solar en la Tierra, permitiendo evaluar el desempefio del
dispositivo bajo condiciones estandarizadas.

La curva corriente-voltaje (I-V) del dispositivo se midié utilizando un
picoamperimetro con fuente de voltaje Keithley 6487, tanto bajo iluminacién solar
simulada como en oscuridad. A partir de estos datos, se determinaron los
parametros fotovoltaicos clave: el voltaje de circuito abierto (V,.), la corriente de
cortocircuito (ls.), el factor de llenado (FF) y la eficiencia de conversion de potencia
(n). Estas mediciones permitiran evaluar el desempeno del dispositivo bajo
condiciones controladas, proporcionando informacion sobre su respuesta éptica,
eficiencia y posibles pérdidas energéticas. La combinacién de caracterizacion |-V y
el analisis de los parametros derivados permite realizar una evaluacion completa

de las propiedades fotovoltaicas de los dispositivos fabricados.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se exponen los resultados obtenidos en las tres fases de este
trabajo de investigacion. La primera fase centrada en la modificacion de los
parametros de sintesis de QDs de PbS con el fin de lograr su absorcién en el
rango visible del espectro electromagnético. La caracterizacion detallada de estos
QDs se llevo a cabo utilizando una variedad de técnicas analiticas, entre las que
se incluyen la microscopia electrénica de transmision (TEM), la espectroscopia de
Transformada de Fourier Infrarroja (FTIR), la espectroscopia Raman, efecto Hall,
entre otras. Estas técnicas permitieron una comprension aun mas profunda de las
propiedades estructurales, morfolégicas y quimicas de los QDs modificados,
proporcionando asi informacion relevante sobre su comportamiento éptico para su
potencial aplicacion en dispositivos fotdnicos y optoelectrénicos.

Sin embargo, como ya se explicd, en la segunda fase del proyecto se afrontaron
las desventajas del uso de QDs por lo que se llevé a cabo un estudio detallado
sobre la elaboracién de un material hibrido innovador mediante la incorporacion de
oxido de grafeno reducido. Logrando asi, con esta estrategia mejorar las
propiedades de conduccion y transporte eficiente de portadores de carga. La
caracterizacion de este material hibrido se realizé utilizando técnicas avanzadas
de caracterizacion de materiales y técnicas electroquimicas, lo que proporciono
una evaluacion completa de su viabilidad para aplicaciones fotovoltaicas y
optoelectronicas.

Finalmente, se llevd a cabo la creacion y caracterizacion de celdas solares
basadas en los QDs modificados y el material hibrido de rGO en un entorno
controlado. Esta etapa crucial del estudio implicd la evaluacién de parametros
clave de rendimiento de la celda. Con esto, se ha permitido avanzar en el
desarrollo de materiales fotonicos y dispositivos optoelectronicos innovadores,
proporcionando una base sodlida para futuras investigaciones en el campo de la

energia solar y la nanotecnologia. Los resultados obtenidos tienen el potencial de
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impulsar avances significativos en la eficiencia y la sostenibilidad de las

tecnologias de energia fotovoltaica basadas en nanotecnologia.

3.1 QDs de PbS: Ajuste de las propiedades 6pticas

Siguiendo la metodologia expuesta en el capitulo 2.2.1. Los resultados obtenidos
en la Figura 3.1a revelan un crecimiento lineal en el tamafo de las particulas de
PbS a medida que transcurre el tiempo de reaccion o también llamado tiempo de
crecimiento de las particulas. Este aumento progresivo se observa claramente, ya
que el tamano inicial de las particulas, medido en 2.3 nm con una desviacion
estandar de +1.43 nm, evoluciona hasta alcanzar un tamano de 14 nm en el
periodo de analisis, sin embargo, se pudo calcular una desviacién estandar aun
mucho mayor de +7.09 nm. Este seguimiento preciso del tamafio de particula se
llevé a cabo mediante el conteo meticuloso de 300 particulas en las micrografias
de TEM en campo claro y campo obscuro (Figura 3c y 3d). Estos datos
proporcionan una comprension aun mas detallada de cémo el tiempo de
crecimiento influye directamente en las dimensiones de las particulas, ofreciendo
informacion que permite ajustar y optimizar los procesos de sintesis en futuras

investigaciones.

Por otra parte, al explorar las propiedades opticas (Figura 3.1b), se observd una
respuesta significativa solo en el espectro UV al medir la absorbancia de las
particulas a 1 minuto de tiempo de reaccion. En este espectro se puede observar
una absorbancia en 450 nm, ademas de ser una curva amplia lo que implica una
distrubucion de tamafo no homogénea en las particulas. Es importante sefalar
que en el resto de los casos (10 s, 30 s, 2 min, 5 min, 10 min y 15 min), al intentar
dispersar las particulas sintetizadas en tricloroetileno (TCE), se encontré que no
se lograba una dilucién adecuada, resultando en la precipitacion de todas las
particulas. A pesar de los intentos de utilizar diversos solventes, tanto polares
como no polares, para disolver las particulas, no se obtuvo éxito en ninguno de los
casos. Esta observacion sugiere una limitacion en la dispersion y solubilidad de las

particulas en los solventes probados, lo cual puede ser crucial al considerar
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aplicaciones especificas o métodos de caracterizacion. Estas dificultades nos
remarcan la importancia de comprender las propiedades de dispersion y
solubilidad de las nanoparticulas para garantizar mejores resultados y aplicaciones

exitosas en futuros estudios o posibles aplicaciones tecnoldgicas practicas.
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Figura. 3.1 a) Variacion del tamafio promedio de particula de PbS en funcion del tiempo de
crecimiento, determinada a partir de imagenes de TEM b) Espectros de absorcion UV-vis-NIR
correspondientes a diferentes tiempos de crecimiento c) Imagen de microscopia electrénica de
transmision (TEM) de puntos cuanticos de PbS recolectados a los 10 minutos de crecimiento,

morfologia esférica y distribucion relativamente uniforme. d) Formacién de aglomerados de

particulas a los 10 minutos de crecimiento, atribuida a una interaccién de los ligandos

superficiales.
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Como se evidencia en las imagenes de microscopia electronica de transmision
(TEM) (Figura 3.1c-d), se observa la formacion de aglomerados en la sintesis,
fendmeno que se atribuye al aumento en el rendimiento inducido por la presencia
de DFF. La mejora en el rendimiento ha sido explicada por otros investigadores
[61] a través de la formacion de centros de nucleacion de plomo elemental (Pb°),
lo que facilita la formacion de un conjunto de particulas o menor dispersion de
tamafo y ademas con un tamafio mas reducido. No obstante, este incremento en
el rendimiento conlleva una limitacion en el agente protector, impidiendo que las
particulas estén completamente protegidas. Esta falta de proteccion integral
promueve la coalescencia entre las particulas, lo cual se refleja en la formacién de
aglomerados observables tanto a simple vista como en las imagenes detalladas de
TEM. Esta dinamica compleja entre el agente protector y el aumento en el
rendimiento resalta la importancia de considerar cuidadosamente los aspectos de
sintesis para controlar la dispersiéon y la estabilidad de las particulas. Estos
aglomerados de QDs impiden la correcta disolucién de las particulas en los
solventes probados, provocando asi una dispersion con solutos de NPs de PbS de
tamano relativamente grande que impiden la absorcidén de la luz en la longitud de
onda del rango estudiado debido a la dispersion ocasionada por estos
aglomerados. Esto explica la baja o nula sefial en los espectros de absorbancia
(Figura 3.1b). EI compromiso entre el rendimiento y la proteccion de las particulas
se presenta como un desafio clave en la optimizacion de procesos para la sintesis
de nanoparticulas.

Ante los resultados obtenidos, se consideré la exploraciéon de diferentes
alternativas que pudieran proporcionar un control mas eficiente sobre el tamafio de
las nanoparticulas. Los resultados de los experimentos detallados en las
secciones siguientes se disefiaron con el objetivo de abordar y mejorar el control

en la variabilidad en el tamafo de particula observada previamente.

3.1.2 Sintesis de QDs que absorben en el visible mediante oleilamina
A continuacién, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de los

QDs de PbS que se han sintetizado siguiendo la metodologia presentada en el
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capitulo 2.2.2. Los espectros de UV se utilizaron como primera aproximacion para
determinar si los QDs presentan las caracteristicas necesarias, al relacionar un
pico estrecho con una baja dispersion de tamafno. En la Figura. 3.2a. se puede
observar la absorcion de los QDs sintetizados a diferentes tiempos. Se puede
apreciar que a tiempos cortos de crecimiento se obtienen curvas amplias a baja
longitud de onda, esto se atribuye a particulas con tamafio mas pequeno, pero a
su vez con una dispersion de tamafio mas amplia. A partir del minuto 1 se observa
una mejora en el pico de absorcidn lo que indica una estabilizacion en el

crecimiento de las nanoparticulas o en otras palabras una mejor distribucion de

tamano.

T ©

2 2

c c

2 0

o 2

o] [e]

w (2]

o o

< <
L) L) L) L) L T T v L] L] L) L
560 600 640 680 720 520 560 600 640 680 720 760 800

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura. 3.2. Espectros de absorcion UV-Vis-NIR para particulas de PbS obtenidas. a) a diferente

tiempo de crecimiento a temperatura constante; b) a diferente temperatura a un tiempo constante.

En base a este tiempo de crecimiento de los QDs se obtuvieron resultados a
diferentes temperaturas. Observandose en la Figura 3.2 que a T=80°C se obtiene
un pico mejor definido. Esto se atribuye a una mayor energia cinética en el
sistema, lo que permite una nucleacién mas rapida, generando nanoparticulas de
mayor tamafio que a temperaturas mas bajas, pero con una distribucion de
tamafo mejor debido a un recubrimiento mas eficiente por parte del agente
protector [59-61].
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En la Figura 3.3a se observa la grafica aplicando del método de Tauc a los datos
del espectro de absorcion de los QDs de PbS sintetizados a 80°C con un tiempo
de reaccion de 1 minuto para un material de band gap directo. En ella se extendio
la linea tangente hasta el eje X y se determiné un E, de ~1.55 eV, lo que cae
dentro de la clasificacidon de materiales semiconductores, como era de esperarse.
Posteriormente, con el uso del Titan G2 80-300 se obtuvo el patrén de difraccion
de electrones (Figura 3.3b); el cual se index6 y comparé con las tarjetas JCPDS
de la base de datos y se determiné que los QDs sintetizados corresponden a PbS
con tarjeta JCPDS 77-0244 y una estructura FCC con un parametro de red
calculado de 5.93 A.

Analizando las imagenes de TEM se obtuvo un tamafno promedio de 2.99 nm con
una desviacién estandar de +0.5 nm (Fig. 3.3 c-d). Este promedio se ha obtenido

de la medicion de 300 particulas en las diferentes imagenes.
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Figura 3.3. Analisis realizado a particulas de PbS sintetizadas a un tiempo de crecimiento de 60
segundos y una temperatura de 80°C. a) Grafica de Tauc; b) SAED; c¢) Micrografia en campo claro
baja magnificacion; d) Micrografia en campo claro alta magnificacién; e) Espectro de FTIR; f)

Espectro de Raman.
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El espectro de FTIR obtenido de los QDs de PbS sintetizados (Figura 3.3e)
presenta una banda en ~720 cm™, caracteristica para el enlace Pb-S que los
picos en ~3410 y ~3470 cm™ se atribuyen a un doble enlace del carbono atribuido
a trazas de los materiales organicos ODE y OLA; los picos en ~2920 y ~2851 cm’
se atribuyen al enlace OH de los acidos carboxilicos presentes en el agente
protector; y las flexiones en ~1510 y ~1410 cm™ caracteristicas de los carboxilatos
también atribuidos a los enlaces del agente protector.

En la Figura 3.3f) se observa el espectro Raman de los QDs de PbS, donde la
banda en ~172 cm™ se tribuye a fonones en la superficie, el cual varia segun el
tamano de particula [73]. Esta relacion para las bandas 2LO y LO aumenta al
pasar de su forma bulk a nanoparticulas. La banda en ~134 cm” ha sido
reportada con anterioridad y es atribuida al estiramiento Pb-O-Pb [74]. En ~370

cm™ se presenta una banda que es caracteristica del modo vibracional a-PbO.

3.2 Caracterizacion del material hibrido PbS QDs:rGO

Para la obtencion de los siguientes resultados se siguié la metodologia descrita en
el capitulo 2, seccién 2.4. Esta metodologia es una variacion que duplica en su
relacion molar a la reaccion quimica previamente caracterizada; estos QDs de
PbS sintetizados para esta etapa del proyecto presentaron un tamafo promedio
de 2.99 nm con una desviacion estandar de 0.59 nm y una estructura cristalina

FCC, como se puede ver en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. a) Histograma con distribucion de tamafio obtenido mediante el promedio de las
mediciones realizadas con STEM, b) Patrén de difraccion de electrones de area selecta y c)
Imagen representativa de TEM a magnificaciones medias para los QDs de PbS sintetizados,

mostrando una distribucién de tamario relativamente baja.

3.2.1 Caracterizacion optica

Para los QDs anteriormente descritos, los espectros de absorcién UV-Vis (Figura
3.5a) mostraron un unico pico prominente en ~690 nm, en lugar de ~740 nm como
se describié anteriormente. Estos QDs de PbS, asi como los materiales hibridos
PbS:rGO se obtuvieron a través de la dispersién de QDs de PbS y los materiales
hibridos en hexano. Al incrementar el porcentaje en masa del rGO en las muestras
de PbS de 0% a 10% la absorbancia exhibi6é un pico cada vez mas ancho y con
una reduccion significativa en la intensidad. Siendo la muestra PbS:rGO 10% wt.
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la que mostré la menor intensidad de absorbancia entre todas las composiciones
estudiadas, y por el contrario, la muestra PbS fue la que mostré una mayor
intensidad en el pico de absorbancia. La reduccion de la intensidad observada en
los espectros de absorcion UV-Vis esta relacionada con diferentes factores,
algunos de ellos estan curiosamente relacionados con sistemas de materiales
hibridos. Mediante la adicién de rGO a la solucion de QDs de PbS, se puede
esperar una mayor dispersion de la luz, como consecuencia de las grandes
hojuelas de rGO dispersas en la solucién, lo que conduce a una disminucion en el
nuamero de fotones que llegan al detector y, por lo tanto, a una reduccién en la
intensidad medida. Ademas, como han afirmado otros autores, existe un efecto de
extincion o quenching del estado excitado de los electrones fotogenerados en los
QDs de PbS, que luego se transfieren al rGO. Los niveles de HOMO y LUMO
reportados por diferentes autores [70] también sugieren un comportamiento similar
al reportado por Lara-Canche et al. [61], aqui se explica el mecanismo de
transferencia de los portadores de carga fotogenerados al rGO. Posteriormente, se
construyé un diagrama de Tauc para materiales de banda prohibida directa (Figura
3.5b) para determinar la banda prohibida de los QDs de PbS, obteniendo un valor
de aproximadamente 1.62 eV, como ya se menciono, este cambio respecto al
reportado anteriormente es derivado de la modificacion en la sintesis del material.

También se llevaron a cabo estudios de fotoluminiscencia diluyendo los QD de
PbS y los materiales hibridos preparados en hexano; las muestras se excitaron
con un LED de 660 nm (Figura 3.5c). Durante estos estudios, se observé un efecto
de quenching o reduccion drastica de la banda de respuesta cuando se introdujo
el peso correspondiente de rGO en la solucién de QDs. Una caracteristica clave
fue la aparicion de un pico maximo en 790 nm, lo que indica un corrimiento de
Stokes de 100 nm, que puede atribuirse a complejos procesos de relajacion
debido a los estados superficiales de los QD y las moléculas del ligando
involucradas en la sintesis [75]. Al igual que en los espectros de absorcién UV-Vis,
hubo una clara reduccion en la que la intensidad de la fotoluminiscencia (PL por
sus siglas en inglés) se redujo significativamente a medida que aumentaba el

porcentaje de rGO. El analisis de los espectros de PL proporcioné evidencia
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definitiva de un fendbmeno de extincion o quenching, en el que se redujo la emision
de luz del material. Este fendmeno de extincidn se atribuye a la transferencia

efectiva de portadores de carga fotogenerados de los QDs de PbS al rGO [21].
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Figura 3.5. a) Espectros UV-vis-NIR para los QDs de PbS y los materiales hibridos de 1% al 10%
wt., b) Diagrama de Tauc calculado para materiales intrinsecos a través del espectro de
absorbancia de QDs de PbS. Espectros obtenidos para los QDs de PbS, rGO y materiales hibridos
analizados: c) Fotoluminiscencia y d) Raman, mostrando la regién correspondiente a las bandas D
y G en rGO.

El éxito de la transferencia de portadores de carga sugiere una alineacién de
bandas favorable entre los QDs de PbS y el rGO; una observacion que se alinea
bien con los hallazgos de investigaciones previas documentadas en la literatura
existente con respecto a la alineacion entre los niveles HOMO y LUMO de los PbS
QDs y las bandas de conduccion y valencia del rGO térmicamente reducido [68].

Por ejemplo, simplemente agregando un 1% de rGO, la intensidad de
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fotoluminiscencia disminuyé al 50% en comparacion con los QDs de PbS puros.
Sin embargo, los resultados mas intrigantes se observaron para el material hibrido
PbS:rGO 10% wt, donde casi no se detectd ningun pico.

Se hace una observacion en el caso de esta muestra de composicion de rGO al
10%; que este caso, la respuesta del espectro de PL fue minima o practicamente
inexistente, como se menciond anteriormente. Esto sugiere dos escenarios
plausibles. En primer lugar, podria existir una alineacion de banda 6ptima entre los
QDs de PbS y rGO en esta configuracién especifica, como consecuencia de esta
alineacion ventajosa, se esta produciendo una transferencia sin problemas de
todos los portadores de carga fotogenerados de los QDs de PbS al rGO [68, 69].
Por otro lado, la ausencia de respuesta en la muestra de composicién de rGO al
10% podria deberse a la abundancia de hojuelas de rGO en la solucién. Este
exceso de hojuelas de rGO podria obstruir la absorcién de luz por parte de los
QDs de PbS, debido a la dispersion de luz que generarian, como se sugirio
anteriormente por los resultados de absorcion UV-Vis, impidiendo la excitacion
efectiva de los electrones en los QDs de PbS desde el nivel HOMO hasta el nivel
LUMO. Este efecto de bloqueo de la luz podria deberse a la disposicion y
distribucion de las hojuelas de rGO en la solucion de material hibrido, debido a su
gran area superficial, que podria haber llegado a un punto en el que interfiere con

los procesos de absorcidon y emision [77].

Los espectros Raman (Figura 3.5d) se adquirieron con una excitacion laser de 532
nm. A ~1350 cm™ se encuentra la banda D que esta relacionada con los enlaces
de carbono con hibridacién sp® que se encuentran en el rGO; y a ~1600 cm™ se
puede ver la banda G, que se atribuye a los enlaces de carbono con hibridacion
sp? presentes en el rGO [22]. Como Lara-Canche et al. han discutido [69], un
aumento en los enlaces de carbono sp? esta altamente correlacionado con el nivel
de reduccion en el rGO, cuando se utiliza un proceso de reduccion térmica. Los
QDs de PbS (curva negra) no muestran ninguna banda D o G, como se esperaba.
Al agregar los porcentajes de peso correspondientes de rGO en la solucién de

QDs de PbS, se puede ver que la intensidad de las bandas D y G aumenta a
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medida que aumenta la concentracion de rGO. Una métrica importante para
caracterizar la integridad estructural de los materiales grafiticos es la relacion Ip/lg,
también conocida como relacién Tuinstra-Koenig, que se calcula dividiendo cada
pico de intensidad maxima en 1350 y 1580 cm™, donde se encuentran
respectivamente las bandas D y G. En la Tabla 3.1 se presentan las relaciones
Io/l; obtenidas para los materiales hibridos. Una menor relacion de
Tuinstra-Koenig se asocia con una disposicion cristalografica en el rGO que se
asemeja mas a la disposicion grafitica, con un mayor nimero de enlaces sp? entre
los atomos de C; mientras que un valor mayor en la relacion se asocia mas con
una disposicion cristalografica desordenada en el rGO, asociada a un mayor
numero de enlaces sp® entre atomos de C, u otros grupos funcionales o atomos

que interactuan con ellos [78].

En el caso de la muestra de PbS:rGO 1% en peso, una relacién I/l de 1.07
indica una mayor presencia de defectos o estructuras de carbono desordenadas;
esto puede atribuirse a grupos organicos que permanecen unidos a la red de
carbono después del proceso de reduccion [79]; o a la alta cantidad de QDs de
PbS en la superficie del rGO, que introducen enlaces sp® presentes en las largas
cadenas de agente protector y también una posible formacion de enlaces de
carbono sp® a partir de la interaccién entre el rGO vy los agentes de recubrimiento
en la superficie de los QDs de PbS, o incluso a la interaccién directa con los
propios QDs de PbS. El valor de 0.87 correspondiente a la muestra de PbS:rGO
5% wt indica una reduccion en el nivel de desorden dentro del material hibrido,
esto podria atribuirse al papel que juegan los QD de PbS en la estructura hibrida,
en otras palabras, un incremento de los enlaces de carbono sp? que se relaciona
con el incremento en masa de rGO y una reduccion en las interacciones entre los
QDs de PbS y el rGO.

Esta tendencia persiste posteriormente en las dos siguientes muestras con una
relacion |p/lg de 0.84 para ambas; se aprecia un ligero cambio relacionado con el
mismo motivo. Esta informacidn consistente subraya el papel del rGO en la

solucion de QDs de PbS; en el que se forma un material hibrido a través de
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enlaces quimicos y fuerzas de Van der Waals en heteroestructuras como ha sido

discutido por otros autores [80-82].

Tabla 3.1. Relacién de intensidad de las bandas D y G de los espectros Raman

Muestra Io/lg

rGO 0.84

PbS: rGO 1%

wt 1.07
PbS: rGO 5%

wt 0.87
PbS:rGO 7%

wt 0.84
PbS:rGO 10%

wi 0.84

3.2.2 Caracterizacion estructural y morfolégica

Se realizaron estudios de TEM para verificar la cobertura de QDs de PbS en la
superficie de las hojuelas de rGO. Las figuras 3.6a-b muestran que hay una
excelente cobertura, con la mayoria de las hojuelas de rGO decoradas con QDs
de PbS para la muestra de PbS:rGO 1%wt. La distribucion de los QDs de PbS en
la superficie de las hojuelas de rGO parece ser relativamente uniforme, lo que
proporciona una indicacion prometedora para la fabricacién exitosa del material
hibrido y la distribucidon correcta de los QDs en la superficie del rGO. Ademas, la
Figura 3.8a muestra una imagen de microscopia electrénica de barrido -
transmision de campo oscuro anular de angulo alto (HAADF-STEM), que también
indica una cobertura uniforme de la superficie de la hojuela de rGO, esto también

estd determinado por la forma y el tamafio regular de los QDs de PbS que
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permiten una disposicion regular en toda la superficie, como se observé en la

figura 3.4.

Figura 3.6. Micrografias TEM y HRTEM de materiales hibridos en rejillas de lacey carbon. a-c)
PbS:rGO 1% wt y d-f) PbS:rGO 5% wt.

Sin embargo, para el caso de la muestra de rGO al 5%, tras un examen mas
detallado en las Figuras 3.6d)-f), se evidenciaron algunas areas aisladas sin QDs
de PbS en la superficie de la hojuela de rGO, particularmente notables hacia el
lado derecho de las micrografias. La imagen HAADF-STEM para esta muestra
(Figura 3.8b) presenta una buena cobertura de la superficie del rGO, como se
observé en la muestra de menor contenido de rGO; esto podria indicar que hay
suficientes particulas para cubrir las hojuelas de rGO en todas las dimensiones
para estas dos concentraciones de rGO. A medida que continuaba la adicion de
rGO, surgié una clara tendencia, que mostraba que los QDs de PbS no eran

suficientes para cubrir completamente toda la superficie de las hojuelas de rGO.
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Esta tendencia puede apoyar el argumento de que existe una limitacion en la
cantidad de QDs de PbS disponibles para la deposicion, lo que da como resultado
que algunas hojuelas de rGO permanezcan sin decorar, o areas muy grandes en
la superficie de las hojuelas de rGO no cubiertas por QDs de PbS, como se
observé en las muestras de PbS:rGO 5% wt y PbS:rGO 7% wt. Las figuras 3.7a)-f)
ilustran aun mas esta tendencia, con una disminucién gradual en el numero de QD
de PbS observados en la superficie del rGO, a medida que avanzaba el proceso
de deposicion, esta tendencia se observo en ambos tipos de imagenes, imagenes
de TEM convencional y HAADF-STEM (Figura 3.8 c) y d)). Las imagenes de TEM
de mayor aumento para las muestras de PbS:rGO 7% wt y PbS:rGO 10%wt
(Figura 3.7c) y f)) muestran QDs de PbS aislados en la superficie del rGO. Las
micrografias referidas a la muestra de PbS:rGO 10% wt (Figura 3.7d)-f)), en
particular, exhiben la mayor superficie sin QDs de PbS, lo que indica que, a este
porcentaje de peso especifico, la disponibilidad de QDs de PbS fue
particularmente limitada para cubrir la superficie del rGO. Este comportamiento se

asocia a la gran area superficial del rGO [83].

Figura 3.7. Micrografias TEM y HRTEM de materiales hibridos en rejillas de lacey carbon. a)-c)
PbS:rGO 7% wt y d)-f) PbS:rGO 10%wt.
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Figura 3.8 Micrografias STEM-HAADF de materiales hibridos en rejillas de lacey carbon para: a)
PbS:rGO 1% wt b) PbS:rGO 5% wt, c) PbS:rGO 7% wt y d) PbS:rGO 10%wt.

Después de que se fabricaron las peliculas delgadas de los materiales hibridos, se
caracterizaron mediante SEM. Las micrografias de las peliculas delgadas de 15
capas con intercambio de ligandos (Figura 3.9) proporcionan informacion critica
sobre la morfologia de la superficie y la estructura de las peliculas delgadas del
material hibrido nanoestructurado. En particular, estas micrografias revelan que
las peliculas delgadas exhiben una superficie no uniforme, con variaciones

significativas en las caracteristicas de la superficie y la distribucion del rGO.
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Figura 3.9. Micrografias SEM de la superficie de la pelicula delgada de materiales hibridos para las
muestras: a) PbS:rGO 1% wt, b) PbS:rGO 5% wt, ¢) PbS:rGO 7% wty d) PbS:rGO 10% wt .

Recuadros muestran la seccion transversal correspondiente para las peliculas delgadas.

Entre las micrografias, la Figura 3.9a), correspondiente a la muestra de PbS:rGO
1% wt, parece tener la superficie mas uniforme, donde la distribucion de rGO
parece relativamente bien dispersa a través de la superficie de la pelicula delgada;
esto podria estar relacionado con la baja concentraciéon de grandes hojuelas de
rGO dentro de la solucion de material hibrido, lo que permite una mejor dispersion
e interaccion de los QD de PbS, esto logra que la solucion de material hibrido se
deposite de manera mas uniforme sobre el sustrato de vidrio. Sin embargo, a
medida que se incrementd la concentracion de rGO, la textura superficial se volvid
notablemente mas rugosa, como se evidencio en las muestras de PbS:rGO 5% wt
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y PbS:rGO 7% wt, como se puede ver en las Figuras 3.9b) y 3.9c). Estas
observaciones indican que la adicién de rGO influye progresivamente en la calidad
de la superficie, haciendo que se vuelva mas texturizada y enriquecida con rGO,
incluso con aglomerados de hojuelas de rGO, particularmente dentro de las capas
intermedias de la pelicula. La Figura 3.9d), correspondiente a la muestra de rGO al
10% en peso, muestra una caracteristica distintiva, ya que se observan grandes
aglomerados de rGO relativamente no uniformes en toda la superficie en un patrén
aleatorio. Es probable que estos aglomerados sean el resultado de agregaciones
localizadas de hojuelas de rGO que se formaron durante el proceso de deposicion,
lo que conduce a regiones con concentraciones mas altas de rGO y baja
presencia de QD de PbS, como se observo previamente en los resultados de
TEM. EIl analisis SEM transversal complemento las observaciones de superficie,
revelando informacion adicional sobre la deposicion y el tamano de los
aglomerados rGO dentro de las peliculas delgadas. Como se puede observar en
los recuadros dentro de cada imagen de la Figura 3.9a)-d) se aprecia una base en
la parte inferior que es relativamente uniforme, probablemente compuesta por
escamas individuales de rGO decoradas con QDs de PbS. Por otro lado, el
tamafo medio de los aglomerados de rGO cambia a medida que aumenta la
concentracion del rGO. Por ejemplo, la pelicula delgada PbS:rGO 1%wt (Figura
3.9a) recuadro) muestra grupos de rGO con un tamano promedio de
aproximadamente 2 um, lo que indica que el menor contenido de rGO da como
resultados aglomerados mas pequefos y dispersos. A medida que aumenta el
contenido de rGO, el tamafio de estos grupos crece significativamente. Para el
recuadro de pelicula delgada PbS:rGO 10%wt (Figura 3.9d)), los aglomerados de
rGO crecen hasta un tamano promedio de aproximadamente 20 um, lo que
demuestra una correlacion directa entre el contenido de rGO y el tamafio de los
aglomerados. El espesor de la muestra se midié tomando la pelicula base
depositada y el porcentaje correspondiente del tamafio promedio de los
aglomerados rGO observados en cada muestra, dando como resultado los valores

mostrados en la Tabla 3.2.
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3.2.3 Caracterizacién quimica

Se llevaron a cabo estudios de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
con una muestra secada al aire de las soluciones de materiales hibridos, el
escaneo de sondeo para todas las muestras analizadas se puede observar en la
Figura 3.10 .

e PbS C1s
= PbS:rGO 1% wt.
—— PbS:rGO 5% wt. Ots Pb4f
= PbS:rGO 7% wt.

=== PbS:rGO 10% wt.

Intensidad (u.a)
i
‘l

1200 1000 800 600 400 200 O
Energia de enlace (eV)

Figura 3.10. Espectros XPS “survey” de las muestras de QDs de PbS y de las diferentes muestras
hibridas PbS:rGO.

El analisis de picos C1s de alta resolucién del rGO térmicamente reducido a 700
°C y el rGO:PbS QD NHM, como se ilustra en la Figura 3.11, arrojo cuatro picos
discernibles. Especificamente, el pico a 284.6 eV se atribuye a los enlaces C-C
[84], mientras que la presencia de un pico a 285.7 eV es indicativa de grupos
C-OH (hidroxilo) [85]. De manera similar, el pico observado a 286.7 eV se asigna a
los enlaces C-O (epoxi), y el pico a 288.1 eV corresponde a los enlaces C = O
(carbonilo) [86]. La identificacion de estos grupos funcionales se alinea con las
expectativas de una muestra de rGO térmicamente reducida. En la Figura 3.11a)

es evidente una mayor intensidad del pico del enlace C-C en comparacion con los
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otros picos. Esta observacion se asocia con el estado inmediato posterior a la

reduccion de la muestra.
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Figura 3.11. Espectros XPS C1s para las muestras: a) rGO; y el material hibrido PbS:rGO con el
correspondiente porcentaje en peso de rGO: b) 1%, ¢) 5%, d) 7% y €)10%.

En instancias posteriores, con la introduccién de rGO en QDs de PbS dispersos en
hexano (Figura 3.11b)-e)), se observo una reduccion en la intensidad pico de C-C
en relacion con los otros tres grupos funcionales. Esta atenuacién se atribuye, en
primer lugar, a las posibles interacciones entre el oxigeno presente en el medio
ambiente que permiten la formaciéon de grupos funcionales de oxigeno y, en
segundo lugar, a la interaccién con la superficie de los QD de PbS y/o las
moléculas del ligando de superficie. Ademas, la observacién de un pico de enlace
C-C aumentado en el contexto de la muestra PbS:rGO 1% wt. (Figura 3.11b)
justifica un analisis mas profundo. Este comportamiento se refiere a la amplia
cobertura de hojuelas de rGO por QDs de PbS dentro de esta muestra. Este
entrelazamiento de QDs PbS - rGO es atribuido a las interacciones de Van der
Waals [87] que sirven como una proteccidon, restringiendo efectivamente la

propensién a las interacciones del C-C expuesto con grupos de oxigeno del
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ambiente; asimismo, la introduccion de moléculas de ligando con grupos
funcionales que contienen nitrdgeno promueve la sustitucion de grupos
funcionales con oxigeno que podria estar presente en la superficie del rGO,
realizando algun tipo de reducciéon quimica, como se informé anteriormente
[61,69]. Esta conexion dinamica es demostrativa de la naturaleza intrinseca de las
transformaciones quimicas que ocurren dentro de los sistemas de materiales
hibridos. En particular, el aumento en la intensidad maxima del enlace C-C en la
muestra de PbS:rGO 1% wt muestra las consecuencias de la distribucién espacial
especifica de los QD de PbS en la superficie del rGO, lo que respalda la
importancia de esta investigacion.

Curiosamente, el grupo epoxi (C-O-C) exhibe una disminucién en la muestra del
1% en comparacion con la muestra rGO. Esta disminucién se puede atribuir a la
influencia sustancial de los QD de PbS unidos a la superficie del rGO, lo que a su
vez reduce la concentracion relativa de grupos epoxi presentes en la muestra de
rGO. Como se observa en la Figura 3.11c)-e), es evidente que se puede observar
una intensidad relativamente constante del pico relacionado con el grupo epoxi.
Este resultado preciso, se puede vincular al grado maximo de oxidacién. Esto a
partir de la introduccion de rGO, que como se menciond anteriormente, permitio a
la muestra una mayor exposicidon de las hojuelas de rGO al oxigeno del ambiente
y por consecuencia una oxidacion mas factible hasta llegar a la saturacién
completa de moléculas de oxigeno en la muestra de analisis.

Como era de esperar, se observd un pico similar de C-OH en la muestra de
PbS:rGO 1%wt y en la muestra de rGO puro (Fig. 3.11a) y b)). Hay un claro
incremento en el contenido de C-OH dentro de las muestras hibridas con mayor
contenido de rGO (como se muestra en la Figura 3.11b)-e)), esto puede estar
directamente relacionado con el aumento del contenido de rGO dentro de cada
muestra. Se puede ver que a medida que introducimos concentraciones mas altas
de rGO en las muestras, la sefal resultante para C-OH se vuelve notablemente
mas pronunciada. Este fendmeno puede respaldar el hecho de la oxidacion
ambiental afectando la superficie de la muestra, introduciendo oxigeno

nuevamente después del proceso de reduccion térmica. Esta facil reactividad a la
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condicion ambiental se atribuye a los cambios en el indice de electrofilicidad del
rGO, esto fue observado por Valencia Gomez et al. [88], quienes determinaron la
influencia de la cobertura de 6xidos (grupos hidroxilo y epoxi) en la potencia
electrofilica, correlacionando un grafeno mas oxidado con un menor indice de
electrofilicidad. En otras palabras, un éxido de grafeno muy reducido hace
reaccionar facilmente al oxigeno presente en el ambiente. Se percibe un aumento
sustancial en el pico de C-OH en la muestra de PbS:rGO 5% wt (Figura 3.11c),
reflejando el comportamiento observado en la muestra de PbS:rGO 7% wt (Figura
3.11d). Sin embargo, la muestra de PbS:rGO 10% wt (Figura 3.11e) presenta una
atenuacion del pico de C-OH en comparacion con la muestra de PbS:rGO 7% wit.
Esta observacion sugiere que el contenido de C-OH puede variar dentro de las
diferentes regiones de la muestra general, proporcionando diferentes respuestas

en cada region de la muestra correspondiente.
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Figura 3.12. Espectros XPS, deconvolucion de pico Pb 4f para las muestras de materiales hibridos
PbS:rGO con el porcentaje de peso rGO correspondiente: a) PbS, b) 1%, ¢) 5%, d) 7% y €) 10%.
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Para el caso de los espectros XPS de alta resolucion del pico Pb 4f, se pueden
deconvolucionar cuatro senales diferentes. En el caso de PbS puro (Figura 3.12a),
la primera senal aparece aproximadamente en 138.7 eV, se atribuye a Pb 4f,,, lo
que indica la presencia de sulfuro de plomo [44]. Ademas, |la sefal observada en
torno a los 139.9 eV sugiere la coexistencia de PbSO, o PbO dentro del material.
Esta presencia de multiples especies de Pb se refleja aun mas en los picos a
1431 eV y 1444 eV, correspondientes al Pb 4f 5, y PbSO, o PbO,
respectivamente [44]. Se puede observar un incremento en la sefial de PbSO, a
medida que aumenta el porcentaje de peso de rGO. En la muestra del 1% (Figura
3.12b) hay un aumento de la sefial de PbSO, u PbO en relacion con los picos de
Pb 4f, y Pb 4f,,, pasando de una relacion Pb 4f,,:PbSO,de 5.07 a 4.32 para las
figuras 3.12 a)-b). Esto es consistente con la evidencia visible de las imagenes
TEM y STEM (Figuras 6-8) donde una hojuela mas cubierta se atribuye a una
mejor interaccién entre los QDs de PbS y rGO. Este hecho también apoya las
ultimas observaciones realizadas anteriormente, y respaldado ademas por los
resultados de XPS se reafirma la hipotesis en la cual este proceso de oxidacion
surge de las condiciones ambientales y el alto indice electrofilico en las escamas
de rGO después del proceso de reduccién térmica. Sin embargo, a medida que
aumenta el contenido de rGO en las muestras subsiguientes (Figuras 3.12c)-e)), la
oxidacién de los QDs de PbS se vuelve mas pronunciada para mayores
concentraciones de rGO. Esto permite ver una reduccidon en la relacion Pb 4f
72:PbSO, para las muestras con 5%, 7% y 10% en peso de rGO (figura 3.12 c)-e)),
siendo estas 3.63, 1.36 y 1.22, respectivamente. Este andlisis cuantitativo
contrasta con las observaciones realizadas por Lara-Canche et al. [70], quienes
reportaron una disminucién en la oxidacién de los QDs de PbS a medida que los
QDs interactuaban con el rGO, durante la formacion del material hibrido. Esta
discrepancia puede ser dilucidada por dos factores significativos. En primer lugar,
el sistema actual incorpora QDs de PbS que emplean oleilamina, que cumple una
doble funcién en la reaccidon de sintesis, tanto como catalizador como agente
protector. Como indican A. Safo et al. [45], las NPs cubiertas de oleilamina tienden

a oxidarse mas facilmente. Esta oxidacion conduce a una falta de cobertura de los
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QDs vy, por lo tanto, puede ocurrir una reaccién entre los QDs y los grupos que
contienen oxigeno, tanto del ambiente como presentes en el rGO. En segundo
lugar, nuestro enfoque de hibridos fabricados en solucién, que en contraste con la
metodologia capa por capa reportada por Lara-Canche et al. [69], podria haber
hecho que los QD de PbS fueran mas susceptibles a la oxidacion por el oxigeno
atmosférico, lo que también apoya la discusién de la Fig. 3.12 en la que hay una
clara tendencia del PbSO, a aumentar conforme aumenta el contenido de rGO,
una vez mas una confirmacion de las observaciones de A. Safo et al. En la
muestra de PbS:rGO 10% wt (Figura 3.12e), se evidencia el mayor contenido de
sulfato de plomo. A pesar de que todavia existe una sefial relativamente alta
correspondiente a PbS en esta muestra en relacion con PbSO, y PbO, la
presencia sustancial de estos compuestos introduce una multitud de estados
trampa [90]. Estos estados trampa pueden afectar significativamente los procesos
de recombinacién, lo que puede afectar las propiedades electrénicas y el

rendimiento del material.

3.2.4 Caracterizacion eléctrica

Después de la deposicion de los electrodos de pintura de Ag en las peliculas
delgadas del material hibrido nanoestructurado, se aplicd una polarizacién de 5 V
a cada pelicula delgada para medir la corriente fotogenerada. La configuraciéon
experimental consistio en encender y apagar ciclicamente la fuente de luz con
intervalos de 20 segundos para cada muestra. Durante el ciclo ON, se utilizé una

lampara halégena de 50 watts como fuente de luz para iluminar las muestras.
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Figura 3.13. Medidas de fotorrespuesta de las peliculas delgadas de materiales hibridos
nanoestructurados. a) PbS:rGO 1% wt, PbS:rGO 5% wt y PbS:rGO 7% wt; y ¢) PbS:rGO 10% wt.

Las mediciones de fotocorriente arrojaron resultados interesantes, como se
muestra en la Figura 3.13. Para la muestra de PbS:rGO 1% wt (Figura 3.13a), la
fotocorriente exhibi® un comportamiento escalonado, con un valor de
aproximadamente 0.03 nA durante el ciclo de encendido. Pasando a las muestras
de PbSrGO 5% wt y PbS:rGO 7% wt, la fotocorriente aumentd a
aproximadamente 0.15 nA y 0.09 nA, respectivamente. En particular, la muestra
de PbS:rGO 5% wt demostré un aumento significativo de cinco veces en la
fotocorriente en comparacion con la muestra de PbS:rGO 1% wt, lo que indica una
mejora notable en la absorcion de luz y la generacion de fotocorriente a medida
que se incrementé el contenido de rGO, esto se puede atribuir a un valor éptimo
para la relacion PbS:rGO, que a pesar del grado de reoxidaciéon del rGO permite
una transferencia 6ptima de portadores de carga fotogenerados de los PbS QDs al
rGO; y también un mejor transporte de estos portadores de carga a lo largo del
material hibrido, evitando procesos de recombinacion debido a la alta resistividad,
estados trampa y atrapamiento de portadores de carga [91]. La Figura 3.13b)
muestra la fotorrespuesta para la muestra de PbS:rGO 10% wt, donde las
mediciones de fotocorriente entraron en el rango de los microamperios, con un
valor de aproximadamente 0.4 pA durante el ciclo ON. A diferencia de las
muestras anteriores, la muestra PbS:rGO 10% wt demostré una respuesta lineal

durante el ciclo ON. Este comportamiento se puede atribuir a un efecto
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fototermoeléctrico, como lo demuestra Yling et. al. [92] en un dispositivo de
heterounion de grafeno-MoS, En este caso, el material semiconductor (PbS QDs),
al exponerse a la luz, los fotones generan excitones (pares electron-hueco), estos
portadores de carga se pueden separar en las interfaces entre PbS QDs y rGO
debido a las diferencias en los niveles de HOMO-LUMO vy los niveles de la banda
de energia. Esta separacion conduce a una acumulacion de cargas opuestas en la
interfaz PbS QDs-rGO, creando un campo eléctrico que provoca un efecto de
flexion de banda [93], facilitando la migracion de cargas. Adicionalmente, la
fotorrespuesta lineal observada se puede atribuir al fendbmeno de percolacion, que
se intensifica con un mayor contenido de rGO. A medida que aumenta la
concentracion de rGO, se forman mas vias conductoras dentro del material, lo que
facilita el movimiento de los portadores de carga generados por la luz incidente,
debido a un aumento en la conductividad. Sin embargo, este aumento en las redes
de percolacion también se correlaciona con un aumento en la relacion de
recombinacién de excitones, que puede deberse al aumento de estados trampa
inherentes a las hojuelas de rGO. La presencia de estados trampa en el rGO
puede dificultar la separacién y el transporte eficientes de los portadores de carga,
lo que conduce a un aumento de las tasas de recombinacién. En consecuencia,
una mayor relacién de recombinacién contrarresta la conductividad mejorada
resultante de las redes de percolacion. Esta interaccion entre la mejora de la
conductividad y el aumento de la recombinacion explica la naturaleza lineal de la
fotorrespuesta observada en el material hibrido PbS:rGO.

Este comportamiento lineal, atribuido al efecto fototermoeléctrico resultante del
fendbmeno de percolacion, se manifiesta como un cambio notable en la
fotorespuesta a un valor de 0.4 pA. A pesar de este cambio significativo en
comparaciéon con las otras muestras, el comportamiento lineal inherente al
semimetal rGO hace que esta muestra en particular no sea adecuada para un
analisis posterior. La naturaleza semimetalica del rGO introduce complejidades y
efectos que no conducen a los resultados analiticos deseados. Estas
complejidades pueden incluir respuestas no lineales, mayores tasas de

recombinacién y alteracion de la dinamica del transporte de cargas, todo lo cual
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puede deteriorar los fendmenos subyacentes que se estan investigando. Como tal,
si bien el cambio observado en la fotorrespuesta puede ser sustancial, los efectos
de confusién asociados con el comportamiento del rGO justifican la precaucion al
interpretar y utilizar esta muestra para un analisis adicional.

Por otra parte, las mediciones del efecto Hall presentadas en la Tabla 3.2 revelan
una profunda influencia derivada de las variaciones en el porcentaje en peso de
rGO (% wt.) dentro de las muestras. Esta influencia se vuelve particularmente
notable cuando consideramos la transicion de la muestra de PbS:rGO 1% wt a la
muestra de PbS:rGO 5% wt, en la que la concentracion de portadores de carga
experimenta un aumento notable de dos dérdenes de magnitud, también una
reduccion de la resistividad de un orden de magnitud. Sin embargo, la
transformacion mas asombrosa se muestra en la progresion de la muestra del 1%
al 10% en peso de PbS:rGO, revelando un gran cambio de cuatro 6rdenes de
magnitud en la concentracion de portadores de carga. Este gran cambio se puede
atribuir a la introduccion de rGO, que aumenta significativamente el area
superficial, la conductividad y la concentraciéon de portadores de carga [94]. Esta
superficie aumentada actua como superficie receptiva, especialmente después del
proceso de reduccion térmica, lo que facilita una mejor unién y disposicién de los
QDs de PbS en todas las direcciones, como se puede ver en las micrografias SEM
de la Figura 3.9 que muestran grandes hojuelas de rGO cubiertas con QDs de
PbS que se extienden fuera de la base de la capa. En consecuencia, esta
configuracion amplifica el potencial de los fotones para interactuar con los QD
semiconductores, generando una mayor cantidad de portadores de carga
fotogenerados. Las excepcionales propiedades de conductividad inherentes del
rGO refuerzan aun mas este argumento. En comparacién con la muestra de
PbS:rGO 7% wt, la muestra de PbS:rGO 10% wt muestra una menor resistividad,
experimentando una disminucién de tres 6rdenes de magnitud. Este fenbmeno
puede atribuirse a la presencia relativamente alta de rGO, lo que promueve la
percolacion de los portadores de carga, como se explicd anteriormente; lo que
contrarresta la alta resistividad intrinseca exhibida por los QDs de PbS, a menudo

atribuible a la prevalencia de estados trampa en su superficie. Ademas, la muestra
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del 10% mostré la mayor movilidad de portadores de carga entre las muestras
estudiadas con 27 cm?/V. Este valor es notable y muestra el impacto del contenido
de rGO en la muestra y contrasta con los valores para las muestras con 1%, 5%y
7% de rGO en peso. Una alta movilidad es muy importante cuando se trata de
evitar la recombinacion, pero también la relacion rGO/PbS QDs juega un papel
importante, como se muestra en las graficas de fotorrespuesta. Estas mediciones
del efecto Hall proporcionaron una gran evidencia del impacto transformador que
las diferentes concentraciones de rGO implican en las propiedades de este tipo de
materiales hibridos. Ademas, las mediciones de resistividad proporcionaron
informacion esencial sobre la conductividad eléctrica de las peliculas delgadas de
este tipo de material hibrido. La muestra de PbS:rGO 10% wt exhibio la
resistividad mas baja entre las cuatro muestras, con un valor aproximadamente
cuatro ordenes de magnitud menor que el de la muestra de PbS:rGO 1% wt. Esta
reduccion considerable de la resistividad se puede atribuir a la mayor movilidad de
portadores de carga y a la mayor concentracién de portadores de carga en la
pelicula delgada de la muestra de rGO al 10%, como lo indican las mediciones del
efecto Hall, y también a la alta contribucion de rGO al material hibrido; mientras
que la contribucion de los QDs de PbS en el transporte de los portadores de carga
disminuye. Por otro lado, las muestras de 5% y 7% en peso de rGO demostraron
valores de resistividad comparables, lo que sugiere que el contenido de rGO
dentro de este rango de concentraciones no afecta significativamente la
conductividad general de las peliculas delgadas; una vez mas, esto esta
relacionado con la idea del proceso de reoxidacion que experimenta el rGO al
llegar a un grado estable de oxidacion después del 5% de contenido en peso de
rGO. A pesar de nuestra discusion previa sobre el importante proceso de
reoxidacion que ocurre dentro de la muestra de PbS:rGO 10% wt, atribuido
principalmente a su alta tensién superficial y su intrinseca interacciéon con el
oxigeno presente en el medio ambiente, es importante tener en cuenta que esto
conducira inevitablemente a un impacto en los valores de movilidad y resistividad.
Sin embargo, vale la pena destacar que la influencia del rGO en estas

propiedades es aun mas pronunciada. La presencia de rGO en la muestra del 10%
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no solo amplifica el efecto de reoxidacion, sino que también contribuye
significativamente al aumento de la concentracién de portadores de carga, la
movilidad de los portadores de carga y la conductividad. Por lo tanto, los efectos
combinados del proceso de reoxidacién y la inclusion de rGO crean un entorno
unico y altamente favorable para el transporte de portadores de carga dentro del

material, lo que en ultima instancia mejora sus propiedades eléctricas.

Tabla 3.2. Mediciones de efecto Hall.

Muestra Espesor Movilidad Concentracion del Resistivida
% rGO (nm) (cm?/V) portador de carga d
(cm™) (Q-cm)

PbS: rGO 1%
wt 551 7.93 7.19E+12 1.10E+05

PbS: rGO 5%
wt 639 2.26 1.27E+14 2.18E+04

PbS: rGO 7%
wt 747 7.80 2.94E+13 2.72E+04

PbS: rGO 10%
wt 1238 27 -1.21E+16 1.91E+01

3.3 Fabricacion y caracterizacion de celdas solares basadas en los

materiales hibridos.

Basado en los resultados expuestos en la seccion anterior, se determiné trabajar
con la muestra PbS: rGO 5% wt para fabricar las capas absorbentes de luz en las
celdas solares propuestas. Esta decision se fundamenta en el hecho de que esta
muestra presenté la fotorespuesta mas alta y la mayor concentracion de

portadores de carga. Para la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos con la capa

104



absorbente de luz basada en los materiales hibridos sintetizados en este proyecto,
se ha propuesto una configuracion que encuentra respaldo en la bibliografia
especializada. En este enfoque, se planea depositar una pelicula de sulfuro de
cadmio (CdS) sobre un sustrato de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO). Esta
capa de CdS cumplira la funcidén de capa transportadora de huecos (HTL por sus
siglas en inglés), proporcionando un camino eficiente para el transporte de cargas

positivas, de acuerdo con el diagrama de bandas mostrado en la Figura 3.14 b).
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Figura 3.14. a) Diagrama para fabricacion de la celda solar, b) diagrama de bandas de los

componentes de la celda solar.

Posteriormente, sobre esta capa HTL, se llevara a cabo el depdsito de las capas
de QDs de PbS y/o de los materiales hibridos nanoestructurados sintetizados en
este proyecto, las cuales actuan como material absorbente de luz en el dispositivo.
Es importante destacar que, durante este proceso, se realizara un intercambio del
agente protector utilizado, sustituyendo el inicial por etanoditiol (EDT), segun se
detalla en la metodologia descrita en el capitulo anterior.

Este cambio en el agente protector a EDT puede tener un impacto significativo en
las propiedades finales del dispositivo, ya que la eleccién del agente protector
puede afectar la calidad y la estabilidad de las capas depositadas. El EDT es
conocido por su capacidad para formar complejos estables con iones metalicos, lo
que podria influir en la morfologia y las propiedades eléctricas del material

depositado. Al realizar el intercambio de agente protector, se provoca un cambio
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de polaridad en los QDs de PbS. Este cambio afecta directamente las propiedades
y el comportamiento del material, ademas de imponer un desafio significativo para
la correcta deposicion del material. La polaridad alterada puede influir en la forma
en que los QDs interactuan con los solventes y las superficies, lo que a su vez
puede afectar su estabilidad y su capacidad para adherirse uniformemente a
sustratos o superficies de interés, como en este caso al CdS.

Por otro lado, las grandes y no uniformes hojuelas de rGO presentan su propia
complicacion. Su tamano y distribucidn irregular dificultan su disolucién o
dispersién eficiente en solventes, tanto polares como no polares. Este problema
puede limitar significativamente su aplicacion en diversas areas, incluyendo la
fabricacion de dispositivos optoelectronicos. Ante estos desafios, se hizo
necesario llevar a cabo un analisis exhaustivo de la deposicién de la capa
absorbente de luz de los materiales hibridos utilizando diferentes técnicas. Cada
técnica se evalud en términos de su eficacia para lograr una distribucion uniforme
de los materiales sobre la capa de CdS, asi como su capacidad para controlar el

espesor de la pelicula depositada.
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3.3.1 Deposicion de peliculas delgadas de QDs de PbS y PbS:rGO mediante
la técnica de doctor blade

e Deposicion de peliculas delgadas de QDs de PbS
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Figura 3.15. Dispositivo fabricado con PbS QDs como capa absorbente de luz. a) Curvas |-V en
oscuridad y luz. b) Imagen del dispositivo fotovoltaico fabricado. c) Micrografia de la superficie del

dispositivo por SEM y d) micrografia de su corte transversal.

En la primera etapa de deposicion, se lleva a cabo manualmente la aplicacion de
la capa absorbente de luz mediante el método de doctor Blade, generando asi un
dispositivo con una capa absorbente que a simple vista parece ser uniforme Fig.
3.15b). Sin embargo, se observa que este proceso genera una capa de 6 mm de
espesor que exhibe poca uniformidad en su distribucién (Fig. 3.15c¢)). Esta falta de
uniformidad en la capa depositada tiene consecuencias notables en las
propiedades eléctricas del dispositivo resultante.
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Tabla 3.3. Resultados de los parametros de la celda solar con la pelicula delgada

de QDs de PbS depositada por la técnica de doctor blade.

Ve lsc [A] Ponp loo [A] Vo [V] Area Pin FF Pout [%]

v wp " " M7 [Wim?] wimg 1
6.80E-1 1.60E-0 4. 40E-0

0.17 -1.40E-09 ] -6.80E-10 0.1 5 25 0.3 5 1.80E-03

En la Figura 3.15a) se presenta la grafica de Corriente - Voltaje del dispositivo en
luz y en oscuridad, de esta grafica fue posible obtener el V., I, Py € |- Estos
datos se resumen en la Tabla 3.3 que presenta todos los valores medidos vy
calculados, teniendo entonces un voltaje de circuito abierto (V,.) de 0.17 V, una
corriente de corto circuito (Ig.) de 1.7E-01 A y un factor de llenado (FF) de 0.3, lo
que produce un rendimiento muy bajo en comparacion con las expectativas de
eficiencia en dispositivos fotovoltaicos, siendo este de 0.0018%. Esta baja
eficiencia se atribuye a diversos factores que afectan adversamente al rendimiento
del dispositivo. En primer lugar, la falta de uniformidad en la capa absorbente de
luz genera una mala superficie del dispositivo. Esta irregularidad contribuye a la
formacion de estados trampa, promoviendo asi la percolacion y permitiendo la
recombinacién de excitones, que a su vez disminuye la eficiencia global de
conversion de energia. Ademas, el espesor de la capa depositada, que alcanza
las 6 mm, supera el limite tedrico de la longitud maxima de difusién de excitones
para celdas solares exitonicas [95-96]. Este exceso de espesor puede conducir a
una mayor probabilidad de recombinacién de portadores de carga, afectando
negativamente el rendimiento del dispositivo. En conjunto, estos desafios
experimentados en la primera etapa de deposicién subrayan la importancia de
abordar la uniformidad y el espesor de la capa absorbente de luz para mejorar las

propiedades fotovoltaicas del dispositivo.
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Una vez teniendo una referencia del rendimiento obtenido mediante este método
con una capa de absorcion de PbS se procedi6 a realizar la misma
experimentacion, pero ahora con una capa activa compuesta por el material

hibrido nanoestructurado descrito en el capitulo 3.2.

e Deposicion de peliculas delgadas del Material Hibrido
Nanoestructurado PbS QDs:rGO

Una vez mas, la deposicion del material hibrido se hara utilizando el método de
doctor blade. Por lo presentado en el capitulo uno se espera una eficiencia mayor
utilizando el MHN comparado con solo los QDs de PbS, que han revelado tener
una eficiencia del 0.0018%, esta informacion se presenta en la seccién inmediata
anterior. En la Figura 3.16 a) se muestran las graficas |-V en luz y oscuridad. Se
puede observar que la curva corta en el eje X en 5E-3 V, lo que nos indica el V;
por parte del eje Y en -1E-09 A, siendo este el l,. Los dos valores antes
mencionados son directamente proporcionales a la eficiencia del dispositivo y han
sido mas bajos que en el dispositivo con la capa absorbente de PbS, por lo que es
de esperarse una eficiencia también mas baja. En la Figura 3.16 b) se muestra el
dispositivo fabricado que, asi como en el ultimo dispositivo, tiene una apariencia
uniforme a simple vista, pero analizando las micrografias de SEM (Figura
3.16¢)-d)) se observa una superficie mucho mas rugosa, que a su vez tiene grietas
y un espesor mucho mayor de 11 mm. Como era de esperarse, la adicién de
hojuelas de rGO en la solucién ha introducido mayor desorden en el sistema lo
que provoca una capa aun menos uniforme. En la Tabla 3.4 se muestran todos los
valores calculados, mostrando una eficiencia muy baja de 3.81E-4%.
La baja eficiencia que se ha obtenido se alinea con las observaciones previas
relacionadas sobre la irregularidad de la superficie y el espesor no 6ptimo de la
pelicula, que han sido temas recurrentes a lo largo del estudio. La mayor
irregularidad en la superficie, que ya se discutié anteriormente, ha contribuido a la
generacion de estados trampa, permitiendo por un proceso de percolacion la
recombinacién de excitones y afectando negativamente la eficiencia general del

dispositivo. Ademas, el espesor no Optimo de la pelicula depositada mediante el
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método de doctor blade ha superado los limites tedricos de la longitud maxima de
difusion de excitones en diferentes materiales semiconductores
nanoestructurados, introduciendo desafios adicionales en la eficiencia de

recolecciéon de portadores de carga.

Adicionalmente, se observa una disminucién esperada en el FF, que alcanza un
valor de 0.296 que, a pesar de ser muy similar al anterior, es muy bajo, lo que
podria sugerir una vez mas la necesidad de mejorar la calidad superficial de las
peliculas depositadas. Estos resultados sugieren que la metodologia de doctor
blade presenta limitaciones en la obtencion de una distribucion uniforme y
controlada de los QDs, asi como del material hibrido, lo que afecta la capacidad
del dispositivo para recolectar y transportar eficientemente las cargas
fotogeneradas.
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Figura 3.16. MHN depositado por doctor Blade: a) Curvas I-V en luz y oscuridad, b) dispositivo

fotovoltaico, c) micrografia de la superficie por SEM, d) corte transversal del dispositivo.
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Tabla 3.4. Resultados de los parametros de la celda solar del MHN depositado por

la técnica de doctor blade.

Vee . [A] Po. Wl 1..[A] V.o [V] Area P FF Pou [%]

v P " " M2 [Wim?] Wimy
-4.92E-1 1 55E-

0.05 -1E-09 1.48E-11 . 3.00E-2 ) 25 0.296 9.53E-6 3.81E-4

Si bien el método de doctor blade ha mostrado limitaciones en términos de
uniformidad y control de espesor, la exploracién de otras técnicas, como la
deposicion capa por capa previamente discutida, ha demostrado ser mas
prometedora en términos de mejorar la eficiencia global del dispositivo. Estos
resultados proporcionan una base valiosa para la continua busqueda de métodos
de deposicidn que optimicen la calidad y rendimiento de los materiales hibridos
nanoestructurados en aplicaciones fotovoltaicas. Se exploraran mas métodos de
depdsito que permitan mejorar la calidad superficial de la pelicula. Los resultados

del método de deposicién de capa por capa se presentan a continuacion.

3.3.2 Deposicidon mediante la técnica capa por capa

e Deposiciéon de peliculas delgadas de QDs de PbS

Ahora se presentan los resultados obtenidos a través del método de deposicion de
capa por capa descrito en el capitulo 2.4. En la figura 3.17a) se muestran las
curvas |-V en luz y oscuridad para el dispositivo fabricado solamente con la capa
activa de PbS QDs. Esta muestra un V., de 0.65 V y una |, de -5.53E-08 A.
Atribuyendo el signo de este valor a una generacion y transporte exitoso de
portadores de carga fotogenerados. En la segunda instancia, la aplicacion de la

técnica de deposicion capa por capa ha resultado en una pelicula notablemente
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mas delgada, como se observa a simple vista en la Figura 3.17b) y en la
micrografia de SEM de la figura 3.17c) donde se observa una mejora muy notable
con respecto al método de deposicion de doctor blade. En la figura 3.17d) se
muestra el corte transversal del dispositivo, midiendo ahora un espesor de la capa
activa de aproximadamente 440 nm. Aunque este valor sigue excediendo la
longitud maxima de difusion del excitdon, es claramente mucho mas cercana a
esta. Este enfoque de deposicibn capa por capa ha logrado mejorar
significativamente la uniformidad de la superficie en comparacioén con la técnica

inicial de doctor blade.
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Figura 3.17. Celda solar del MHN depositado por doctor blade: a) Curvas I-V en luz y oscuridad,
b) dispositivo fotovoltaico, ¢) micrografia de la superficie por SEM, d) corte transversal del

dispositivo.

Obsérvese la Tabla 3.5, donde a pesar de la mejora en la uniformidad, se observa
un FF de 0.19, lo que indica que aun persisten desafios que permitirian mejorar el
factor de llenado o fill factor en el dispositivo. Un factor de llenado mas alto
generara una eficiencia mas alta al ser directamente proporcional a ella, ademas
es indice de una mejor trasferencia y transporte de portadores de carga, en otras

palabras, un FF mas alto nos indica de forma indirecta una menor recombinacion
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de los exitones fotogenerados en el dispositivo. No obstante, se destaca que el V.
ha experimentado un aumento considerable. Este incremento puede atribuirse a la
mejora en la calidad superficial y al menor espesor de la muestra, lo que sugiere
una disminucion de las pérdidas en la generaciéon y recoleccion de portadores de
carga. Por otro lado, la I también ha experimentado un aumento significativo,
alcanzando un valor de -5.53E-8 A. Este incremento en la corriente de corto
circuito contribuye directamente a una eficiencia mejorada del dispositivo, que

ahora alcanza el valor de 0.18%.

Tabla 3.5. Resultados de los parametros de la celda solar de QDs de PbS

depositado por el método de capa por capa.

*lge [Al Pme Wl Lo[Al Ve [V] Area Pin FF Pou [%]
I " " " M2 [Wim?] wimg
-5.53E-0 -2.64E-0 4.43E-0
0.65 8 6.87E-09 8 026 155E-06 25 0.2 3 0.18

A pesar de que persisten desafios en el FF, los resultados sugieren que la
metodologia de deposicion capa por capa es mas adecuada y controlable dentro
de las condiciones y equipos disponibles en el laboratorio. La tendencia al alza en
las caracteristicas eléctricas es alentadora y respalda la decisién de continuar
optimizando este método en la siguiente etapa del estudio. Se espera que ajustes
adicionales puedan abordar los desafios restantes y mejorar aun mas la eficiencia
global del dispositivo fotovoltaico. En contraste con el método de doctor blade, la
aplicacion del método de deposicidn capa por capa ha demostrado ser altamente
efectiva, resultando en una mejora sustancial en la eficiencia del dispositivo
fotovoltaico, que ahora alcanza un destacado 0.18%. Este aumento en el
rendimiento subraya la importancia critica de la seleccion del método de
deposicion en la fabricacibn de materiales hibridos nanoestructurados para

aplicaciones fotovoltaicas.
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e Deposicién de peliculas delgadas de Material Hibrido PbS QDs:rGO

En la Figura 3.18a) se observa un V., y un factor de llenado de 7.5E2V y 0.24,
respectivamente, adicionalmente se calcula una eficiencia de 0.97% como se
observa en la Tabla 3.6, un componente clave del éxito observado es el
incremento en la corriente de corto circuito, que ha alcanzado un valor de 2.09 pA.
Esto implica un aumento de 2 érdenes de magnitud en la corriente de corto circuito
medida, que a su vez se justifica con la informacion obtenida en la seccion anterior
donde se pudo medir la propiedad de transporte de portadores de carga en la
pelicula del MHN.
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Figura 3.18. Celda solar con MHN depositado con el método de capa por capa: a) Curvas |-V en

luz y oscuridad, b) Dispositivo fotovoltaico, c) Micrografia SEM de la Superficie, d) Corte transversal

del dispositivo.

No obstante, es importante destacar que existe un potencial para continuar
mejorando el valor del factor de llenado, ya que, como se menciona, este
parametro tiene un impacto directo en la eficiencia del dispositivo. En la Figura
3.18b) se observa el dispositivo solar con usa superficie rugosa a simple vista. El

hecho de los aglomerados que se pueden observar se atribuye una vez mas a la
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presencia de rGO y a su baja o nula solubilidad en solventes. En las micrografias
de SEM de las figuras 3.18b)-c) se puede observar una superficie con
aglomerados que se distribuyen no uniformemente a través de la celda; y por su
parte el corte transversal muestra un espesor que varia de 0.98 a 5 um. No cabe
duda de que controlar la formacion de aglomerados de hojuelas de rGO en la capa
activa puede llevar a la optimizacién de la eficiencia del dispositivo. Esto podria
ofrecer oportunidades para mejorar aun mas la uniformidad y control en la
distribucion de las hojuelas del MHN, contribuyendo a un factor de llenado mas
elevado, una mayor Isc y Voc y, por ende, a una mayor eficiencia. La mejora
sustancial en la eficiencia de las peliculas del material hibrido, observada en
ambos métodos de deposicion, representa un avance significativo en la
optimizacion de dispositivos fotovoltaicos. Este incremento de varios 6rdenes de
magnitud se atribuye a las superiores propiedades de transporte de carga del rGO,
asi como a la adecuada transferencia de portadores de carga entre los QDs de
PbS y el rGO como se demostrd en la seccién 3.2, donde se obtuvo la maxima
fotorespuesta (Fig.3.13) de la muestra PbS:rGO 5% wt; muestra que también
demostro tener la mayor cantidad de concentracion de portadores de carga (Tabla
3.2). La eficacia del rGO como material conductor ha desempefiado un papel
fundamental en esta mejora, permitiendo un transporte rapido y eficiente de los
electrones generados durante la absorcibn de luz en el material hibrido
nanoestructurado. La conductividad mejorada del material hibrido contribuye a
reducir las pérdidas y mejorar la movilidad de los portadores de carga en el
dispositivo, asi como qued6 demostrado ademas en la tabla 3.2 con los resultados
de resistividad obtenidos mediante la técnica de Efecto Hall y la optimizacién de la
técnica de deposicion, que mediante las micrografias de SEM se logré determinar
el espesor mas adecuado para las peliculas en el sistema fotovoltaico (Fig. 3-18).
Ademas, la adecuada transferencia de portadores de carga entre los PbS QDs y el
rGO es esencial para el rendimiento exitoso del dispositivo fotovoltaico. Este
proceso se ve favorecido por el correcto alineamiento de bandas, que facilita la
separacion eficiente de los excitones generados en el material hibrido

nanoestructurado. La alineaciéon adecuada de bandas permite una transferencia
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mas efectiva de portadores de carga, evitando la recombinacién no deseada y

mejorando la eficiencia global del dispositivo.

Tabla 3.6. Resultados de los parametros de la celda solar del MHN depositado por

el método de capa por capa.

Voo | IAl P W LAl Vv rea Pn g Pou %
[V] sc [ ] mp [ ] mp[ ] mp[] [mZ] [W/mz] [W/mz] n [°]

0.075 -2.09E-06 3.77E-08 -9.42E-07 0.04 1.55E-06 2.5 0.24 0.0243 0.97

Una vez determinado el método de deposicion mas adecuado, se dio paso a una
fase de practica intensiva con el objetivo de optimizar la eficiencia del dispositivo
minimizando las pérdidas causadas por defectos en la superficie de la pelicula.
Reconociendo la importancia de tener una base para realizar comparaciones
significativas, se optd por utilizar una fuente estandar de luz a través de un
simulador solar. El uso de esta fuente estandar de luz proporcioné condiciones de
prueba consistentes y reproducibles, lo que permitié evaluar con mayor precision
el impacto de los diferentes enfoques y ajustes en la optimizacién del dispositivo.
Ademas, al tener una referencia comun, fue posible comparar de manera efectiva
los resultados obtenidos con diferentes técnicas y configuraciones. En la siguiente
seccion del estudio se detallan los diversos enfoques y ajustes implementados
para optimizar el desempefio de los dispositivos fotovoltaicos. El uso del simulador
solar junto con los diferentes enfoques de optimizacién permitid realizar una
evaluacion exhaustiva de las mejoras en la eficiencia del dispositivo. Ademas, este
enfoque proporcioné una comprension mas profunda de los factores que afectan
el rendimiento del dispositivo, lo que a su vez guio el desarrollo de estrategias
efectivas para minimizar las pérdidas y mejorar la calidad de la pelicula

depositada.
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3.3.3 Estandarizacion de los resultados
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Figura 3.19. Para el dispositivo PbS- 925 a) Curvas |-V en luz y oscuridad para las muestras;

b) dispositivo con los electrodos de plata; ¢) SEM superficiales y d) corte transversal

A partir de esta seccion, se procede a presentar y discutir los resultados obtenidos
de las curvas |-V mediante el uso del simulador solar Newport 67005 y un Keithley
6487. Esta metodologia garantiza la reproducibilidad de los resultados al ofrecer
una estandarizacion en la excitaciéon, utilizando una simulaciéon similar a la
radiacién solar con un filtro de 1.5 G.

Para las primeras pruebas de control, se fabricaron dispositivos solares que se
obtuvieron por el método descrito por Lara Canche et. al. [69]. Estos QDs
presentan una absorbancia en el cercano infrarrojo en 925 nm, los cuales fueron
etiquetados como PbS-925, y aquellos con una absorbancia de 740 nm que fueron
sintetizados mediante el método descrito en el capitulo 2, etiquetados como
PbS-740 para propésitos practicos. A continuacion, se presentan las graficas de
I-V correspondientes a los dispositivos fabricados con los QDs PbS-925 y
PbS-740. Estas graficas proporcionan una representacion visual de la relacion
entre la corriente eléctrica y el voltaje aplicado a los dispositivos, lo que permite
analizar su comportamiento y desempefo bajo condiciones especificas de

excitacion.
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Figura 3.20. Para el dispositivo PbS- 740 a) Curvas |-V en luz y oscuridad para las muestras;

b) dispositivo con los electrodos de plata; ¢) SEM superficiales y d) corte transversal

Como se explicod en el capitulo 1, la fundamentacion tedrica implica que para el
dispositivo con una capa activa con particulas de PbS-740, inicialmente se
esperaria una mayor eficiencia debido al hecho de tener una absorbancia en el
espectro del visible, que como se comentd, coincide con el pico mas alto de
irradiancia solar. Lo que en otras palabras se describe como la region con la
mayor cantidad de W/m?nm. Sin embargo, los resultados presentados en la
Figura 3.19a) y 3.20 a) y en la Tabla 3.7 muestran una disminucion en la eficiencia
del dispositivo al utilizar QDs de menor tamafo, lo que podria parecer
contradictorio con la teoria establecida. Para el dispositivo PbS-925 se obtuvo una
eficiencia de 1.01%, lo que contrasta con el dispositivo PbS-740 realizado con
particulas de menor tamano, para el cual se obtuvo una eficiencia de 0.73%; esto
principalmente debido a la disminucion en la Ig,, que como se puede observar, se
redujo significativamente. Mientras que por el contrario el voltaje de circuito abierto
aumenta de 0.71 a 0.8 V. Manteniendo un factor de llenado muy similar en ambos
dispositivos. Este aumento en el voltaje de circuito abierto es atribuible a la calidad
superficial, como se observa en las figuras 3.19c) y 3.20 c) las superficies, aunque
rugosas, muestran una mejor distribucion de los aglomerados de PbS QDs, esto

se debe principalmente a la mejora de la técnica de deposicion, siendo la limpieza
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y la filtracion de las soluciones, dos parametros importantes para mejorar la
calidad de las peliculas. Como se puede corroborar en las 3.19d) y 3.20 d) se
observan peliculas que tienen un espesor de 400 y 380 nm para los dispositivos
PbS-925 y PbS-740, respectivamente.

Tabla 3.7 Datos de la caracterizacion de las curvas |-V para los dispositivos

solares con capa activa PbS-925 y PbS-740.

Voc ISC Area Pin Pout
FF n [°/o]
[V] [A] [cm?] [W/icm?] [W/cm?]
-1.0E-0
PbS-925 0.71 -3.0E-04 0.069 0.32 0.1 3 1.01
-7.3E-0
PbS-740 080 -1.7E-04 0.062 0.33 0.1 4 0.73

Sin embargo, como se explicé anteriormente en el capitulo 3.2, seccion de
fabricacion del hibrido, los analisis de XPS demostraron una mayor susceptibilidad
a la oxidacion para los QDs y los materiales hibridos con rango de absorcion
alrededor de 740 nm, lo que corresponde a un tamano de particula menor a 3 nm,
como las sintetizadas por el método descrito en esta tesis (Fig.3.12); esto en
comparacion con QDs de PbS con un rango de absorcion mas hacia el infrarrojo,
lo que corresponderia a un tamano de particula mayor. Esta mayor tendencia a la
oxidacion promueve la formacion de sulfatos, lo que a su vez reduce la eficiencia
del dispositivo solar fabricado con capas absorbentes de estas particulas
semiconductoras, debido a la formacién de defectos superficiales como
consecuencia de esta oxidacion. En la sintesis de QDs de PbS con pico de
absorcion en 740 nm fue requerido utilizar oleilamina en la reaccion para controlar
el tamano de los QDs. Se ha observado que utilizar este agente protector no solo
facilita el control del crecimiento de las particulas durante la sintesis, sino que
también promueve la oxidacién de las particulas, como se demuestra con los

analisis de la figura 3.12; adicionalmente, estas particulas tienden a coalescer con
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el tiempo, generando con ello cambios en las propiedades de la quimica

superficial y sus propiedades optoelectronicas.

Estos procesos de oxidacién contribuyen a la formacién de una mayor cantidad de
sitios trampa en la superficie de los QDs de PbS, lo que resulta en una
disminucién en la cantidad de excitones fotogenerados, un aumento en su
recombinacién, lo que se traduce en una disminucién en la corriente fotogenerada.
Este fendmeno conduce a una reduccion general en la eficiencia del dispositivo,
como se observa en la Tabla 3.7. Mediante el analisis de la quimica superficial de
los QDs y la formacion de sitios trampa, se puede explicar la disminucion en la
eficiencia del dispositivo al utilizar QDs de PbS de menor tamano. Estos
resultados demuestran que, si bien la oleilamina permite un control exitoso sobre
la sintesis de QDs de PbS, también afecta negativamente las propiedades
optoeléctricas del material, lo que subraya la importancia de considerar
cuidadosamente los efectos secundarios de los agentes protectores en la sintesis
de nanomateriales.

e Optimizacion de la celda solar con capa activa basada en el MHN

mediante punta ultrasénica
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Figura 3.21. Para el dispositivo PbS-925:rGO 5%wt a) Curvas |-V en oscuridad y luz, b) dispositivo
con electrodos de plata, ¢) micrografias de la superficie y d) micrografia SEM en seccion

transversal.
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Para mejorar la calidad de la pelicula del material hibrido nanoestructurado en una
celda solar, se pueden implementar estrategias para mejorar el tamafio y la
uniformidad de las hojuelas dispersas de rGO. El reducir el tamafio de las hojuelas
dispersas en la pelicula activa de la celda solar contribuye a mejorar la
uniformidad de la capa. Al trabajar con peliculas nanoestructuradas es de suma
relevancia reducir la cantidad de defectos en la estructura superficial para
garantizar una distribucion homogénea de los materiales fotoactivos, que conlleva
a un aumento en el voltaje de circuito abierto y el factor de llenado, y por ende a
una mejora en la eficiencia del dispositivo fotovoltaico. Al sintetizar QDs mas
pequenos tienden a distribuirse de manera mas uniforme en la superficie de las
hojuelas de rGO (Figuras 3.6-3.8), esto mejora la transferencia de portadores de
carga y reduce la probabilidad de defectos, o vacios en la pelicula. Ademas de
aumentar la superficie de interaccion entre los materiales fotosensibles y la luz
incidente, lo que lleva a una mayor eficiencia en la generacion de pares
electron-hueco.

Por otra parte, no solo es de suma importancia el tamafio y la monodispersion de
los QDs de PbS, también las hojuelas de rGO juegan un papel en demasia
importante al momento de depositar la pelicula, al controlar y disminuir el tamafo
de las hojuelas, se espera una mejora en la distribucion de las dispersiones del
MHN sobre la superficie del sustrato.

Para los siguientes resultados se siguié la metodologia descrita en el capitulo 2.4,
con el objetivo de controlar el tamafio de la hojuela de rGO mediante el uso de una
punta ultrasdnica. Ahora se han explorado los efectos de fabricar un dispositivo
con el material hibrido fabricado con PbS-925 y PbS-740 y el rGO procesado en la
punta ultrasonica. Para este analisis se han producido las muestras PbS-925:rGO
5% wt y PbS-740:rGO 5% wt, siendo estos materiales hibridos fabricados
siguiendo la misma metodologia para la fabricacion del dispositivo descrita en la
seccion 2.2 y utilizando las nanoparticulas descritas en la secciéon inmediata
anterior; la relacion en peso por la que se opt6 fue de 5% en peso, esto derivado
de los resultados obtenidos en la seccion 3.2 de la presente tesis. A través de la

refinacion y ajuste de la técnica de deposicion, se ha logrado depositar este
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material hibrido con éxito, lo que ha resultado en una mejora significativa en la

eficiencia del dispositivo fotovoltaico.
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Figura 3.22. Para el dispositivo PbS-740:rGO 5%wt a) Curvas |-V en oscuridad y luz, b) dispositivo
con electrodos de plata, ¢) micrografias de la superficie y d) micrografia SEM en seccion

transversal.

Los resultados obtenidos revelan un aumento significativo en la eficiencia del
dispositivo con capa absorbente (Figura 3.22a)) PbS-925:rGO 5% wt que aumenta
del 1.01% de eficiencia a 3.02% al introducir las hojuelas de rGO procesadas con
la punta ultrasoénica. La Tabla 3.8 detalla los resultados obtenidos de las curvas |-V
para ambos dispositivos. Otro cambio significativo durante el proceso de
optimizacion fue observar cdmo se produjo una mejora muy significativa en el
desempeno del dispositivo representando un avance notable en comparacion con
las etapas anteriores del estudio, esto al implementar el uso de la punta
ultrasénica. Dentro de los calculos de la eficiencia se puede observar que el
parametro donde hubo un cambio mas notorio fue en el de la corriente de corto
circuito aumentando a -1.2 mA para la celda PbS-925:rGO 5%wt (Tabla 3.8), lo
que favoreciéo en sobremanera el aumento de la eficiencia. Este comportamiento
favorable se atribuye a una mejor absorcion de la luz, una recoleccién mas
eficiente de los portadores de carga y un transporte de los portadores de carga
también mas eficiente. Las nanoestructuras y la mejora de la calidad superficial de
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la capa activa, como se muestran en las figuras 3.22 c) y 3.23 c) incrementan la
superficie activa para la absorcion de luz y mejoran la separacion de los pares
electron-hueco, reduciendo la recombinacion y facilitando el transporte de las
cargas generadas hacia los electrodos. Esto ultimo puede ser explicado mediante
un correcto alineamiento de bandas que permite la correcta transferencia de
portadores de carga de los QDs de PbS al rGO, favorecido asi también por la
quimica superficial de los QDs. Esto sin afectar el FF entre el dispositivo sin rGO y
con rGO. Asi como se explica por Lara-Canche et. al. [70]

La disminucion en el tamafio y dispersiéon del tamafo de las hojuelas de rGO
impactd positivamente en el I, y V. de ambas muestras, esto debido a que se
aumento el area superficial, se mejord la uniformidad de la pelicula y se controlo el
espesor de esta.

Por otra parte, las curvas |-V en luz y oscuridad (Fig. 3.23 a) muestran una I . para
el dispositivo PbS-740:rGO 5% wt que ha alcanzado un valor de aproximadamente
1 mA, como se muestra en la Tabla 3.8, indicando también un aumento sustancial
en la corriente generada por la radiacidn incidente, aunque menor al de la muestra
producida con los QDs PbS-925. Este aumento en la corriente contribuye
directamente a la eficiencia mejorada del dispositivo y se asocia en gran medida a
la disminucién del espesor de la pelicula del MHN (Figura 3.22d y 3.23d), mientras
que sin el uso de la punta ultrasénica se obtenian espesores de hasta 11 um,
ahora se obtienen de aproximadamente 3.1 ym y 1.3 ym para los dispositivos
PbS-925:rGO 5% wt y PbS-740:rGO 5% wt, respectivamente.

Siguiendo con el analisis de los resultados del dispositivo PbS-740:rGO 5% wt, se
puede observar que al introducir las hojuelas de rGO se reduce la eficiencia del
dispositivo PbS-740 de 0.73% a 0.30%. Esto puede explicarse mediante diferentes

conceptos.

123



Tabla 3.8 Datos de la caracterizacion de las curvas |-V para los dispositivos
solares con la capa absorbente de luz de MHNPDbS-925:rGO 5%wt y PbS-740:rGO

5%wit.
Voc ISC Area Pin Pout
FF n [%]
V] [A] [cm?] [W/icm?] [W/cm?]
PbS-925:rG
0.66 -1.2E-03 0.0697 0.320 0.1 -3.0E-03 3.02
O 5%wt
PbS-740:rG -1.01E-0 -2.99E-0
0.607 0.0661 0.321 0.1
O 5%wt 4 4

La quimica superficial de los materiales nanoestructurados es un factor crucial que
afecta directamente el comportamiento y la eficiencia de los dispositivos solares
basados en ellos. Como se explicd en el capitulo 3.2, los espectros de XPS
mostrados en la Figura 3.11 revelan una alta presencia de carbono atribuidos a
grupos funcionales no deseados en el MNH. Estos grupos funcionales, que se
atribuyen a la oxidacién ambiental del material, crean sitios trampa que dificultan la
transferencia de portadores de carga. La presencia de estos sitios trampa
incrementa la recombinacién de pares electron-hueco, reduciendo la eficiencia de
conversion del dispositivo solar.

Ademas, la Figura 3.12 proporciona evidencia de la oxidacion de los QDs de PbS,
que, a través de reacciones secundarias, promueve la formacion de sulfatos en la
superficie de los QDs. Esta oxidacion adicional no solo introduce defectos en su
superficie, sino que también puede afectar negativamente la movilidad de los
portadores de carga, exacerbando los problemas de recombinacién. Continuando
con el analisis de la muestra, el V.. del dispositivo alcanza 0.66 V, sin embargo, se
observa una disminucion en comparacion con la celda PbS-740 (Tabla 3.7), lo que
se atribuye, una vez mas, a la incorporacion de defectos creados en la superficie
de la pelicula de la capa activa (Fig. 3.22 b,c y 3.23 b,c), provenientes del rGO,
como se observa en los analisis de XPS (Figura 3.11); y de los estados trampa
generados por la oxidacién de la superficie de los QDs de PbS, también

demostrada por los resultados de XPS (Figura 3.12). Estos estados trampa
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pueden afectar la separacion y transporte eficiente de los excitones y, por ende,

disminuir el rendimiento del dispositivo.

A pesar de la disminucion en el V., se destaca una mejora significativa en la I,
que alcanza un valor de aproximadamente 1mA. Este aumento, que representa
una mejora de un orden de magnitud, es atribuible al correcto alineamiento de
bandas que permite la separacion efectiva de excitones, junto con un transporte y
transferencia adecuados de portadores de carga, debido a la mejora en los
mecanismos de transporte introducida por la percolacion en entre las hojuelas del
rGO. A pesar de los esfuerzos por optimizar la fabricacién del material hibrido,
como se detallé en la seccion 3.2 de este capitulo, los resultados indican que la
quimica superficial sigue siendo un desafio importante, lo que mejoraria en
demasia el factor de llenado de los dispositivos y a su vez la eficiencia. Los
estudios de Lara Canche et al. [70] destacan una mayor afinidad quimica del rGO
con los QDs de PbS sintetizados sin el uso de oleilamina (PbS-925). Esta afinidad
quimica puede influir en la calidad de la interfase entre los materiales, afectando
positivamente la transferencia de portadores de carga y, en ultima instancia, la
eficiencia del dispositivo fotovoltaico. Se puede aseverar que la oxidacion y la
quimica superficial del material hibrido juegan un papel critico en su rendimiento
(Fig.3.11-3.12). Los grupos funcionales resultantes de la oxidacion con el medio
ambiente pueden actuar como sitios trampa, aumentando la recombinacion de los

portadores de carga y resultando en una menor eficiencia (Tabla 3.8).

En el dispositivo con el MHN como capa absorbente de luz, se ha logrado una
eficiencia destacada del 3.02%. Este logro se atribuye, en parte, a la conservacion
del factor de llenado, que se mantiene igual que en la celda anterior con base
solamente en los QDs de PbS, pero existe una mejora sustancial en el I;. Este
indicador es crucial para maximizar la eficiencia de un dispositivo fotovoltaico, ya

que afecta directamente la cantidad de carga que puede ser recogida y utilizada.
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Tabla 3.9 Comparacion de parametros de tres celdas similares contra la celda

fabricada con el material hibrido.

Dispositivo Estructura del Voc Isc FF n (%)
dispositivo (V) (mA/cm?
)
PbS QDs + TiO: FTO/TiO2/PbS/Au 0.64 16.8 0.5 5.1
[99] 5
PbS QDs + ZnO ITO/ZnO/PbS/Au 0.61 18.1 0.5 5.8
[96] 3

PbS—Pbl, hibrido  ITO/PEDOT:PSS/PbS-P  0.51 195 0.6 6
[97] bl./Al

PbS QDs + rGO FTO/CdS/PbS:rGO(5%)/  0.66 1.72 0.3 3.02
5% Ag 2
(este trabajo)

Al comparar los parametros fotovoltaicos obtenidos en este trabajo con los
reportados en la literatura para dispositivos basados en puntos cuanticos de PbS
(Tabla 3.9), se observa que, aunque la eficiencia de la celda desarrollada aqui
(3.02 %) es inferior a la de los dispositivos de referencia (5-6 %), presenta un
mayor voltaje de circuito abierto ( V,. = 0.66 V), lo cual es notable considerando la
simplicidad de la arquitectura utilizada y la incorporacion de 6xido de grafeno
reducido (rGO) como modificador de carga. Este incremento en el Voc sugiere una
mejor alineacion de niveles de energia y una posible supresidon de la
recombinacién interfacial. No obstante, la baja corriente de cortocircuito y el
limitado factor de llenado indican que aun hay margen de mejora en términos de
transporte de carga y calidad de la pelicula activa. Estos resultados indican que la
combinacion de la distribucion mejorada de tamafo de hojuelas de rGO mediante
la punta ultrasonica y la seleccion estratégica de la capa hibrida de absorcion de
luz ha llevado a mejoras notables en la eficiencia del dispositivo fotovoltaico.
[97-99] Sin embargo, es en demasia relevante el analisis de la quimica superficial

de las nanoparticulas para garantizar un 6ptimo comportamiento en la alineacion
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de bandas con el rGO y asegurar una correcta transferencia de portadores de
carga. Como resultado del tratamiento ultrasonico, se observdé una mejora
significativa en la uniformidad y la calidad de la capa activa de la celda solar. La
mejora en la superficie de la capa activa sugiere un impacto positivo en la
eficiencia global de la celda solar. La uniformidad mejorada facilita una mayor
captura de fotones incidentes y reduce posibles pérdidas debidas a la variabilidad
en la estructura de la capa activa y un aumento considerable en el FF y V.. La
implementacion de la punta ultrasénica después de la reduccion térmica del rGO
resultdé en una notable mejora en la calidad superficial de la capa activa de la celda
solar, ofreciendo perspectivas prometedoras para optimizar la eficiencia de
conversion de energia. Este enfoque muestra como las técnicas complementarias,
como el tratamiento ultrasonico, pueden desempenfiar un papel clave en la mejora
de la calidad de los materiales hibridos nanoestructurados en celdas solares
[100-102].

La optimizacion de la sintesis y el control de la quimica superficial son esenciales
para mejorar la eficiencia de las celdas solares basadas en estos materiales
hibridos nanoestructurados. La comprension de las interacciones del sistema con
el medio ambiente y la mitigacién de los efectos adversos de la oxidacién son
claves para avanzar en el desarrollo de dispositivos solares mas eficientes y

duraderos basados en materiales hibridos nanoestructurados [103].
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

Este trabajo se centrd en el estudio de la sintesis de puntos cuanticos (QDs) de
PbS y su integracion con oxido de grafeno reducido (rGO) para aplicaciones
fotovoltaicas. Uno de los hallazgos clave fue que la adicion de DFF durante la
sintesis incrementa notablemente el rendimiento de obtencion de QDs cuando se
emplea como reactivo limitante. Bajo estas condiciones, se logré una produccion
mas eficiente. Sin embargo, al aumentar excesivamente la concentracion de DFF,
se observd una coalescencia de los QDs, lo que derivd en una reduccion
importante en su solubilidad en solventes polares y no polares. Esta baja
solubilidad gener¢ dificultades practicas durante la etapa de procesamiento, al
limitar la formacién de dispersiones homogéneas, un requisito esencial para la

fabricacion de peliculas activas uniformes.

A partir de estas limitaciones, se evalud el efecto de la oleilamina (OLA) en la
sintesis, encontrandose que desempefa un rol fundamental en el control de la
nucleacion y el crecimiento. El uso de OLA permitiéo obtener QDs monodispersos
de menor tamafio, incluso en tiempos de reaccion mayores a un minuto, lo cual
representd una mejora significativa. Los estudios de espectroscopia de absorcién
confirmaron que el tamano de los QDs puede ser ajustado mediante la
temperatura del proceso, proporcionando una herramienta de suma importancia
para modular su absorcion optica y optimizar su acoplamiento con la radiacion

solar.

Después de la sintesis de QDs con baja dispersion de tamafio y que presentan un
band gap muy cercano al ideal para aplicaciones fotovoltaicas se procedi6 a la
fabricacion del hibrido. En esta seccién, los resultados experimentales también
permitieron establecer un protocolo efectivo para la obtencion de materiales
hibridos PbS:rGO, identificando que una relacion en peso de 5 % es 6ptima para

aplicaciones fotovoltaicas. Esta composicion ofrecié un equilibrio adecuado entre
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absorcion optica, transporte de carga y procesabilidad. La caracterizacion eléctrica
mediante efecto Hall evidencié que esta formulacion mejora la movilidad de
portadores y reduce la resistividad del material, factores que repercuten

directamente en la eficiencia de conversién de energia.

La fabricacién de dispositivos solares con estos materiales hibridos mostré
mejoras sustanciales en el rendimiento. Las curvas |-V confirmaron que la adicién
de rGO permite alcanzar una eficiencia de conversion energética del 3.02 %,
superando significativamente a los dispositivos formados solo por QDs de PbS, los
cuales alcanzaron apenas el 1.01%. Esta mejora se atribuye al favorable
alineamiento de bandas y al aumento en la movilidad de portadores de carga,
resultado del acoplamiento electronico entre PbS y rGO. En este punto es
importante mencionar que el tratamiento ultrasonico del rGO fue decisivo para
lograr una mejor dispersion de las hojuelas, permitiendo obtener peliculas mas
uniformes, compactas y homogéneas. Esta optimizaciéon estructural tuvo un
impacto directo en el desempefio del dispositivo, reflejado en el incremento del
voltaje de circuito abierto (Voc) y la corriente de cortocircuito (Isc), mejorando la
eficiencia global del sistema. Este hallazgo demuestra la importancia del
procesamiento fisico del rGO, ademas de su composicién, en el rendimiento final

del dispositivo,

El analisis quimico superficial realizado por XPS reveld que la quimica del ligando
superficial desempefia un papel decisivo en el rendimiento final de la celda. La
degradacion de los QDs por exposicion ambiental y la interaccion con el rGO
favorecieron la formacién de especies oxidadas que interrumpen los caminos de
transporte de carga, generando estados trampa que limitan la eficiencia del
dispositivo. Este fendmeno fue particularmente evidente en condiciones donde la
pasivacion superficial fue insuficiente, lo cual evidencié que no basta con controlar
el tamano del QD, sino también gestionar cuidadosamente la calidad y estabilidad

quimica de su superficie.
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Como conclusion general, este trabajo demuestra que el rendimiento de las celdas
solares basadas en QDs de PbS y sus combinaciones con rGO no depende
exclusivamente del tamafio de las nanoparticulas y ademas ,de forma critica, de la
quimica superficial y de las condiciones de procesamiento del material. La
posibilidad de ajustar la proporcion entre componentes, controlar el tamafo de las
nanoparticulas y mejorar la calidad estructural de las capas activas, permite

disefiar dispositivos con mayor eficiencia y reproducibilidad.

Como perspectiva futura, se recomienda estudiar con mayor profundidad la
quimica del agente protector y su influencia en la estabilidad y eficiencia de los
QDs. Optimizar los mecanismos de intercambio de ligando podria permitir una
mejor integracion del material hibrido en arquitecturas mas complejas, reducir los
defectos electronicos, mejorar la movilidad de carga y, en ultima instancia,
incrementar significativamente el desempeno de los dispositivos fotovoltaicos

basados en QDs y materiales hibridos.
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