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Resumen

En el presente trabajo se exploran las potenciales aplicaciones fotonicas y electrénicas de
semiconductores I1-VI nanoestructurados en la forma de peliculas delgadas y puntos

cuanticos.

Se fabricaron peliculas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) nanoestructuradas mediante
deposito por bafio quimico (CBD) y se impurificaron con el ion metalico Cu?* utilizando la
técnica de impurificacion in-situ. Se evalud el grosor de las peliculas obtenidas mediante
elipsometria, encontrandose valores aproximados de 100 nm para la matriz CdS y la muestra
impurificada con cobre. Se determind la composicién atomica de las peliculas fabricadas
mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos-X (XRF), detectdndose una composicion
rica en cadmio para ambas muestras y la impureza de cobre con una fraccion molar de
aproximadamente 1.74 % en la muestra impurificada con el ion metalico. Asimismo,
mediante XPS se identificaron las transiciones foto-electronicas Cd 3d y S 2p para las
peliculas fabricadas y en particular, las transiciones Cu 2p para la pelicula impurificada. El
estudio cristalografico por difraccion de rayos-X (XRD) demostré un crecimiento
preferencial en el plano cubico (111) para las peliculas de CdS con una tendencia de
crecimiento policristalino observable para el caso de las muestras impurificadas con cobre.
Cuando se utiliza la técnica de impurificacion in-situ, el ion de la impureza participa en el
proceso de crecimiento y promueve modificaciones estructurales. Esto se pudo observar en
micrografias de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) por la
reduccion de tamafio de las nanoparticulas de CdS, que su vez aumento los efectos del
confinamiento cuantico. El cambio estructural de la muestra impurificada también se observo

en espectroscopia Raman, principalmente por el corrimiento de frecuencia del primer modo

\l



longitudinal optico (1LO-CdS). La caracterizacion de fotoluminiscencia de la pelicula
delgada impurificada con cobre muestra emisiones en el rango visible a temperatura
ambiente, provenientes de nuevos centros luminiscentes creados por las modificaciones
estructurales y el efecto de confinamiento cuantico provocados por el proceso de

impurificacion in-situ con Cu?*, con potenciales aplicaciones fotonicas.

Se explord otra importante forma nanoestructurada de semiconductores I1-VI mediante la
sintesis, caracterizacion y aplicacion de puntos cuanticos de CdTe y ZnO. Para el caso de los
puntos cuanticos de CdTe se evaluo el impacto en las propiedades Opticas y fisicas de estas
nanoestructuras después de recubrirlas con una capa de silice (SiO2) mediante una variacion
del método de Stdber. El proceso de recubrimiento se verifico primeramente con
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR), en donde se detectd el cambio
de las sefiales asociadas a los ligandos que normalmente pasivan la superficie de los puntos
cuénticos de CdTe (TGA) por las sefiales asociadas a SiO». Se detectd en la caracterizacion
de fotoluminiscencia una mayor sensibilidad a la iluminacién ultravioleta entre 300 y 400
nm, permitiendo emisiones intensas separadas por un corrimiento Stokes de mas de 300 nm
respecto a la longitud de onda de excitacion. Adicionalmente, la modificacion de la superficie
de los puntos cuénticos de CdTe promovié una mejor dispersabilidad en un solvente no polar
(cloroformo), lo que permitio6 la fabricacion de compoésitos PMMA/CdTe@SiO> altamente
luminiscentes con una distribucion uniforme de cumulos de CdTe@SiO», observados tanto
en microscopia electronica como en microscopia de epifluorescencia, adecuados para
aplicaciones fotdnicas. Se sintetizaron y caracterizaron puntos cuanticos de ZnO. Sus
caracteristicas opticas (espectros de absorcion y emision) resultaron adecuadas para utilizarse

como convertidores espectrales en la superficie de celdas solares de silicio cristalino. Se
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utilizé una matriz polimérica (PMMA) para aplicar los puntos cuanticos de ZnO en la
superficie de las celdas fotovoltaicas. Antes de integrar los puntos cuanticos de ZnO en la
superficie de las celdas, se evalu6 el grosor de las peliculas de PMMA por elipsometria
espectroscopica buscando un éptimo efecto antirreflejante. Finalmente se fabricaron celdas
fotovoltaicas de silicio cristalino y se evaluaron sus parametros de desempefio mediante
curvas corriente-voltaje (J-V) y caracterizacion de eficiencia cuantica externa (EQE) antes y
después de aplicar capas de ZnO/PMMA en su superficie, alcanzando una maxima mejora

relativa de eficiencia de conversién del 19.2 %.



Abstract

The present work explores the potential photonic and electronic applications of

nanostructured I1-VI semiconductors in the form of thin films and quantum dots.

Cadmium sulfide (CdS) thin films were obtained by the chemical bath deposition (CBD)
technique. The films were dopped with the Cu?* ion using the in-situ doping method.
Thickness values around 100 nm for the CdS matrix and copper doped sample were measured
by ellipsometry. The atomic composition of the obtained thin films was determined by X-ray
fluorescence (XRF), with an approximate molar fraction of 1.74 % for copper in the doped
sample. Additionally, the photoelectronic transitions Cd 3d and S 2p were identified by XPS
for all the thin films and the Cu 2p transitions were detected for the doped sample. The
crystallographic study by X-ray diffraction (XRD) shows a preferential cubic (1 1 1) growth
for the undoped and doped films with a polycrystalline growth tendency for the Cu?* doped
sample. The in-situ doping occurs during the film synthesis process and promotes structural
modifications. The high-resolution transmission electronic microscopy (HRTEM)
micrographs show new crystalline domains and the reduction of the CdS nanoparticle size,
increasing the quantum confinement effects. The structural changes in the doped sample were
also reflected in Raman spectroscopy, mainly by the frequency shift of the first longitudinal
optical mode of CdS (1LO-CdS. The photoluminescence characterization of the copper
doped CdS thin film shows emissions in the visible range at room temperature, with potential
photonic applications, given by the new luminescent centers created by the structural

modifications and the quantum confinement effect promoted by the in-situ Cu®* doping.



Another important 11-VI nanostructure was explored by the synthesis, characterization and
application of CdTe and ZnO quantum dots. For the CdTe quantum dots, the impact of a
silica (SiO.) coating (achieved by a variation of the Stéber method) in the optical and physical
properties of these nanoparticles was evaluated. The coating process was confirmed by
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), where the signals from the surface ligands
of CdTe quantum dots (TGA) were replaced by the signals associated with SiOz in the silica
coated sample (CdTe@SiO.). The photoluminescence characterization of the CdTe and
CdTe@SiO2 samples exhibits a better response to ultraviolet illumination for wavelengths
within 300 - 400 nm, allowing strong Stokes-shifted emissions with more than 300 nm of
separation from the excitation source. In addition, the surface modification of water-soluble
CdTe quantum dots promotes a better dispersibility in a non-polar solvent (chloroform),
allowing the facile fabrication of a highly luminescent PMMA/CdTe@SiO, composites with
uniformly distributed CdTe@SiO> clusters that were detected by both electronic and
epifluorescence microscopy suitable for photonic applications. ZnO quantum dots were
synthesized and characterized. The ZnO quantum dots optical features (absorption and
emission spectra) are suitable for spectral converters for the surface of silicon solar cells. A
polymeric matrix (PMMA) was used to deploy the ZnO quantum dots in the surface of the
silicon solar cells. Before integrating the ZnO quantum dots, the thickness of the PMMA thin
films was evaluated and optimized by spectroscopic ellipsometry seeking an optimal
antireflective effect. Finally, crystalline silicon solar cells were fabricated and their
performance parameters were evaluated by J-V curves and EQE characterization before and
after the application of ZnO/PMMA layers, reaching a maximum relative power conversion

efficiency improvement of 19.2 %.
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Objetivo general

Sintetizar y caracterizar semiconductores 11-VI nanoestructurados en la forma de peliculas
delgadas nanoestructuradas y puntos cudnticos semiconductores para posibles aplicaciones
fotonicas y electronicas. Para el caso de peliculas delgadas de CdS, evaluar las
modificaciones en las propiedades estructurales y épticas a consecuencia de la impurificacion
con cobre. Para el caso de puntos cuanticos semiconductores 11-V1, mejorar la sensibilidad a
iluminacién ultravioleta y la dispersabilidad en matriz polimérica (PMMA) de puntos
cuénticos de CdTe para la fabricacion de dispositivos fotdnicos de estado sélido.
Adicionalmente, aplicar las propiedades de conversién espectral de puntos cuanticos de ZnO
para mejorar la respuesta espectral en el rango ultravioleta de celdas fotovoltaicas de silicio

cristalino mediante recubrimientos de estos puntos cuanticos 11-VI.

Objetivos particulares

e Fabricar peliculas delgadas de CdS con la técnica deposito por bafio quimico y
realizar el procedimiento de impurificacion con cobre in-situ.

e Caracterizar la superficie, composicion quimica, estructura cristalografica, y
propiedades Opticas de las peliculas delgadas obtenidas.

e Sintetizar puntos cuanticos de CdTe en solucion acuosa y aplicar un recubrimiento
de silice (SiOz2) en su superficie.

e Caracterizar los cambios en la superficie de las nanoparticulas conformadas por
puntos cuanticos de CdTe recubiertos por silice (CdTe@SiO>), evaluar los cambios

en los espectros de emision y excitacion por la accion del recubrimiento, los cambios
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estructurales en las nanoparticulas y la dispersabilidad de los puntos cuanticos en
solvente no polar para PMMA (cloroformo).

Fabricar y caracterizar compdsitos PMMA/CdTe y PMMA/CdTe@SiO..

Sintetizar y caracterizar puntos cuanticos de ZnO en solucién acuosa.

Optimizar el grosor de las capas de la matriz polimérica (PMMA) que sera utilizada
para la aplicacion de recubrimientos de peliculas delgadas con puntos cuanticos de
ZnO embebidos.

Fabricar celdas fotovoltaicas de silicio cristalino y aplicar los puntos cuanticos de
ZnQO dispersados en PMMA por la técnica spin-coating.

Caracterizar los pardmetros de desempefio de las celdas fotovoltaicas de silicio antes

y después de la aplicacion de capas de puntos cuanticos de ZnO fotoluminiscentes.
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Introduccion

Los semiconductores binarios 11-VI como el sulfuro de cadmio (CdS), telururo de cadmio
(CdTe) y 6xido de zinc (ZnO) representan un importante campo de investigacion debido a
sus propiedades optoelectronicas y se encuentran en desarrollo continuo como materiales
nanoestructurados [1].

El binario 11-V1 sulfuro de cadmio, es un semiconductor de banda prohibida directa con una
separacion energética entre la banda de valencia y la banda de conduccién de 2.42 eV [2] con
aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos que operen a longitudes de onda entre el azul y
el verde [3], peliculas delgadas de CdS tipo n obtenidas mediante deposito por bafio quimico
(CBD) son ampliamente utilizadas como material ventana en celdas fotovoltaicas CdS/CdTe
comerciales con eficiencias de conversién mayores al 20 % [4]. Adicionalmente para el caso
de celdas fotovoltaicas de cobre, indio, galio, selenio (CIGS) [5], se ha registrado el récord
mundial de eficiencia, con un valor de 20.3 % en celdas de este tipo, utilizando ventanas de
CdS obtenidas mediante CBD [6]. Estos excelentes resultados se deben en parte a que el
material ventana de CdS obtenido por esta técnica, tiene la peculiaridad de incrementar el
tiempo de vida de sus portadoras de carga en exceso y de mejorar la alineacién de las bandas
en la interface de la heterounion [7].

Se ha demostrado que la impurificacion de peliculas delgadas con metales de transicion
mejora las propiedades luminiscentes de la matriz CdS por la creacion de centros
luminiscentes en los niveles trampa generados por la impureza [8].

Para aplicaciones en la electrénica, se puede obtener CdS tipo p después de un determinado
nivel de impurificacion con cobre, lograndose el cambio del tipo de portadores en exceso de

tipo n a tipo p, ademas del incremento de la conductividad eléctrica hasta en 9 érdenes de
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magnitud [9]. Adicionalmente, peliculas delgadas de CdS son parte de las capas activas de
transistores y fototransistores de pelicula delgada (TFT y TFPT) por su excelente respuesta
Optica y movilidad electrénica [10].

Algunas de las técnicas utilizadas para la obtencién del binario I1-VI CdS son: sol-gel [11],
transporte de vapor a corta distancia (CSVT) [12], deposito por laser pulsado (PLD) [13],
pulverizacion por radiofrecuencia (RF) [14], deposicion quimica de metales organicos en
fase de vapor (MOCVD) [15], pirolisis por aspersion (SP) [16], adsorcion y reaccion
sucesiva de capas ionicas (SILAR) [17] y deposito por bafio quimico (CBD) [18], siendo esta
ultima la que sera utilizada en el presente trabajo para la obtencion del material matriz y su
impurificacion con el ion cobre Cu?*.

La técnica depdsito por bafio quimico, utiliza una reaccion quimica controlada para la
obtencion de la pelicula mediante un agente acomplejante [19] y fue elegida para este
proyecto por ser una técnica que no requiere alto vacio, temperaturas elevadas y no genera
desprendimiento de gases toxicos, por lo que se considera amable con el medio ambiente
[20]. Esta técnica permite depositar peliculas en grandes areas con buena reproducibilidad,
convirtiéndose en una técnica de produccion a gran escala [21].

El telururo de cadmio (CdTe) es otro prominente semiconductor del grupo I1-VI con banda
prohibida de transicion directa y con una separacion energética de 1.48 eV [22], lo que
permite su utilizacion en aplicaciones optoelectronicas como: celdas fotovoltaicas de pelicula
delgada de alta eficiencia [23][24][25], detectores de radiacion [26][27] y filtros Opticos [28].
El telururo de cadmio nanoestructurado, particularmente en la forma de puntos cuanticos,
exhibe interesantes caracteristicas como un espectro de excitacion ancho y un espectro de
emisién intenso, con curvas de emisién estrechas y dependientes del tamafio de particula

[29]. Esto permite una nueva gama de aplicaciones como sondas bioldgicas luminiscentes
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[30][31] y dispositivos de iluminacion de alta eficiencia [32]. Se ha demostrado que peliculas
delgadas de polimetilmetacrilato (PMMA) con puntos cuanticos CdTe embebidos, aplicadas
en la superficie de celdas fotovoltaicas de silicio promovieron mejoras relativas en la
eficiencia de conversion de hasta 6.75 % [33]. Existe la posibilidad de incrementar ain mas
la eficiencia de conversion si se mejora la sensibilidad de los puntos cuanticos de CdTe en el
rango de iluminacion ultravioleta (300 — 400 nm) y mejorando la dispersabilidad de los
puntos cuanticos de CdTe en la solucion no polar de PMMA. Las particulas de silice (SiOz)
tienen luminiscencia azul cuando son excitadas con longitudes de onda menores a 400 nm
[34]. Esta caracteristica dptica puede aprovecharse al recubrir la superficie de los puntos
cuénticos de CdTe con SiO> para que actue como un sensibilizador para la radiacion UV

mediante transferencia de energia radiativa.

Adicionalmente, la integracién de puntos cuanticos coloidales sintetizados por quimica suave
en matrices sélidas es esencial para el desarrollo de nuevos dispositivos fotdnicos. Se han
incorporado de manera exitosa puntos cuanticos coloidales sintetizados en soluciones no
polares dentro de polimeros para obtener dispositivos de estado sélido [35][36],
desafortunadamente la sintesis de puntos cuéanticos de CdTe hidrofobicos requiere
condiciones de atmdsfera inerte [37][38][39] debido a la alta reactividad de algunos de los
precursores con el oxigeno, esto incrementa la complejidad y el costo del proceso de sintesis.
Por otro lado, se pueden obtener puntos cuanticos de CdTe de alta calidad solubles en agua
bajo condiciones estandar de laboratorio [40], con la ventaja adicional de no requerir
precursores altamente peligrosos como el H>Te, con la desventaja de ser inmiscibles en
solventes no polares, lo cual es requerido para su dispersion en matrices poliméricas como

PMMA, la cual es ampliamente utilizada por su resistencia a la intemperie y su transparencia

XVI



a la radiacion en el rango ultravioleta y visible [41]. La modificacién de la superficie de los
puntos cuanticos CdTe obtenidos en agua mediante el recubrimiento de SiO2 podria mejorar
la dispersabilidad de las particulas CdTe@SiO- en un solvente no polar como el cloroformo
[42]. La mejora de la dispersabilidad en un solvente no polar puede permitir la fabricacion
de peliculas delgadas de PMMA con puntos cuanticos de CdTe uniformemente distribuidos
y con una Optima respuesta a la radiacion UV para aplicaciones fotovoltaicas.
Adicionalmente el recubrimiento de silice podria utilizarse para la obtencion de polvos

altamente luminiscentes para su aplicacién como fosforos en aplicaciones de iluminacion.

El 6xido de zinc (ZnO) es otro ejemplo importante de semiconductor 11-VI que puede
obtenerse en forma de puntos cuanticos mediante quimica suave. EI ZnO tiene una banda
prohibida directa con una separacidn energética entre las bandas de valencia y de conduccion
de 3.37 eV [43] con multiples aplicaciones optoelectronicas que abarcan desde laseres con
emision azul [44] hasta celdas fotovoltaicas [45]. Aunque el 6xido de zinc en bulto cuenta
con transiciones excitonicas radiativas en el rango UV, gracias a una fuerte energia de enlace
del exciton (60 meV) [46], son de particular interés las emisiones relacionadas con defectos
ubicadas en el espectro visible presentes en nanocristales de ZnO [47][48] y que pueden ser
absorbidas de manera més eficiente por celdas fotovoltaicas de silicio. Adicionalmente, las
peliculas delgadas de PMMA, en donde se dispersaran los puntos cuanticos de ZnO pueden
funcionar como capas antirreflejantes por su indice de refraccion cercano a 1.5 [49] en el
rango de longitudes de operacién de una celda fotovoltaica de silicio (~ 300 — 1100 nm). La
combinacion del efecto antirreflejante del PMMA sumado con la conversion espectral UV a
visible de los puntos cuanticos de ZnO puede incrementar la eficiencia de conversion de una

celda fotovoltaica de silicio.
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1 Semiconductores II-VI1 y sus aplicaciones

Los semiconductores 11-VI estan formados por la combinacion de un metal del grupo 11B
(Zn, Cd, Hg) con un cation del grupo VIA (O, S, Se, Te). Los compuestos I1-VI cristalizan
principalmente en las estructuras cristalograficas zincblenda y wurtzita, o bajo determinadas

condiciones, en las combinaciones policristalinas de ambas estructuras [50][51] .

El enlace quimico de los compuestos 11-V1 es una mezcla entre los tipos covalente y idnico.
El caracter covalente del enlace promueve enlaces fuertes de los electrones de valencia de
sus elementos dentro de la red cristalina, pero los semiconductores 11-V1 se diferencian de
otros semiconductores covalentes por su distribucion de carga. Los semiconductores
monoatémicos como el silicio tienen su distribucion electrénica localizada alrededor del
centro de cada atomo, los semiconductores 11-VI como el CdS, CdTe o ZnO estudiados en el
presente trabajo tienen su distribucién electrénica alrededor del atomo maés electronegativo
(grupo V1), quedando los &tomos del grupo Il con una ionizacién positiva, otorgandole el

caracter iénico a estos compuestos [52].

Una de las razones que impulsan el estudio de los semiconductores 11-V1 es la naturaleza
directa de sus transiciones electrénicas (Figura 1.1), que al no requerir de la asistencia
fondnica (vibracion de la red) para ocurrir [53], promueve un alto coeficiente de absorcion
optico. La estructura cristalina de los semiconductores 11-VI les permite contar con un
momento cristalino cero (k =0) en la parte inferior de la banda de conduccidn,
convirtiéndolos en semiconductores de banda prohibida directa, con transiciones
electronicas directas por perturbacion Optica, lo que permite su utilizacién en dispositivos

optoelectrénicos. Para el caso de los semiconductores de banda prohibida indirecta como el



silicio o el germanio, la banda de conduccion se encuentra en un valor de k diferente de cero,
por lo que el “salto” del electron entre bandas no se dar4 de manera directa y no tienen buena

interaccion con la luz.
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directa AR 7
_____ A ,“Banda de
N 7
T Ss e conduccion
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Banda prohibida
directa Banda prohibida
indirecta
Banda de

valencia I Banda de hueco pesado

1l Banda de hueco ligero

[l Banda de separacion

A Energia de separacién

Figura 1.1. Bandas de energia de semiconductores directos e indirectos.

La caracteristica banda prohibida directa de los semiconductores I1-VI ya se esta explotando
comercialmente en celdas fotovoltaicas de alta eficiencia basados en peliculas delgadas

Cds/CdTe [54].

En los ultimos afios, los puntos cuanticos fabricados a partir de semiconductores I1-VI se
convirtieron en un importante campo de investigacion [55]-[57] debido a sus atractivas
propiedades optoelectronicas promovidas por el efecto de confinamiento cuantico [58][59]
con un amplio abanico de aplicaciones, que incluyen desde sensores biomédicos [60],
medidores de pH [61], marcadores bioldgicos [62] hasta laseres con emisiones en el espectro

visible [35], [63], [64]. Ademés de estas novedosas aplicaciones, los puntos cuénticos



semiconductores empiezan a tomar gran importancia en los campos de energia fotovoltaica

e iluminacion.

1.1 Peliculas delgadas nanoestructuradas

La importancia de las peliculas delgadas en la optica fue reconocida por primera vez en el
siglo XVII. En 1675 Isaac Newton hizo observaciones sobre los colores en peliculas delgadas
transparentes (normalmente de agua entre dos superficies de vidrio de diferente curvatura) y
mediante consideraciones geométricas logré relacionar los patrones de colores con el grosor
de las peliculas. Al fendmeno descrito, ilustrado en la Figura 1.2, se le denomind anillos de
Newton, en donde una superficie de vidrio plana entra en contacto con un vidrio convexo. Si

se utiliza una fuente de iluminacién monocromatica, se puede observar el reflejo de anillos

concéntricos con proporciones de radio v/1, V2, /3, etc.

Figura 1.2. Anillos de Newton observados a través de un microscopio. Se utiliz6 un lente
convexo de 20 cm iluminado por una ldampara de sodio. (Warrencarpani, CCO, via
Wikimedia Commons).

Aunqgue la naturaleza ondulatoria de la luz no era todavia aceptada universalmente, estas
observaciones y otras, como que los anillos de luz roja tenian radios mayores que los de luz
violeta, fueron las primeras caracterizaciones de las peliculas delgadas. Desde entonces, se

han encontrado caracteristicas opticas, eléctricas, magnéticas y mecanicas distintivas de este



tipo de materiales. Esto lleva a las aplicaciones modernas de las peliculas delgadas, como
capas antirreflejantes, filtros Opticos y componentes electronicos como resistencias,

capacitores, transistores de pelicula delgada y celdas fotovoltaicas.

La definicién de lo que es una pelicula delgada depende de los limites clasicos del pardmetro
fisico que se esté evaluando. Por ejemplo, los efectos dpticos se aprecian en grosores
alrededor de 500 nm, por estar dentro del mismo orden de magnitud que la luz visible, o por
el grosor en el cual determinado voltaje produce un campo eléctrico que lleva a un
comportamiento no lineal (1 um) [65]. De manera general se puede hablar de una pelicula
delgada si se tiene un material con un grosor menor a 1 um depositado en algin substrato por
una técnica fisica o quimica. Las propiedades Opticas y electronicas también son
dependientes de la estructura de la pelicula delgada, que a su vez es dictaminada por la técnica
de deposito. Tal como se menciond en la introduccion de este trabajo, la técnica de depdsito
utilizada sera deposito por bafio quimico, por lo que las propiedades estructurales, dpticas y
electrénicas seran determinados por el control y modificacion de esta técnica de sintesis, que
sera detallada en la seccién de materiales y métodos. El crecimiento de una pelicula delgada
en un sustrato ocurre lentamente debido la influencia de un agente acomplejante permitiendo
la obtencion de materiales nanoestructurados [66] donde el confinamiento cuantico [67]

puede modificar sus caracteristicas dpticas [68] y eléctricas [69].

El deposito por bafio quimico (CBD), es una técnica utilizada para producir peliculas
cristalinas y amorfas de compuestos solidos inorganicos y no metélicos mediante la
inmersion de sustratos cristalinos y amorfos en una solucion acuosa. Las temperaturas
usualmente utilizadas en la sintesis se encuentran en el rango de 0 — 80 °C a tiempos cortos.

El pH y la concentracion de la solucién inducen una fase solida con la consecuente formacion



de una pelicula en un sustrato, sin la necesidad de un tratamiento térmico y con el beneficio
adicional de no requerir equipo complejo para su realizacion, lo que la convierte en una
técnica aplicable para produccion en serie.

Para depositar un compuesto MX2 por CBD, se requeriran una o mas sales de metal M"™" y
una fuente de calcogenuro X (X = O, S, Se, Te) en solucion acuosa. Tipicamente estas sales
(cloruros, nitratos, sulfatos o acetatos) son elegidas por su solubilidad en agua, bajo costo y
disponibilidad, como es el caso del cloruro de cadmio (CdCly) utilizado como fuente del ion

Cd?* en el presente trabajo.

Se pueden obtener productos con multiples metales (impurificaciones o soluciones solidas)
si los metales adicionados tienen comportamientos similares de precipitacion en las

condiciones de temperatura y pH de la sintesis de los materiales principales.

Se utiliza un agente acomplejante con el propdsito de controlar la velocidad de formacién del
solido. Normalmente, estos agentes proveen ligandos con una mayor afinidad al ion metalico
respecto al calcogenuro, haciendo mas lentas las reacciones de hidrdlisis que llevan a la
formacion de la fase sélida. Cuando el compuesto contiene varios metales con rangos de
hidrélisis muy distintos, el agente acomplejante es muy til para controlar la cinética de
depdsito de las especies que se hidrolizan con una mayor velocidad. Los niveles de
concentracion del acomplejante se establecen en base a la concentracion del precursor

metalico.

Las fuentes de calcogenuro para peliculas que no son 6xidos normalmente se utilizan en
concentraciones entre 0.01 — 0.1 M, este rango de concentraciones sirve como un parametro

de control adicional de la velocidad de depdsito de las peliculas. Entre las fuentes mas



comunes de iones S? se encuentran la tiourea (SC(NH.)2) [69]y la tioacetamida (C2HsNS)

[70].

Las peliculas delgadas de CdS evaluadas en el presente trabajo se obtuvieron mediante la
técnica de deposito por bafio quimico (CBD) con las modificaciones pertinentes para permitir
la impurificacion con el ion metalico. Las peliculas de CdS impurificadas con Cu?* in-situ
buscan la creacion de nuevos centros luminiscentes que potencialmente puedan ser

explotados en un material ventana para celdas fotovoltaicas.

1.1.1 Material ventana para aplicaciones fotovoltaicas

Los semiconductores I1-VI basados en cadmio como CdS y CdTe, son de gran importancia
en la industria fotovoltaica debido a sus valores de energia de banda prohibida y sus altos

coeficientes de absorcion. La estructura basica de una celda solar se muestra en la Figura 1.3.
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Figura 1.3. Estructura basica de celda fotovoltaica.

Una celda fotovoltaica tipica cuenta con una union de semiconductores con impurezas tipo n

y tipo p. El diodo formado puede ser una homounion cuando es obtenido con el mismo



material base o una heterounion cuando son utilizados materiales diferentes. Para una
absorcion dptima de la radiacion solar incidente se utilizan capas antirreflejantes. Los fotones
incidentes en la superficie de la celda fotovoltaica con energia superior a la banda prohibida
son absorbidos por el material semiconductor. Se promueven electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccion, creandose pares electron-hueco en la region de
agotamiento. En la union p-n (regidon de agotamiento), las portadoras de carga negativas
(electrones) se difunden desde la parte n de la regidn de agotamiento y después de difundirse
a traves de la union p-n, son aceleradas hacia la region n del semiconductor. Para el caso de
las portadoras de carga positiva (huecos), estas se difunden desde la region p de la union p-n
y son aceleradas hacia la regién p del material. Si se conecta una carga externa en los
electrodos del dispositivo ocurrira un flujo de los electrones acumulados en la regién n para
recombinarse con los huecos de la region p, provocando una corriente eléctrica. Los
parametros basicos para describir el desempefio de una celda fotovoltaica son: la densidad de

corriente de corto circuito (J¢), el voltaje de circuito abierto (V) y el factor de forma (FF).

El parametro densidad de corriente de corto circuito Jg- se obtiene cuando las terminales de
salida de la celda estan en corto circuito y las cargas fotogeneradas fluyen libremente a traves
del conductor. La corriente de corto circuito esta determinada por la respuesta espectral del
dispositivo, el grosor de la union, la resistencia interna del dispositivo (por defectos

cristalinos) y de las terminales (contactos no ideales).

Cuando la celda fotovoltaica no tiene ninguna carga conectada, la acumulacion de electrones
y huecos fotogenerados provoca el voltaje de circuito abierto V,. que esta definido por la

ecuacion del diodo



Voo = In (JS—C + 1) (1.1)
e Jo
donde e es la carga del electron, I el factor de idealidad del diodo, J, la densidad de corriente
de saturacion inversa, kg la constante de Boltzmann y T la temperatura. Cabe sefialar que,
en condiciones normales de operacion, las celdas fotovoltaicas estan en un régimen
intermedio, con un valor de resistencia finita, por lo que existira un cierto voltaje provocado
por la acumulacion de electrones en la regién ny huecos en la region p, que provocaran una

cierta repulsién hacia las cargas fotogeneradas reduciendo el flujo de corriente.

El factor de forma FF (Figura 1.4) describe la relacion entre la maxima potencia de salida

B,, = V;,,J., entregada por la celda contra el producto de V¢ Y Jsc-

Pm

FF = = Jmlm_ (1 2y
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Figura 1.4. Pardmetros de desempefio de una celda fotovoltaica.

La eficiencia de conversién de potencia de la celda (PCE) queda determinada como la
relacién entre la potencia de salida maxima B, y la potencia incidente otorgada por la fuente

de iluminacion F;.



PCE =m = YodlscP (4 3)
P P

Las celdas fotovoltaicas son fabricadas tipicamente a partir de semiconductores como el
silicio, compuestos I11-V como el GaAs, o semiconductores II-VI basados en Zn o Cd. El
alto coeficiente de absorcion de los semiconductores directos como el CdTe (mayor que 10°
cm* en 700 nm) permite absorber mas del 90% de la radiacion incidente con solo 2 um de
grosor, reduciendo la cantidad de semiconductor requerido para la fabricacion. Esto permite
obtener celdas fotovoltaicas de alta eficiencia y bajo costo. Aunque se han fabricado celdas
de homounion de CdTe, el proceso de impurificacion requerido para la formacién de la unién

p-n resulta inestable con el paso del tiempo [71].

Se pueden evitar los problemas asociados con la impurificacién tipo n del CdTe fabricando
una celda fotovoltaica de heterounion utilizando CdS tipo n nativo y CdTe tipo p nativo. Las
celdas CdS/CdTe han demostrado altas eficiencias en la practica (20.3 %) [4] representando

una alternativa viable para las celdas de silicio.

1481
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Figura 1.5. Estructura tipica de una celda fotovoltaica CdS/CdTe

Una celda CdS/CdTe tipica (Figura 1.5), esta fabricada a partir de un sustrato de vidrio, el

cual tiene un recubrimiento conductor de oxido de indio estafio (ITO) que servird como
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contacto superior. En el sustrato se depositan las capas de CdS tipo n y CdTe tipo p,
requeridos para formar el diodo. El contacto posterior debe de ser de un metal con una
funcién de trabajo compatible con la afinidad electronica del CdTe (~ 5.7 eV) [72] como el
oro. Se continda trabajando activamente en diferentes electrodos basados en aluminio y
ZnTe/Cu, buscando lo mas cercano a un contacto 6hmico y asi reducir la barrera Schottky
que afecta mayormente a la interfaz CdTe/Metal (Figura 1.6). Dentro del proceso de
fabricacion de las celdas fotovoltaicas CdS/CdTe, la técnica deposito por bafio quimico
(CBD) es de especial importancia para la obtencion de la capa ventana de CdS ya que permite
obtener peliculas en escala nanométrica (100 - 200 nm), con grosor suficiente para crear la
unién p-n y minimizando la absorcion dptica en el material ventana. Un beneficio ambiental
que raras veces se menciona con respecto a la fabricacion de celdas fotovoltaicas CdS/CdTe,
es el aprovechamiento del cadmio obtenido como subproducto de la extraccion industrial del

zinc [73][74].
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Figura 1.6. Diagrama de bandas de celda fotovoltaica CdS/CdTe.

Al incidir el espectro solar en una celda fotovoltaica CdS/CdTe la capa de CdS sera

transparente para la radiacion con energia menor a 2.42 eV. La radiacion solar transmitida
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por el material ventana (CdS) podréa ser absorbida por la capa de absorcion (CdTe) con una
banda prohibida menor (1.48 eV). La separacion de cargas se llevara a cabo en la heterounion

CdS/CdTe (Figura 1.6), pudiendo ser extraida por los contactos.

1.2 Puntos cuanticos

Los puntos cuanticos (QDs), son nanocristales semiconductores que exhiben confinamiento
en las tres dimensiones espaciales, discretizandose los estados energéticos de los electrones,
huecos y excitones con valores dependientes del tamafio de la particula. Adicionalmente, la

relacién superficie/volumen se incrementa, mejorando sus propiedades optoelectronicas.

Figura 1.7. Puntos cuanticos de a) CdTe y b) ZnO bajo iluminacién ultravioleta, las
caracteristicas de absorcion y emision son dependientes del tamafio de la particula.

Algunos pardmetros importantes para la clasificacion de estos nanocristales son: el parametro
de red a;, el radio de exciton de Bohr aj y la longitud de onda A que esta asociada a la
transicion Optica de mas baja energia del semiconductor.

Si el radio del nanocristal R esta cercano al valor de a;, el material solo se puede describir
de manera adecuada en términos de la mecanica cuantica. Cuando a; << R < A un nanocristal
se puede tratar utilizando el modelo de la particula en una caja. El valor del radio del

nanocristal R divide el rango de tamafio mencionado en dos sub-rangos; R > ap Y R < ag,
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cada uno con diferentes interpretaciones de las propiedades dependientes del tamafio, ya sea

en términos de un exciton hidrogenoide (confinamiento débil) o como un par electron-hueco

(confinamiento fuerte).

Efros [75] derivd expresiones analiticas para una caja de potencial esférica, las cuales fueron
explicadas en detalle por Woggon y Gaponenko [76] para los dos regimenes de
confinamiento.

El régimen de confinamiento débil ocurre en puntos cuanticos “grandes”, de radios R

pequefios, pero algunas veces mas grandes que el radio de exciton de Bohr aj, en este caso
ocurre la cuantizacion del centro de masa del exciton. La energia cinética de un exciton

confinado en una caja esférica se expresa como

* 2.2
I:; + leﬂ/)l(;nzli n, m;l = 1,2,3, (14)

Enm = g
donde yx,,; son las raices de la funcion Bessel, A es la constante de Planck reducida, M =
m, + m;, es la masa del exciton, m; y m;, son las masas efectivas del electron y hueco,
respectivamente. Ry* es la energia de Rydberg del excitén, la cual describe la energia de
ionizacion del estado energético méas bajo del exciton. Un excitdn en un punto cuantico de
geometria esférica se caracteriza mediante el nimero cuéntico n, el cual describe su estado
interno, derivado de la interaccién electron-hueco (1S, 2S, 2P, 2S, 3P, 3D...) y por los
nameros cuadnticos m y [ que describen los estados del movimiento del centro de masa en la
presencia de una barrera de potencial con simetria esféerica (1s, 1p, 1d..., 2s, 2p, 2d...). Para
S(s), P(p), D(d), F(f)... se tendran valores L =0, 1, 2, 3... respectivamente de manera analoga
a la espectroscopia atomica. Para el estado energético mas bajo 1S1s(n =1, m=1, | =

0), con un valor de y,, = m, la energia puede expresarse como
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m2h2

E110 = Eg - Ry* + 2MR2

(1.5)
Dado que, M = m} + m;, y la masa reducida del electron y del hueco esta definida como

u =m;my,/(mj + mj), la Ecuacién (1.5) puede ser escrita como

*\ 2
—F —Rv*|1-H (™
Ei10 = E; — Ry [1 M( . ) ] (1.6)
La primera resonancia exciténica en un punto cuantico esférico tiene un cambio de energia

dado por

AEy 1, = Ry [ﬁ (”R#)Z] (L.7)
Cuando R >» aj, el valor de la Ecuacién (1.7) es pequefio comparado con Ry*. Esta es la
justificacion del término “confinamiento débil”. El régimen de confinamiento débil ocurre
normalmente en semiconductores 1-VI1I, con radios de exciton de Bohr pequefios y energias
de Rydberg elevadas.

El régimen de confinamiento fuerte corresponde a la condicion R « ag, en este limite, el

electron y hueco no estan en estado ligado como en el caso del excitdon hidrogenoide. Bajo
esta condicién de no interaccion entre el electron y el hueco, se puede realizar una buena
aproximacion del movimiento del electron y el hueco de manera separada. Los niveles de

energia del electron y el hueco “libres” en una caja de potencial esférico viene dado por

mi = Eg + :;i’zgé, Epy = _% (1.8)
La energia cinética de punto cero (banda de valencia) del electron y el hueco para el estado
mas bajo en la caja es considerablemente mas grande que el valor de Ry*. Las leyes de
conservacion del momento y la energia definen las reglas de seleccién para las transiciones

Opticas que acoplan los estados del electron y el hueco con los mismos nimeros cuanticos

principal n y orbital [. El espectro de absorcion se reducira a bandas discretas con energias
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h2x2
E‘I‘Ll = Eg + Z[LRZI (19)

Los puntos cuénticos que se encuentran en el régimen de confinamiento fuerte también son
referidos como “atomos artificiales”, debido al espectro dptico discretizado dependiente del
tamafio (nUmero de &tomos), en analogia a un atomo real en donde el espectro discreto es

controlado por el nimero de nucleones.

Debido al alto confinamiento de los pares electron-hueco y el potencial generado por la
estructura cristalina, se utiliza un Hamiltoniano para dos particulas, incluyendo dos términos
de energia cinética, evaludndose también el potencial de Coulomb y el potencial de
confinamiento. Estas importantes consideraciones fueron sugeridas por primera vez por Brus

[58]. Este sistema esta descrito por el Hamiltoniano

hZ 2 62

+ V(1) + Vi (mn) (1.10)

2m} 2mj, M elre—yl
donde ¢ es la permitividad del material, 7, y 7, los vectores de radio del electron y el hueco,
V,(r.,) y V,(r3,), los potenciales de confinamiento del electron y hueco. Se resolvié la
ecuacion de Schrddinger utilizando una aproximacion parabdlica de las bandas, sin
considerar los potenciales V,(r,) y V,(13,). Para evitar el rompimiento de la simetria en el
caso R =~ ag (régimen de confinamiento intermedio), Se propuso posicionar al hueco en el centro
del punto cuéantico bajo la condicion mjy, > mg con un potencial creado por el movimiento
del electrén dentro del punto cuantico. Bajo las condiciones anteriores y para el caso
particular donde R < ay [76], la primera energia de estado excitado de un punto cuantico

Eop resulta en
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h2m 1.8e2

Eop = Eg + 2R2u  4meR

(1.11)

El termino e?/eR describe la interaccion efectiva de Coulomb del electrén-hueco en un
medio dieléctrico con permitividad . Para puntos cuanticos pequefios (régimen de
confinamiento fuerte), el impacto de las interacciones de Coulomb en el estado de energia
base es mas grande que en cristales en bulto. Bajo la condicion R < ap con la que fue
obtenida la Ecuacion (1.11), los puntos cuénticos semiconductores fabricados a partir de
elementos de los grupos I1-VI como el CdTe 6 ZnO se pueden considerar dentro del régimen

de confinamiento fuerte [30].

A partir de la década de 1980 se empezaron a explorar métodos de sintesis basados en el
crecimiento de los nanocristales en soluciones coloidales [77], esto buscando reemplazar los
métodos tradicionales de confinamiento de semiconductores por estrés fisico dentro de una
matriz vitrea [78][79][80]. A partir de la década de 1990 las técnicas basadas en quimica
suave se desarrollaron de gran manera para la obtencién de puntos cuéanticos con buena
monodispersidad, emisiones eficientes y control del tamafio [81]-[84], que siguen

desarrollandose hasta la actualidad [85][86].

El proceso de crecimiento de los nanocristales coloidales puede ser explicado de manera

general en dos pasos: nucleacién y crecimiento.

Existen dos tipos de procesos de nucleacion: si el proceso se inicia solo por la interaccion de

los componentes de la solucidn precursora (nucleacion homogénea) o es promovida por

impurezas en la solucion (nucleacion heterogénea).

En la nucleacion homogénea, la formacion de nicleos de una sustancia bajo la temperatura

de liquidus es un proceso estocastico que involucra fluctuaciones de la densidad del medio,
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donde algunos atomos se ensamblan para formar pequefios cristales que son
termodinamicamente estables. La condicion de estabilidad se alcanza cuando la fluctuacion
de composicion y temperatura en un volumen determinado pueda generar ensembles estables.
La formacion de una fase cristalina depende del cambio en la energia libre de Gibbs AG dado
por dos términos: un término negativo, que corresponde a la energia liberada por el proceso
volumeétrico de cristalizacion y un componente positivo que representa la energia requerida
para la creacion de una nueva superficie o. Para el caso de ndcleos esféricos con un radio r,

la energia libre del sistema sera

AG = —2mr®4AG, + 4nrio (112)
El proceso de nucleacién depende del resultado de la Ecuacion (1.12). Si la formacion de un
nuevo cristalito (embrion) es termodinamicamente favorable, pero el radio es muy pequefio,
el componente superficial sera dominante, la energia libre total del sistema no sera negativa
y el embridn no seré estable (Figura 1.8). Por otro lado, cuando el radio del embrion llega a
ser lo suficientemente grande para tener un sistema estable, es llamado nucleo de

cristalizacion.

El radio critico de nucleacién 7. corresponde al cambio maximo de energia libre y puede ser

obtenido resolviendo el problema de optimizacion de la Ecuacion (1.12) en términos de r

22 = —4mr2AG, + 8ro (1.13)

definiendo (dAG/dr) = 0, se obtiene 7,

r, =22 (1.14)

AGy
La energia de activacion requerida para superar la barrera de nucleacién se obtiene al

combinar las Ecuaciones (1.12) y (1.14)
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16103

AGpax = 3(4Gy)?

(1.15)

Energia superficial

AG . PP
—— Energia de cristalizacién
Energia de nucleacion

AG Embriones

maa - = = =

\ Nucleos estables

r r

Figura 1.8. Dependencia de la energia libre de Gibbs del radio del cristalito.

El componente superficial o tiene menor importancia termodinamica que 4G, (Ecuacion
1.13), por lo que AG depende practicamente solo de A4G,,, la cual es proporcional al grado de

subenfriamiento T, — T de la solucion saturada

AG, = %L (1.16)
donde T, es la temperatura de liquidus, T es la temperatura de nucleacion y L es el calor
latente de fusion de la fase cristalina por unidad de volumen. Con un nivel menor de
subenfriamiento, es decir, cuando la temperatura de nucleacion se acerca a la de liquidus, el
sistema tendra mayor energia libre 4G,,,, Yy la nucleaciéon ocurrira de manera espontanea.

Para el caso limite donde T, = T, la energia libre y radio critico seran infinitos.

La cinética del proceso de nucleacion se caracteriza por la velocidad de nucleacion vy, que
describe el numero de nucleos formados por unidad de tiempo. Esta depende de la
temperatura T, la probabilidad de agrupacion molecular por colisiones A para formar nucleos
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estables y la energia de activacion para la difusion E, de los componentes quimicos

requeridos para la nucleacion, quedando como

—AGmax+ED

vy =Ae k. (117)
Cuando el subenfriamiento es bajo, el valor de AG, también lo sera, teniendo como
consecuencia un valor elevado del pardmetro AG,,,,, reduciéndose la velocidad de
nucleacion. Para el caso opuesto (gran subenfriamiento), el valor de A4G,,,, Se reducir, si
éste llega a ser igual que Ep, la velocidad de nucleacidn sera maxima. Si la temperatura se

reduce alin mas el proceso sera dominado por Ej, y vy Sera disminuida.

Cuando una solucion saturada contiene particulas adicionales que no pertenecen a los
precursores originales, el proceso de nucleacion experimenta una modificacion significativa

y es llamada nucleacién heterogénea. La existencia de superficies debidas a impurezas,

burbujas o incluso las paredes del recipiente donde la reaccion esta ocurriendo reducen la
energia superficial o y como consecuencia el valor de la energia libre de Gibbs con respecto
a la nucleacion homogénea. La influencia de la fase heterogénea esta dada por el angulo de

contacto 8 que depende de la relacion entre las tensiones superficiales de las diferentes fases

Cos® = ZHSZTHC (1 18)
acs

C

donde oy representa la tension superficial entre la heterogeneidad y la solucion, oyc
describe la tension superficial entre la heterogeneidad y la fase cristalina primariay o es la

tension superficial entre la fase cristalina y la solucion.

La maxima energia libre de Gibbs para la nucleacion en un proceso heterogéneo puede
describirse como la energia libre del proceso homogéneo, multiplicada por un factor de

proporcionalidad fy
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(AGmax)het = AGmafo (1-19)

__ (2+c0s0)(1-co0s6)?

fo (1.20)
Si no hay afinidad entre la heterogeneidad y la fase de nucleacion, el angulo de contacto
tendréd un valor 8 = 180°, obteniéndose f; = 1. Para este caso, la nucleacion ocurrird como

si se tratara de un proceso homogeneo. Para el caso contrario, en el limite 8 = 0°y fp =0

no habra trabajo de nucleacion.

Los nucleos estables con radio critico formados por cualquiera de los dos procesos
anteriormente descritos inician su crecimiento por depdsitos sucesivos de material. El
proceso de crecimiento depende de la nucleacion y de la disponibilidad de los componentes
requeridos para el crecimiento del cristal. La velocidad de crecimiento, de igual manera que

la nucleacion, depende de la temperatura (Figura 1.9)

Velocidad de nucleacion
Velocidad de crecimiento

Zona subenfriada metaestable

TBAJA TALTATL
Figura 1.9. Velocidades de nucleacién y de crecimiento en funcion de la temperatura.

A temperaturas elevadas, la velocidad de crecimiento es reducida, como consecuencia de la

dificultad para disipar del sistema el calor de cristalizacion volumétrica liberado. A
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temperaturas bajas, aunque se favorece la liberacion del calor de cristalizacion, el crecimiento
se ve frenado por el aumento de la viscosidad del medio, que dificulta la difusion de los

elementos constituyentes del cristal.

La velocidad de crecimiento v, se define como el nimero de constituyentes depositados por

unidad de tiempo y unidad de area en un ndcleo y esta definida como

_Ep _46
Ugr = [aAe RT] [1 —e RT] (1.21)

donde a representa el crecimiento linear del cristal, A es el factor de frecuencia, R es la

constante de los gases ideales y 4G = %L.
L

Para el caso de un solo componente, la velocidad de crecimiento puede ser expresada en

términos del coeficiente de difusion

E
D = a?4e ®r (1.22)

Combinando las ecuaciones (1.45) y (1.46)

D

Ugr :Z

_(1=1),
Il—e RTLT I (1.23)

Los valores maximos de nucleacion y crecimiento mostrados en la Figura 1.9 raramente
coinciden, estando la curva de nucleacion centrada tipicamente en temperaturas mas bajas.
El control de la cinética de ambos procesos es esencial para poder obtener los resultados

deseados en el crecimiento de nanoparticulas como los puntos cuanticos.
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1.2.1 Convertidores espectrales para celdas fotovoltaicas de silicio

Las celdas fotovoltaicas basadas en silicio son todavia las mas empleadas a nivel mundial y
siguen en desarrollo continuo [87][88]. El trabajo seminal de William Shockley y Hans J.
Queisser [89] detalla teéricamente los limites de una celda solar de union p-n sencilla,
modelando el espectro de radiacion solar como un cuerpo negro a una temperatura de 6000
K, del cual se obtiene el limite maximo de eficiencia de 30 % de una celda fotovoltaica a
temperatura ambiente (T¢ = 298 K) con una banda prohibida de 1.1 eV. Calculos mas
recientes utilizando el espectro de radiacion solar AM 1.5G sugieren una eficiencia de 32.23

% al.1eV, alcanzandose una maxima eficiencia de 33.16 % a 1.34 eV [90].

35
— BB 6000 K
301 — AM1.5G, fo=1
25| — AM 1.5G, fo= 107
— AM 1.5G, f;= 107"
— 20
S~
o 15}
10 |
5L
0 | 1 | | 1 |
00 05 10 15 20 25 30 35 4.0
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Figura 1.10. Limite de Shockley-Queisser para una celda fotovoltaica a temperatura
ambiente iluminada por un cuerpo negro con una temperatura de 6000 K (curva negra)
comparado con el mismo célculo utilizando las condiciones estandar (T. =298 K, AM 1.5
G) considerando solo recombinacion radiativa (curva verde) y fracciones de recombinacion
radiativa de 10 y 10 (curvas roja y azul respectivamente) [90].

El silicio cristalino tiene una separacion energeética entre la banda de conduccion y la banda
de valencia de 1.1 eV, la cual corresponde a una longitud de onda de 1100 nm. Este valor de
banda prohibida coincide con el rango de energia sugerido por el limite de Shockley-Queisser

(Figura 1.10), convirtiendo al silicio en un candidato adecuado para aplicaciones
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fotovoltaicas. Desafortunadamente existen perdidas asociadas con el espectro de radiacion
importantes que, en adicién con la transparencia a longitudes de onda mayores a 1100 nm,
son significativas y aparecen en energias que superan la banda prohibida. La energia en
exceso de los fotones incidentes después de superar la banda prohibida es perdida como
emisién de fonones en un proceso conocido como termalizacion [91]. Estas limitaciones se

muestran en la Figura 1.11.
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Figura 1.11. Pérdidas minimas de una celda fotovoltaica de silicio (1.1 eV) y su

localizacion en el espectro solar [92].
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Otro parametro de gran influencia en el desempefio de una celda fotovoltaica es la eficiencia
cuéntica externa (EQE), la cual se define como el radio de los portadores de carga
fotogenerados con una cierta energia incidentes en la celda fotovoltaica. Es importante
considerar que el limite de Shockley-Queisser asume una eficiencia cuantica del 100 %. El
valor maximo se alcanza cuando cada foton incidente promueve un electron a la banda de
conduccion y es recolectado en el electrodo del dispositivo. La eficiencia cuantica externa
(EQE) de una celda se obtiene iluminando el dispositivo con una luz monocromatica de
longitud de onda A y midiendo la fotocorriente I,,. quedando determinada por la siguiente

relacion
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Ipc(D)

EQE(A) = abpnA)

(1.24)

donde q es la carga elemental y ¢,,, es el flujo de fotones incidentes en la celda. El flujo de
fotones se determina midiendo la EQE en un detector calibrado bajo la misma fuente de luz.
El comportamiento de la curva de EQE esta determinada por las pérdidas Opticas y eléctricas

como la absorcion parasita y las pérdidas por recombinacion.
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Figura 1.12. EQE y densidad de corriente de corto circuito de una celda fotovoltaica de
silicio.

Analizando la Figura 1.12 se puede identificar un importante mecanismo de pérdida en la
eficiencia cuantica externa de una celda de silicio. En el rango de longitudes de onda corta
solo una pequefia parte de la luz es convertida en pares electron-hueco debido a la absorcion
superficial. Esta absorcion parasita es consecuencia de la baja profundidad de penetracion de

la luz con longitudes de onda entre 300 y 400 nm.

Una alternativa para mejorar el aprovechamiento de la energia en el rango ultravioleta (UV)
incluye el uso de convertidores espectrales. Los primeros experimentos de conversion Stokes

del espectro incidente en la superficie de los celdas, se llevaron a cabo en la década de 1970
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con los denominados “concentradores de luz luminiscentes” fabricados a partir del moléculas
organicas fluorescentes [93][94], desafortunadamente las tintas organicas tienen espectros de
absorcion estrechos y corrimientos Stokes reducidos, experimentandose pérdidas por
reabsorcion, adicionalmente, al ser compuestos organicos, no se puede garantizar estabilidad
en periodos largos bajo radiacion UV. Otro ejemplo importante de conversores espectrales
son los sistemas compuestos por una matriz solida impurificada por iones de tierras raras,
teniendo la caracteristica de absorber luz ultravioleta y emitirla en el rango del infrarrojo
cercano (1000 nm) adecuado para ser absorbido por el silicio [95][96]. Sin embargo, a pesar
de las excelentes caracteristicas optoelectronicas de estos sistemas, la extraccion de estos
materiales implica preocupaciones ecologicas relacionas con la contaminacion generada por
las minas de tierras raras, asi como problemas de disponibilidad por conflictos geopoliticos

[97][98].

Los puntos cuénticos semiconductores, son una alternativa atractiva respecto a los sistemas
basados en tintas organicas y tierras raras. Tienen espectros de absorcion anchos, emisiones

intensas y foto-estabilidad relativamente buena [99].

En el capitulo 13 del libro “Solar cells and light management” de la editorial Elsevier [33] se
resumen los resultados de la aplicacion de distintos puntos cuanticos semiconductores en la
superficie de celdas solares comerciales y fabricadas [100]-[104]. Al ser iluminados con una
fuente de luz UV, los puntos cuénticos de CdTe, carbono y ZnO presentan emisiones con
corrimiento Stokes en el rango de 480-620 nm, 350-550 nm, y 510-540 nm respectivamente.
Al aplicar puntos cuénticos de CdTe, carbono y ZnO en la superficie de celdas solares de
silicio comerciales se reportaron mejoras relativas de conversion de 6.75, 4.65 y 4.78 %,

respectivamente.
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Se reportaron mayores ganancias de la eficiencia de conversion en celdas solares de silicio
fabricadas. Esto se debe al doble propdsito de las capas de puntos cuanticos, que se
desempefiaron como materiales antirreflejantes y conversores espectrales. Muestras de
puntos cuanticos de CdTe, CdSe/CdS vy silicio con emisiones de 560, 625 y 630 nm, se
aplicaron en la superficie de celdas eléctricas de silicio fabricadas. La caracterizacion de los
parametros de desempefio de las celdas indico mejoras relativas en la eficiencia de conversion
de 12.50, 12.70 y 12.36 % para puntos cuanticos de CdTe (celda nanotexturizada), CdSe/CdS
y silicio respectivamente. La mejor eficiencia (15 %) se obtuvo en una celda solar fabricada
con un sustrato de silicio con un grosor de 150 um con la superficie nanotexturizada y con

una capa de 100 nm de puntos cuanticos de CdTe embebidos en PMMA.

1.2.2 Dispositivos de iluminacién

Los diodos emisores de luz (LED) representan una alternativa viable para la reduccion de la
demanda energética global. Los diodos emisores de luz blanca pueden ser utilizados para
iluminacién de estado sélido o como retroiluminacion para pantallas de cristal liquido. Se
requiere combinar varios colores para obtener la luz blanca, ésta se puede obtener de manera
relativamente sencilla mediante la combinacién de una fuente de iluminacion LED azul
combinada con fosforos amarillos [105] o con la mezcla de los tres colores primarios [106].
Se pueden obtener intensas emisiones blancas a partir de combinaciones de puntos cuanticos

semiconductores con la ventaja adicional de contar emisiones entonables [107].

Se requiere evaluar la luz emitida por diferentes fuentes de luz para poder implementarlas en
aplicaciones de iluminacion general. Para el uso como fuente de retroiluminacion de pantallas
planas es de especial importancia para poder reproducir correctamente los colores de los

objetos representados. La colorimetria permite la descripcion cuantitativa de los colores y
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otorga herramientas esenciales para comparar distintas fuentes de luz. El estudio de la
colorimetria esta determinado por la percepcion del color del ser humano. Los conos situados

en la retina del ojo son los fotorreceptores que forman la percepcion del color.
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Figura 1.13. Espectros de sensibilidad de los conos fotorreceptores [108].

Los espectros de sensibilidad de los conos fotorreceptores (Figura 1.13) absorben de manera
predominante en regiones determinadas del espectro visible. Esta es la razén por la cual el
humano percibe tres colores primarios. Es importante resaltar que la respuesta de los tres
conos fotorreceptores se traslapa, esto significa que las funciones matematicas que describen
cada una de las respuestas no son ortogonales. Gracias a este fendomeno el ser humano puede
percibir el mismo color, aunque haya sido resultado de diferentes combinaciones de
estimulos Opticos. Esto representa una ventaja para la fabricacion de dispositivos, ya que se
pueden crear emisores de luz con buena representacion del color sin necesidad de imitar el

espectro solar.

La comisién internacional de iluminacion (CIE) introdujo un estandar cuantitativo de

descripcion del color en el afio 1931. El espacio de color CIE 1931 usa una funcion para cada
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color: x (azul), y (verde) y z (rojo). Las distribuciones espectrales de estas funciones se

pueden observar en la Figura 1.14.
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Figura 1.14. Distribucion espectral de las funciones del espacio de color CIE 1931.

Para calcular las coordenadas de color, primero se deben obtener las cantidades de colores
primarios que especifican un estimulo de color (valores triestimulo). Los valores triestimulo

X, Y y Z para un espectro de radiacién arbitrario s(A1) son:

X = [s(A)x(1)dA (1.25)
Y = [ s(D)y(A)dA (1.26)
Z = [s(D)z(A)dA (1.27)
Los valores triestimulo se utilizan para calcular las coordenadas de cromaticidad CIE 1931

(x,y) y se calculan mediante

X

X = vz (1.28)
Y
y= X+Y+Z (1'29)
=—2 =1-x—y (130
2= xtviz x —y (1.30)

Debido a que la coordenada z es dependiente de las otras dos, se puede normalizar la suma

de las tres coordenadas y obtener z = 1 — x — y. De esta manera se pueden poder utilizar
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dos coordenadas en lugar de tres y lograr una representacion en un mapa de dos dimensiones

(Figura 1.15).
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Figura 1.15. Diagrama de cromaticidad CIE 1931.

Otro pardmetro de rendimiento para una fuente de luz blanca es el indice de rendimiento de
color (CRI). Este estandar fue introducido por la CIE en 1971 y actualizado en 1995. El
estandar utiliza los espectros de reflexion de 14 diferentes muestras bajo una fuente de
iluminacién basada en radiacion de cuerpo negro que describe los colores de los objetos de
manera perfecta. El célculo incluye la comparacion de los espectros de reflexion de las 14
muestras de la fuente a evaluar comparados con el estandar. Las diferencias de color se
utilizan para evaluar el CRI para cada muestra, teniéndose el maximo valor del 100 para un
color perfecto y -100 para el peor. Se obtiene un CRI general usando las primeras 8 muestras,
mientras que las otras 6 se utilizan para valores especificos de CRI. En general, una fuente
de iluminacién con CRI > 90 se considera lo suficientemente buena como para obtener los

colores reales de los objetos [109].
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Todavia no es posible fabricar dispositivos de iluminacién electroluminiscentes eficientes
basados en puntos cuanticos debido efecto aislante de los ligandos organicos utilizados como
pasivadores de la superficie de la gran mayoria de estas nanoparticulas. Debido a esto, los
QDs se utilizan mayormente como “nano-fosforos” excitados por luz azul o ultravioleta. Aln
bajo esta condicion, los emisores de luz blanca basados en puntos cuanticos
fotoluminiscentes, tienen la ventaja de no requerir complicados esquemas de dopaje y
mezclas [110] para generar luz blanca, simplificando su fabricacién. Gracias a la dependencia
del tamarfio de las propiedades luminiscentes y procesos radiativos adicionales, asociados a
defectos estructurales de los QDs, es posible obtener emisiones practicamente en todo el
espectro visible (400 a 700 nm) [111]-[113], pudiéndose obtener un mejor valor de CRI
comparado contra los sistemas basados en luz azul y amarilla. Adicionalmente, los puntos
cuanticos semiconductores normalmente tienen bastante separacion entre su espectro de
absorcion y emision (corrimiento Stokes), reduciéndose las perdidas por auto absorcion y

aumentando eficiencia del dispositivo.

Existen soluciones de iluminacion de estado s6lido basados en mezclas de puntos cuanticos
dispersados en una matriz transparente en donde la superposicion de las diferentes emisiones
de los puntos cuanticos embebidos en la matriz bajo excitacién UV permite alcanzar altos
indices de rendimiento de color [114]. Una baja estabilidad térmica y rendimientos cuanticos
relativamente bajos cuando los puntos cuanticos estan en estado sélido, son las problematicas
vigentes para las aplicaciones de QDs en iluminacion y motiva el constante estudio de estos

nanocristales semiconductores [115].
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1.3 Propiedades reportadas del sulfuro de cadmio (CdS)

El semiconductor 11-VI CdS puede cristalizar en las estructuras wurtzita (hexagonal) y

zincblenda (cubica centrada en la cara) mostradas en la Figura 1.16. La estructura wurtzita
tiene parametros de red a; = 4.15 Ay ¢, = 6.74 A. Para la estructura clbica zinc blenda, el

parametro de red es a, = 5.82 A [116].

-—y
Figura 1.16. Estructuras cristalinas a) wurtzita y b) zincblenda y del sulfuro de cadmio
(Cds)

Las estructuras de bandas de los semiconductores rigen las propiedades épticas y de
transporte de estos materiales, las transiciones electronicas en la zona de Brillouin T
(momento cristalino k = 0) le otorgan al sulfuro de cadmio sus atributos optoelectrénicos.
Los distintos modos de cristalizacién del CdS promueven estructuras de banda que son

mostradas en la Figura 1.17.
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Figura 1.17. Estructura de bandas de CdS en estructuras cristalinas a) wurtzita y b)
zincblenda

El CdS obtenido en pelicula delgada obtenido por CBD comUnmente tiene una conductividad
tipo n, debido a un exceso de atomos de cadmio presentes en la red [117][118]. Otras

importantes propiedades del CdS quedan resumidas en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Propiedades fisicas del sulfuro de cadmio (CdS)

Propiedad fisica Valor Referencia

Energia de banda prohibida (cubica/hex.) 242 eV [2]

E. de banda prohibida (polic. cub. + hex.) 2.26 eV [119]
Masa efectiva de electrones m;} 0.19m, [120]
Masa efectiva de huecos my, 0.8m, [120]
Radio de excitén de Bohr aj 2.8nm [121]
Constante dieléctrica estatica £ (0) 8.28 &, [122]
Constante dieléctrica estética ' (0) 8.73 ¢, [122]
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1.4 Propiedades reportadas del telururo de cadmio (CdTe)
El binario semiconductor CdTe del grupo 11-VI cristaliza bajo la fase zincblenda cubica

centrada en la cara, con parametro de red a; = 6.48 A [123], mostrada en la Figura 1.16b.

Al igual que en el caso del sulfuro de cadmio, las transiciones verticales en la zona de
Brillouin ' aportan importantes caracteristicas optoelectronicas. La banda prohibida directa
de 1.48 eV del CdTe es generada por las transiciones electrénicas entre los puntos Iy y I, de
la zona de Brillouin (Figura 1.18). Otras importantes propiedades fisicas del CdTe quedan

resumidas en la Tabla 1.2.

Lss
i Ty Ts
B
M
LI~  —
Lg ¥e
T:
3_/\ ; I
[
B

’——=\rﬁ
\,ﬁ%

/

Figura 1.18. Estructura de bandas del CdTe [124].

Tabla 1.2. Propiedades fisicas del telururo de cadmio (CdTe)

Propiedad fisica Valor Referencia
Energia de banda prohibida 1.48 eV [22]
Masa efectiva de electrones m;} 0.096 m,, [125]
Masa efectiva de huecos my, 0.81m, [125]
Radio de exciton de Bohr ap 7nm [126]
Constante dieléctrica 10.6 &, [126]
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1.5 Propiedades reportadas del éxido de zinc (ZnO)
El binario semiconductor ZnO del grupo 11-VI cristaliza bajo la fase wurtzita hexagonal, con

parametros de red a, = 3.24 Ay ¢, = 5.19 A [116] como la mostrada en la Figura 1.16a.

De forma similar a los semiconductores 11-VI basados en cadmio, las transiciones directas en
la zona de Brillouin T' aportan importantes caracteristicas optoelectronicas. La banda
prohibida directa de 3.37 eV del ZnO se debe a las transiciones electrénicas entre los puntos
I'c y I; de lazona de Brillouin (Figura 1.19). Esta, y otras importantes propiedades fisicas

del ZnO quedan resumidas en la Tabla 1.3.
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Figura 1.19. Estructura de bandas del ZnO [124].

Tabla 1.3. Propiedades fisicas del 6xido de zinc (ZnO)

Propiedad fisica Valor Referencia
Energia de banda prohibida 3.37 eV [43]
Masa efectiva de electrones m; 0.26 m, [127]
Masa efectiva de huecos my, 0.59m, [127]
Radio de excitdon de Bohr ap 2.34 nm [128]
Constante dieléctrica 8.5 g [127]
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2 Metodologia

2.1 Fabricacion de peliculas delgadas de CdS impurificadas con cobre

La matriz de CdS se obtiene mediante CBD a una temperatura constante de 60 °C, en
condiciones de laboratorio estandar. Se prepararon soluciones acuosas con agua desionizada
(18 MQ) de 20 ml (0.01 M) de cloruro de cadmio (CdCl,) como precursor de iones Cd?*, 15
ml (0.05 M) de hidroxido de sodio (NaOH), 15 ml (0.5M) de nitrato de amonio (NH4NO3)
como agente acomplejante y 20 ml (0.01 M) de tiourea (SC(NH-2)2). Las soluciones acuosas
se agregaron y mezclaron en el orden mencionado en un vaso de precipitados manteniendo

un valor de pH entre neutro y basico (~ 7.4).

Antes de introducir los sustratos de vidrio al bafio quimico estos fueron sumergidos en una
solucidn de dicromato de potasio en agua y etanol (H2O—CH3CH.OH-K,Cr>07) para obtener

una mejor adherencia.

El proceso de deposito se realizd en un recirculador Polyscience, con un controlador de
temperatura con una precision de £ 0.005 °C. Mientras ocurre la reaccion en el recirculador
se observa un cambio en el color de la solucion de verde claro a un color amarillo metélico.
El tiempo de depoésito fue de 60 minutos, obteniéndose peliculas delgadas con buena
estequiometria y grosor controlado. Posteriormente, los sustratos de vidrio, con las peliculas

de CdS depositadas se retiraron del bafio quimico y se limpiaron con agua desionizada.

La impurificacién con cobre in-situ se logré afiadiendo 0.05 ml (0.1 M) del precursor del ion
Cu?* (Cu(NOs)2) antes de agregar el agente acomplejante. Después de una inspeccion visual
se eligieron dos muestras representativas etiquetadas como: SO para la matriz de CdS y S1

para la pelicula delgada de CdS impurificada con cobre in-situ.
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2.2 Sintesis de puntos cuanticos de CdTe y su recubrimiento con silice
(CdTe@SiO)
Se obtuvieron puntos cuanticos de CdTe con emision roja siguiendo la ruta de sintesis
propuesta por Wu et al. [40]. Se utiliz6 una relacion molar 1:1:0.2 de los precursores de
Cd*/TGA/TeOs*. Se disolvieron 0.2 mmol de acetato de cadmio di-hidratado
(Cd(CH3sCO0)2-2H20, 98%) en 50 ml de agua desionizada. A la anterior solucion se le
agregaron 0.2 mmol (14 ul) de &cido tioglicolico (TGA, 98%) y se ajustd el valor de PH a
10.5 con una solucion (1 M) de NaOH. Después de 5 minutos de agitacion, a la solucion de
Cd-TGA se le agreg6 una solucion con 0.04 mmol de telurito de potasio (K2TeOs, 95%) en
50 ml de agua y se deja en agitdé por 5 minutos. Posteriormente se agregaron 2 mmol de
borohidruro de sodio (NaBHa4, 98 %), con lo que se obtiene una relacion molar 10:1 de
NaBH./Cd?*, el borohidruro de sodio tiene la finalidad de reducir el ion teluro (Te**) e iniciar
la nucleacion del CdTe. Finalmente, la solucién precursora se transfirié a un matraz esférico
al cual se le instalé un condensador y se llevd a un bafio recirculador PolyScience con la
temperatura controlada a 100 °C durante 22 h, obteniéndose puntos cuanticos de CdTe
funcionalizados con TGA solubles en agua, los cuales exhiben emision roja intensa al ser

excitados con luz UV.

Al terminar la reaccion se extraen 50 ml de puntos cuéanticos de CdTe, se agrega acetona para
promover la precipitacion y se centrifugan a 10000 g durante 10 minutos, despues de extraer

el sobrenadante y las particulas se desecan por 24 ha 70 °C.

El recubrimiento de silice para los puntos cuanticos de CdTe se aplico utilizando una
variacion del método de Stober [129]. Los 50 ml restantes de solucién de puntos cuanticos

de CdTe extraidos del recirculador se centrifugaron de manera similar al paso anterior, pero
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antes de secar las particulas precipitadas, estas se dispersaron en 5 ml de agua desionizada y
se les agreg6 45 ml de etanol. Se agregaron 183 mg de bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB, 99%) como surfactante (relacion molar 5:1 respecto a la sal precursora del ion Cd?")
y la solucidn se puso en sonicacion durante 5 minutos. El surfactante cationico (CTAB) es
atraido de manera electrostatica a la superficie negativa de los QDs de CdTe funcionalizados
con TGA y forma micelas en la solucion [130]. El exceso de CTAB se utilizard como
andamiaje para obtener silice porosa [131] que recubrira las micelas de QDs de CdTe.
Posteriormente se afiadieron 500 pl de hidroxido de amonio (NH30OH, 25%) a la solucion
que contiene las micelas de QDs de CdTe. El hidroxido de amonio desempefia el papel de
catalizador en el proceso sol-gel [129]. Inmediatamente después se comienza a afiadir gota a
gota una solucion etanolica compuesta de 250 ul de tetraetil ortisilicato (TEOS, 99%) y 25
ml de etanol. La solucidn resultante se deja reaccionar durante 24 h bajo agitacion.
Finalmente, los QDs recubiertos de silice (CdTe@SiOz) se centrifugaron a 10000 g durante

10 min, se les extrajo el sobrenadante y se desecaron por 24 h a 70 °C.

Finalmente, se fabricaron compoésitos PMMA/CdTe@SiO> dispersando 5 mg de polvos de
CdTe y CdTe@SiO2 en 1 ml de cloroformo y se pusieron en sonicacion durante 5 min.
Inmediatamente, se extrajeron alicuotas de 50 pl de cada muestra y se afiadié cada una a 500
pl de una solucién 2% en peso de PMMA en cloroformo y se pusieron en sonicacién por 5
minutos. Las mezclas de CdTe y CdTe@SiO. con PMMA se depositaron en sustratos de
silicio con una rampa que iniciaa 500 R.P.M. por 10 s y subiendo rapidamente a 4000 R.P.M.
por 45 s, adicionalmente se depositaron capas gruesas de los mismos compositos por goteo
en sustratos de vidrio. Finalmente se colocaron todas las muestras en una placa térmica por

dos minutos a 120 °C para evaporar el solvente.
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2.3 Sintesis de puntos cuanticos de ZnO y fabricacion de celdas fotovoltaicas de
silicio cristalino
Se obtuvieron soluciones coloidales de puntos cuénticos de ZnO mediante precipitacion
controlada [132]. El proceso de sintesis se inicia con una solucion 0.02 M de Zn(CH3CQOO)2
(acetato de zinc) en etanol, el pH de la solucion se ajusta mediante una solucién 0.1 M de
LiOH que es afiadida gota a gota a la solucion de acetato de zinc hasta alcanzar un valor de
pH =12. A continuacion, las soluciones precursoras se colocan en sonicacion durante 3 horas.
Posteriormente, se agreg6 un no-solvente (hexano) a la solucion obtenida con una relacion
volumeétrica 3:1 respecto a la solucion de QDs de ZnO 'y se dej6 en reposo durante 24 h para
que precipiten las nanoparticulas de ZnO. Finalmente se removié el sobrenadante y el

precipitado se enjuago con etanol y se dispersé también en etanol para almacenamiento.

Las celdas fotovoltaicas fueron fabricadas a partir de obleas de silicio tipo n con estructura
cristalografica (100). Las muestras fueron limpiadas utilizando el procedimiento estandar de
limpieza RCA de tres pasos [133]. De manera inicial, las muestras de silicio se sumergen en
una solucion 5:1:1 de agua desionizada, H202 (35%) y NH4OH (30%) a una temperatura de
80 °C durante 10 minutos, con el prop6sito de remover los contaminantes organicos. En el
segundo paso se remueve la capa de SiO2 nativo mediante la inmersion de la muestra en una
solucién 50:1 de agua desionizada y HF (49%) durante 1 minuto a temperatura ambiente. En
el tercer paso las muestras de silicio se sumergen en una solucién 5:1:1 de agua desionizada,
H20- (35%) y HCI (37%) a una temperatura de 80 °C durante 10 minutos, con el propdsito
de remover iones metalicos. Finalmente, las muestras se enjuagaron con abundante agua
desionizada y fueron secadas con nitrogeno. Para crear el emisor tipo p y mejorar la

recoleccion y transporte de carga en la parte posterior del dispositivo se impurificaron las
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obleas de silicio con boro y fésforo respectivamente mediante la técnica spin-on-dopant
(SOD) [134]. Se prepararon soluciones (SOD) de boro y fésforo mediante la técnica de sol-
gel. La solucion de boro (impureza tipo p) se depositd por spin-coating en la cara frontal de
una muestra de sacrificio (111) a una velocidad de 1000 R.P.M. (60 s). La solucion SOD de
fosforo (impureza tipo n) se depositd en la cara posterior de la muestra bajo los mismos
parametros y se colocan en una placa a 130 °C para evaporar los solventes organicos. Se
coloca la muestra (100) sobre la muestra de sacrificio utilizando separadores de silicio. Las
muestras se sometieron a un tratamiento térmico a 1000 °C durante 10 minutos para difundir
las impurezas, crear la uniéon p-n y una mayor densidad de impurezas tipo n en la parte
posterior con el proposito de mejorar las propiedades de conductividad del dispositivo. Para
remover la capa de SiO, formada después del tratamiento térmico las muestras dopadas se
sumergen en la solucion de HF durante 2 minutos a temperatura ambiente. Los contactos
eléctricos se depositaron por evaporacion térmica en un sistema VEECO VE-7760. Se
depositaron capas de 200 nm se en ambas caras del dispositivo, utilizando una méascara con
un patron de electrodos en la cara frontal y un deposito completo en la cara posterior.
Finalmente las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico a 580 °C durante 10
minutos para alcanzar el punto eutéctico del sistema Al-Si [135] y asi promover la formacion

de un contacto 6hmico.

Se evaporo el etanol de la solucion de almacenamiento de los QDs de ZnO durante dos horas
a 50 °C, obteniéndose un precipitado sélido, que fue molido en un mortero hasta obtener
polvos finos de ZnO nanoestructurado. El polvo fue dispersado en una solucién comercial de
PMMA disefiada para spin-coating, Microchem 495PMMA-A2 con concentraciones de

0.125, 0.25 y 0.5 mg/ml de polvo de ZnO que se aplicaron a tres juegos de tres celdas
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fotovoltaicas cada uno, las cuales fueron caracterizadas antes y después de la aplicacién de

las capas de ZnO/PMMA por spin-coating.

2.4 Caracterizacion de peliculas delgadas de CdS impurificadas con cobre

Se midio el grosor de las peliculas delgadas con un elipsometro Philips PZ2000 con un laser
He-Ne de 632.8 nm. Se analiz6 la morfologia de las peliculas depositadas mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), con un microscopio electronico JEOL JSM-
7800F, operando con un voltaje de aceleracion de 1 kV. Se realizo un analisis cuantitativo de
la composicion atomica mediante un espectrometro de fluorescencia de rayos-X Bruker S8

Tiger operando a 1 KW con una fuente de rayos-X de rodio.

El anélisis superficial mediante la técnica de caracterizacion XPS de las peliculas delgadas
obtenidas fue efectuada en un equipo VG-Thermo-Fisher XR3 con una fuente de rayos-X
Mg-Ka (1253.6 eV) con un voltaje de anodo de 15 kV. El estudio de la cristalinidad por
difraccion de rayos-X se llevé a cabo en un difractometro Bruker D8 Discover con una
geometria paralela de haz, utilizando una fuente de Cu-Ka de 1.54 A operando a 40 kV, 40
mA. Se obtuvieron micrografias de microscopia electrénica de transmision (TEM) en un
microscopio electronico Tecnai G2 T20 con un voltaje de aceleracion de 300 kV. El analisis
estructural se complemento con espectroscopia Raman, utilizando un equipo Horiba LabRam
HR, con un laser de 488 nm Omnichrome series 43 instalado. Finalmente, el estudio de
fotoluminiscencia se llevé a cabo en un espectrofluorimetro Agilent Cary Eclipse con un
rango de operacion entre 250 — 1100 nm con una resolucién maxima de + 0.2 nm excitando

las muestras con una longitud de onda de 300 nm.
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2.5 Caracterizacion de puntos cuanticos CdTe y CdTe@SiO:

Se caracterizaron los grupos funcionales de muestras de polvos de puntos cuanticos CdTe y
cimulos CdTe@SiO2 con un espectrometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR
por sus siglas en inglés) Perkin EImer Specrum Two equipado con un médulo de reflectancia
total atenuada (ATR) Perkin Elmer UATR. La caracterizacion por fotoluminiscencia
(espectros de emision y excitacion) de las muestras CdTe y CdTe@SiO- se ejecutaron en un
espectrofluorimetro Horiba iHR-320, utilizando como fuente de iluminacién una lampara de
arco xenon de 450 watts, la longitud de onda de excitacion fue controlada por un
monocromador Horiba Triax 320. La morfologia de los QDs de CdTe y los cumulos de
CdTe@SiO> se caracterizO mediante microscopia de barrido-transmision electronica
(STEM) utilizando un detector Deben instalado en un microscopio electrénico de barrido
(SEM) JEOL JSM-7800F operando a 30 kV. Los espectros de transmision utilizados para la
evaluacion de turbidimetria fueron obtenidos en un espectrometro UV-VIS Ocean Optics
USB2000+ conectado mediante fibra optica a una fuente de iluminacion Ocean Optics DH-
2000-BAL. La distribucion de los QDs de CdTe y los cimulos de CdTe@SiO2 en las
peliculas delgadas de PMMA se evalud con microscopia electrénica de barrido (JEOL JSM-
7800F SEM, electrones retro dispersados, 15 kV) y microscopia de epifluorescencia

(microscopio Olympus, objetivo 10X, filtro U-MNU2).

2.6 Caracterizacion de puntos cuanticos de ZnO y parametros de desempefio
de celdas fotovoltaicas de silicio

El espectro de absorcion de la solucién coloidal de QDs de ZnO fue obtenido con un
espectrometro  UV-VIS Ocean Optics Flame. Adicionalmente, las emisiones

fotoluminiscentes de las soluciones antes mencionadas se caracterizaron utilizando el modo
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de fluorescencia del mismo espectrometro conectado mediante una fibra Optica a un
monocromador Newport Oriel 74100 Cornerstone iluminado por una lampara de Xenon de
250 Watts utilizando una longitud de onda de 335 nm para excitar las muestras. La
caracterizacion por difraccion de rayos-X se realizé en un difractémetro Rigaku Ultima IV.
Las micrografias HRTEM fueron obtenidas en un microscopio electrénico JEOL JEM-2010F
operando a 200 kV. El espectro de reflectancia y el grosor de las capas de PMMA fueron
obtenidos en un elipsdmetro espectroscépico Woollam VB-400 VASE. Las curvas de
densidad de corriente-voltaje (J-V) de las celdas solares antes y después de la aplicacion de
las capas de puntos cuanticos de ZnO se obtuvieron en un simulador solar Oriel Sol2A bajo
el espectro de iluminacion solar AM 1.5G (100 mW/cm?). La caracterizacion de eficiencia
cuantica externa (EQE) se realiz6 en un sistema de medicion EQE Newport para evaluar la

respuesta espectral de las celdas antes y después de la aplicacion de las capas ZnO/PMMA.
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3 Resultados y discusion

3.1 Peliculas delgadas de CdS impurificadas con cobre

La Figura 3.1 muestra las mediciones del grosor por elipsometria de 100 puntos de la
superficie de la pelicula de CdS sin impurificar (S0) y la pelicula de CdS impurificada con
cobre (S1). La pelicula delgada SO (Figura 3.1a) tiene un grosor promedio de 100.99 nm con
una desviacion estandar de + 7.68 nm. Para el caso de la muestra impurificada con cobre
(Figura 3.1b) se tiene un grosor promedio de 97.55 nm con una desviacion estandar de + 2.61

nm.

Grosor SO (nm) b) Grosor S1 (nm)
150.8 L 101.1

143.8 99.00

136.8 96.90

129.9 94.80

1229 92.70

1159 90.60

108.9 88.50

102.0 86.40

95.00 84.30

; ,
5 10 15 20 25 30 0o 5 0 5 10 15 20 25 30
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Figura 3.1. Distribucion del grosor de las peliculas delgadas SOy S1
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Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de ambas muestras (Figura 3.2)
permiten una comparacion cualitativa de la superficie de las muestras. Se encontraron

cumulos de particulas mas pequefias y con una distribucion mas densa en el sustrato para el

caso de la pelicula de CdS impurificada con cobre (Figura 3.2b).

~

Figura 3.2. Mirograﬁas SEM de las muestras a) SOy b) S1

La Figura 3.3 muestra los espectros de fluorescencia de rayos-X de las peliculas delgadas SO
y S1. Para ambos casos se pueden observar las lineas de emision Ko y KB del azufre con
energias de 2.30 y 2.46 keV respectivamente. También se observan las lineas de emision La.
y LB del cadmio en 3.12 y 3.31 keV respectivamente. Para el caso de la muestra impurificada
con cobre (S1) se pueden distinguir las lineas de emision Lal, Ka y KB del cobre con energias
de 0.94, 8.04 y 8.98 keV. Se detectaron los elementos silicio, calcio, sodio, magnesio,
aluminio y hierro, los cuales son esperados, ya que forman parte del sustrato de vidrio “soda
lime glass” en donde esta depositado el material semiconductor, la débil sefial de estafio
puede relacionarse con el proceso de fabricacién (vidrio flotado) de los sustratos de vidrio.
Estas sefiales seran omitidas en analisis de la composicion elemental. En la Tabla 3.1 se

presentan las fracciones molares efectivas de los elementos de interés (Cd, S, Cu).
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Tabla 3.1. Composicion efectiva de las muestras SOy S1
Elemento Fraccion molar SO (%) Fraccion molar S1 (%)

Cd 61.77 61.03
S 38.23 37.23
Cu - 1.74

La Tabla 3.1 muestra una reduccion de la fraccion molar de cadmio de la muestra
impurificada respecto a la matriz CdS, pasando de 61.77 % en SO a 61.03 % en S1. Esto
podria explicarse por la posible sustitucion de &tomos de cadmio por cobre, que fue detectado
con una fraccion molar de 1.74 %. Cabe destacar que en ambos casos se obtuvieron peliculas
delgadas con proporciones Cd/S mayores a 1.6, lo que permite mantener la conductividad
tipo n [136] en la muestra impurificada con cobre para su aplicacion como material ventana
en celdas fotovoltaicas, pero al mismo tiempo explotando las modificaciones estructurales
provocadas con la impureza, que pueden crear nuevos centros luminiscentes [137] en el

material, cuyas emisiones pueden ser aprovechadas por el material absorbente (CdTe) de una

celda CdS/CdTe.
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Al iniciar el analisis de caracterizacion XPS se observo el primer efecto superficial de la
impurificacion con cobre en la muestra S1. La Figura 3.4 muestra el espectro de carbono de
las muestras SO y S1 que se utilizan como referencia comparandose con el valor de carbono
adventicio 1s (284.8 eV) para compensar el efecto de carga presente en ambas muestras. Se
obtuvieron valores de correccién de efecto de carga de 3.89 eV para la matriz CdS y 2.69 eV
en la muestra impurificada. Esto pudiera estar asociado con un cambio en la conductividad

de la pelicula delgada impurificada con cobre a raiz de la impurificacion.

Intensidad

284.60 eV

284.77 eV

I 1 T I 1 T 1
294 292 290 288 286 284 282 280
Energia de enlace (eV)

Figura 3.4. Efecto de carga de C 1s (284.8 eV) en muestras SOy S1

La Figura 3.5 muestra el analisis de alta resolucion en el rango de energias de enlace de
interés de las muestras SO y S1. La matriz de CdS (S0) exhibe sefiales fuertes y limpias del
doblete de cadmio 3d (Figura 3.5a) con energias de enlace de 411.69 y 404.94 eV para
fotoelectrones 3da y 3ds/2 respectivamente, también se detecto el tipico ensanchamiento del
doblete Cd 3d presente en el binario 11-V1 CdS [138]. El espectro XPS del doblete de azufre
2p mostrado en le Figura 3.5b muestra un corrimiento quimico de las energias de enlace con
una magnitud de -2.4 eV en los picos fotoelectrénicos 2p12 y 2ps2, obteniéndose valores de

162.67 y 161.52 eV respectivamente, también tipicos de CdS [139]. Se encontraron iones de
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cobre en la superficie de la pelicula impurificada (S1), donde se detectd la interaccion cobre-
azufre con la formacion de posibles compuestos CuS caracterizados con un doblete de cobre
2p con energias de enlace de fotoelectrones 2p1/2 (953.25 eV) y 2pas2 (933.27 eV) mostrados

en la Figura 3.5c.

—— $0-Cadmio a) —— S0-Azufre b)
Cd 3d;, A S 2p,,
——Cd 3dy, iy — S 2py,
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Figura 3.5. Espectros de alta resolucién de los rangos de energia de enlace de a) cadmio en
S0, b) azufre en SOy c) cobre en S1.

El espectro de difraccion de rayos-X de la pelicula delgada de CdS sin impurificar (Figura
3.6) muestra un alto grado de cristalinidad con el plano preferencial de crecimiento cubico
(111) del sulfuro de cadmio con entrada (COD#1011251) en la crystallography open
database [116]. Cabe destacar que la sefial ancha en el rango de posiciones de 15 - 40° es

generada por el sustrato amorfo donde estd depositada la pelicula delgada [140]. La Figura
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3.6 muestra una estructura policristalina de la muestra S1 por efecto de la impurificacion in-
situ, encontrandose los planos (110) y (001) del compuesto CuOgS triclinico
(COD#9014405) asi como los planos (111) del CdS cubico y (210) cubico del compuesto

CuS; (COD#9000742) confirmando la interaccion Cu-S encontrada en XPS.

Cu0,S triclinico (1 -1 0) —S0
/ 9 - S1

CuQ,S triclinico (0 1 -1)

T CdS cubico (11 1)

M ,/CuS2 cubico (21 0)

Intensidad

e

10 20 30 40 50 60 70 80

2 THETA (grados)
Figura 3.6. Difractogramas de las muestras SOy S1

Los picos de difraccion encontrados por debajo de 26 = 20° estan relacionados con la
estructura Calcantita (CuOgS), la cual es un producto que puede ser formado antes de la

incorporacion del ion Cu?* en la matriz.

La estructura monocristalina de la muestra de CdS sin dopar (S0) es evidente en la
micrografia TEM de alta resolucion de la Figura 3.7a con un tamario de particula aproximado
de 5.87 nm. La pelicula delgada impurificada con cobre (S1) mostrada en la Figura 3.7b
muestra la transicion a una estructura policristalina y una reduccion del tamafio de particula

a 4.76 nm, pero conservando el plano de crecimiento preferencial cubico (111) del CdS
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relacionado con la distancia interplanar de 3.35 A encontrada en ambas muestras. La ley de
Bragg relaciona la distancia interplanar d de un cristal con el angulo de difraccion 6 donde
ocurre la interferencia constructiva de los rayos-X incidentes con longitud de onda A

mediante la expresion.

nA = 2dsenf (3.1)

La distancia interplanar de 3.35 A medida en las muestras SO y S1 esta relacionada mediante

la Ecuacion 3.1 con el valor de 260 = 26.59 de la fase cubica (111) del CdS.

Figura 3.7. Micrografias TEM de las muestras a) SOy b) S1. Se muestran las mediciones de
distancia interplanar y el tamafio de los nanocristales.

La espectroscopia vibracional Raman es una técnica no destructiva que otorga informacion
sobre la composicion de un material y su calidad cristalogréafica. Las muestras cristalinas
exhiben espectros Raman estrechos, mientras que las muestras policristalinas o amorfas
tienen espectros mas anchos. La Figura 3.8a muestra la deconvolucién del espectro Raman
de la muestra SO utilizando distribucién Lorentziana, en la cual se detectaron tres modos
opticos longitudinales del CdS de 306 cm™ (1LO), 607 cm™ (2LO) y 913 cm™ (1LO + 2L0O)

[141]. El pequefio pico con nimero de onda 156 cm™ puede asociarse con las vibraciones del
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azufre molecular [142], adicionalmente se observa a la izquierda de los dos modos LO
principales de CdS las frecuencias 273 cm™ (1LO) y 546 cm™ (2LO) asociadas a una
poblacién de nanoparticulas de CdS [143][144]. La Figura 3.8b muestra la deconvolucion
del espectro Raman de la muestra S1, pudiéndose observar una disminucion de la frecuencia
vibracional de los modos 6pticos longitudinales de CdS con valores de 302 cm™ (1LO), 599
cm? (2LO) y 899 cm™ (1LO + 2L0), que puede atribuirse a una mayor densidad en la red
cristalina provocado por la reduccién del tamafio de la particula [145]. También se detecto
en la muestra impurificada con cobre la presencia de los modos 6pticos longitudinales de
CuS con valores de 255 cm™ (1LO) y 558 cm™ (2LO) [146] asi como CuO con los modos

de simetria Big en 344 y 631 cm™ [141].
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Figura 3.8. Espectro Raman de las muestras a) SOy b) S1

Los espectros Raman sin procesamiento de fondo de las muestras SO y S1 (Figura 3.9)
muestran un efecto similar a la espectroscopia Raman de superficie mejorada (SERS por sus
siglas en inglés) que podria ser atribuido a la presencia de atomos de cobre en la superficie

de la pelicula delgada.
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Figura 3.9. Espectro Raman sin procesamiento de fondo de las peliculas SOy S1.

Debido a la reduccién del tamafio de las particulas observadas en TEM con una reduccion
del radio promedio de 2.94 nm para la muestra SO a 2.38 nm para S1. La muestra impurificada
con cobre alcanzo el régimen de confinamiento cuéntico fuerte por tener un radio menor al
radio de excitdn de Bohr del CdS de 2.8 nm [147] llevando a un corrimiento al azul de sus

propiedades oOpticas.

La Figura 3.10 muestra la medicion del espectro de fotoluminiscencia de las muestras SO y
S1 en un rango de temperaturas entre 258 y 298 K. Comparando las emisiones de ambas
muestras, se puede observar en la Figura 3.10b una notable estimulacion en las emisiones de
fotoluminiscencia para la muestra S1, que a diferencia de la muestra SO (Figura 3.10a) se
mantienen relativamente estables en todo el rango de temperatura, con la excepcion de la
emision centrada alrededor de 2.55 eV asociada a la recombinacion excitonica del CdS [141].
Las emisiones mas energéticas de la muestra impurificada (S1) pueden explicarse por la

creacion de nuevas barreras de potencial atribuidas a las fronteras de grano resultantes de la
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transicion a una estructura policristalina y han sido observadas en peliculas delgadas de

semiconductores I1-VI con tamarfios de grano reducidos [148].
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Figura 3.10. Espectros de fotoluminiscencia de las muestras a) SO y b) S1 obtenidas en el
rango de temperaturas 258 - 298 K.

En la deconvolucién de las emisiones a baja temperatura (258 K) de las peliculas SO y S1
(Figura 3.11) se observan emisiones con una energias centradas entre 1.58 y 1.63 eV que se
pueden asociar con vacancias de azufre (VZ~) [149] provocadas por la estequiometria rica
en cadmio en ambas muestras, tal como se observé en fluorescencia de rayos-X. Las

emisiones con energias de 1.75 eV para SO y S1 pueden atribuirse a las recombinaciones de
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trampas superficiales provocadas por la interaccion electron-fonon y a la distribucion de
tamafnos de las nanoparticulas [150][151]. Las emisiones centradas a 2.09 y 2.32 eV,
atribuidas a defectos como el cadmio intersticial (1)) y oxigeno intersticial (I37)
respectivamente [149], y observadas en ambas peliculas, son significativamente mas
importantes en la muestra SO, la atenuacion de estas emisiones se podria explicar por la
existencia de otros tipos de defectos en la muestra impurificada con cobre (S1) con
mecanismos de relajacion mas favorables. La recombinacion exciténica (D°X) del sulfuro de
cadmio con una energia tipica de 2.55 eV se detecté en ambas muestras. Para el caso
particular de la pelicula sin impurificar (SO), se detectd una emisién excitonica adicional a
2.73 eV posiblemente promovida por la existencia de una cierta poblacion de particulas en
régimen de confinamiento fuerte debido a la naturaleza nanoestructurada de las peliculas
crecidas por bafio quimico. El efecto de confinamiento cuantico es mas evidente en la muestra
impurificada con cobre (S1), donde se encuentra la emision excitonica tipica de 2.55 eV con
una menor intensidad, favoreciéndose las emisiones excitonicas de particulas confinadas con
energias de 2.6, 2.75 y 2.84 eV. Cabe sefialar que los nuevos centros luminiscentes y la
buena respuesta Optica de la muestra impurificada con cobre (S1) podria permitir su
aplicacion en dispositivos foténicos como diodos emisores de luz con emisiones en el rango
azul del espectro visible o como convertidores espectrales [152] integrados dentro del

material ventana de celdas fotovoltaicas CdS/CdTe.
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Figura 3.11. Deconvolucion de los espectros de fotoluminiscencia de las muestras a) SOy
b) S1 obtenidos a 258 K.
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3.2 Puntos cuanticos de CdTe recubiertos con silice (CdTe@SiO2)

La Figura 3.12 muestra los espectros FTIR de las muestras CdTe y CdTe@SiO.. El polvo de
los QDs de CdTe sin recubrir exhibe las bandas de estiramiento asimétricas y simétricas del
grupo -COO" (1564 y 1382 cm'%, respectivamente) que estan asociadas a la forma doblemente
desprotonada del TGA [153]. También se detecta el estiramiento C-C (970 cm™) del ion
acetato [154]. La modificacion superficial de la muestra CdTe@SiO- se hace evidente con la
presencia del estiramiento Si-O-Si (1064 cm™) [155], el estiramiento asimétrico Si-OH (960
cm™) [156][157] v la flexion Si-O (801 cm™), estando estos tres Gltimos modos asociados
con particulas de silice. De manera adicional, se encontraron las bandas de estiramiento C-H
asimétricas y simétricas (2925 y 2943 cm™, respectivamente) relacionadas con el surfactante

cationico (CTAB) [158] utilizado en el proceso de recubrimiento con silice.
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Figura 3.12. Espectros FTIR de polvos de CdTe y CdTe@SiOx.

Los espectros de emision normalizados de las muestras CdTe y CdTe@SiO2 bajo
iluminacion UV (A = 320 nm) mostrados en la Figura 3.13a muestran emisiones centradas
dentro del rango de color rojo del espectro visible (647 nm para CdTe y 632 nm para
CdTe@SiOy). El corrimiento al azul observado en las muestras recubiertas con silice ha sido
reportado previamente [159][160] y puede atribuirse a un cambio en la constante dieléctrica
en el ambiente que rodea a las nanoparticulas [161]. De manera adicional se puede observar
en los espectros de excitacion de ambas muestras de la Figura 3.13b, tres bandas de excitacion
anchas centradas alrededor de 320, 412 y 480 nm que para el caso de la muestra CdTe@SiO-
se distingue de la muestra sin recubrir por exhibir una mayor intensidad relativa de excitacion

entre 300 y 400 nm.

La sensibilizacion del espectro de excitacién en el rango de iluminacion ultravioleta de la
muestra recubierta puede ser explicado por una transferencia de energia radiativa entre la

emision de la muestra de SiO- puro hacia los puntos cuénticos CdTe observandose el traslape
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del espectro de emision del SiO: iluminado a 325 nm con un laser He-Cd con uno de los
picos de excitacion de los QDs de CdTe centrado alrededor de 420 nm (Figura 3.13c),

aumentando de manera efectiva la respuesta a la radiacion en este rango de longitud de onda.
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Figura 3.13. Espectros de a) emision de polvos de CdTe y CdTe@SiO», b) comparativa
relativa de los espectros de excitacién de ambas muestras y ¢) la influencia del
recubrimiento de SiO- en el espectro de emision de la muestra CdTe@SiOx.

Como se observa en la Figura 3.13, los puntos cuanticos semiconductores de CdTe se
caracterizan por un espectro de excitacién ancho y emisiones relativamente angostas. Para
evaluar si existe alguna modificacion dependiente de la longitud de onda de excitacion en el
espectro de emision consecuencia del recubrimiento de silice, se caracteriz6 la emision de
ambas muestras en diferentes longitudes de onda de excitaciéon (320, 420 y 480 nm). La

Figura 3.14 muestra esta evaluacion para las muestras de CdTe y CdTe@SiOz. Para ambos
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casos solo existe variacion en la intensidad relativa (acorde al espectro de excitacion) sin

ningun corrimiento notable en la longitud de onda de las emisiones. El largo y eficiente

corrimiento Stokes (~312 nm) de la muestra CdTe@SiO: excitada con 320 nm (Figura 3.14b)

puede ser explotado en conversores espectrales para mejorar el desempefio de celdas

fotovoltaicas [92] [103].
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Figura 3.14. Espectros de emision de polvos de a) CdTe y b) CdTe@SiO: bajo diferentes
longitudes de onda de excitacion.

La micrografia STEM de la muestra de QDs de CdTe sin recubrir (Figura 3.15a) muestra

particulas esferoidales con didmetros menores a 5 nm. El atrapamiento de las nanoparticulas

de CdTe en la silice porosa se observa en la Figura 3.15b con la formacién de cimulos de

puntos cuanticos rodeados con una capa de silice de baja densidad.
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Flga 3.5. aflas muestras a) CdTe y b) CdTe@SiOa.
Para la fabricacién de dispositivos fotdnicos de estado sélido en pelicula delgada basados en
PMMA se requiere que los puntos cuanticos luminiscentes se dispersen de manera adecuada
en un solvente no polar. En este trabajo en particular se evaluo la dispersabilidad de las
muestras CdTe y CdTe@SiO> en cloroformo mediante la evolucion temporal de la turbiedad

de las soluciones.

La turbiedad de una solucion provoca que la luz sea absorbida o dispersada [162]. La

intensidad del haz de luz transmitido se reduce de acuerdo con la expresion

I =1,e7" (3.2)
donde I es la intensidad del haz transmitido, I, la intensidad inicial, [ el camino épticoy 7 la
turbiedad de la solucion. Los valores de 7 utilizados se extrajeron de la Ecuacion (3.2) a partir
de la evolucidn temporal de los espectros de transmision de cada muestra en la linea D del
sodio (589 nm). Al graficar la evolucién de la turbiedad relativa en funcion del tiempo
(t:/7,) de ambas muestras (Figura 3.16) se observa un menor decremento de (7./7,) en la
muestra de CdTe@SiO: en cloroformo. El inserto de la Figura 3.16 muestra de manera
cualitativa la diferencia en dispersabilidad de ambas muestras en cloroformo. Después de

agitar brevemente ambas muestras, las nanoparticulas de CdTe@SiO, se dispersan
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completamente en el solvente y permanecen suficiente tiempo suspendidas para la
preparacion del composito con PMMA. Las particulas de CdTe@SiO, pueden dispersarse
adecuadamente en un solvente no polar como el cloroformo por la posible formacion de una
monocapa de moléculas de agua unidas por puentes de hidrogeno al grupo silanol (Si-OH)

que se localiza en la superficie de las particulas de silice [42].

—a— CdTe-Cloroformo
1.0 - —e— CdTe@SiO,-Cloroformo

T N 1 N I

. —— 77—
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
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Figura 3.16. Evolucion temporal de la turbiedad relativa de las muestras de CdTe y
CdTe@SiO; dispersadas en cloroformo. El inserto muestra de manera cualitativa la
dispersabilidad de ambas muestras.

La micrografia SEM de la pelicula delgada del compdsito PMMA/CdTe (Figura 3.17a)
muestra una distribucion no uniforme de cimulos de particulas de CdTe ademaés de defectos
pronunciados en la matriz de PMMA de la pelicula delgada. Para el caso de la pelicula
delgada del composito PMMA/CdTe@SiO> (Figura 3.17b), se aprecian cimulos de tamafios
menores a 20 um (14.93 £ 5 um) con una evidente mejora en la distribucion de las particulas

y sin afectar la calidad de la pelicula de PMMA.
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Figura 3.17. Micrografias SEM de peliculas delgadas de a) PMMA/CdTe y b)
PMMA/CdTe@SiO> depositadas en silicio. Imagenes de epifluorescencia de peliculas
delgadas c) PMMA/CdTe y d) PMMA/CdTe@SiOa. Los insertos en c) y d) muestran la
emisién de peliculas gruesas depositadas por goteo de las mismas muestras bajo
iluminacion UV.

La marcada diferencia en la distribucion de las particulas observada entre las dos muestras
también es facilmente apreciable en las imagenes de microscopia de epifluorescencia
(Figuras 3.17c y 3.17d) en donde se puede observar la emision de los cimulos de particulas
bajo iluminacién UV. El tipo de distribucidn de microesferas luminiscentes de CdTe@SiO>
en PMMA se ha reportado anteriormente utilizando otra ruta de funcionalizacién [163]. El
efecto macroscadpico de la solubilidad mejorada de los puntos cuanticos de CdTe recubiertos
con silice es evidente comparando los insertos de las Figuras 3.17c y 3.17d, en donde capas
gruesas de los compositos PMMA/CdTe y PMMA/CdTe@SiO; depositadas por goteo fueron

iluminadas con una fuente de luz ultravioleta.
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Ademas de la posible aplicacién de los compositos PMMA/CdTe@SiO. como peliculas
delgadas de conversion espectral para celdas fotovoltaicas de silicio, el polvo obtenido de las
nanoparticulas CdTe@SiO, desecadas puede ser utilizado como nano-fosforo en
aplicaciones de iluminacion donde se requiera un componente rojo. Tanto la muestra de
puntos cuanticos sin recubrir (CdTe) y los recubiertos con silice (CdTe@SiOz), cuentan con
coordenadas de cromaticidad CIE 1931 en el rango del rojo (x = 0.69, y = 0.29) para CdTe y
(x =0.67, y = 0.31) para CdTe@SiO: (Figura 3.18). Los QDs de CdTe tienen un amplio
espectro de excitacién y gracias al recubrimiento de SiO. una buena respuesta a la
iluminacién entre 300 — 400 nm con la ventaja de seguridad adicional del recubrimiento de

silice como aislante de los compuestos de cadmio de los puntos cuanticos.

520 * CdTe

0.8 A CdTe@sio,

0.6
500
>
0.4
620
0.2
46
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
X

Figura 3.18. Diagrama de cromaticidad CIE 1931 de polvos CdTe y CdTe@SiO..
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3.3 Puntos cuanticos de ZnO aplicados en celdas de silicio cristalino

La Figura 3.19a muestra los espectros de absorcidén y emision de los puntos cuanticos de
ZnO. La intensidad del espectro se incrementa rapidamente en longitudes de onda menores
a 350 nm, llegando el espectro a saturacion alrededor de 320 nm. El espectro de
fotoluminiscencia estd centrado alrededor de 510 nm. Existe una separacion de ~ 160 nm
entre el inicio de la absorcion y la emision (corrimiento Stokes) que minimiza las perdidas
por reabsorcién convirtiendo a los QDs de ZnO en convertidores espectrales adecuados para

celdas fotovoltaicas.
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Figura 3.19. Espectros de a) absorcion y fotoluminiscencia de puntos cuanticos de ZnO. b)
calculo de energia de banda prohibida por método gréfico de Tauc.

El espectro de absorcion de los QDs de ZnO (Figura 3.19a) puede ser utilizado para estimar
el valor de la banda prohibida utilizando el método grafico sugerido por Tauc et al. [164] y
complementado por Davis y Mott [165]. La intensidad de la absorcion depende de la

diferencia entre la energia del foton incidente ~v y la banda prohibida del semiconductor E,

(ahv)Y/™ = B(hv — E;) (3.3)
siendo # la constante de Planck, v la frecuencia del fotén, « el coeficiente de absorcion del

semiconductor y B una constante de proporcionalidad. El valor del exponente representa la
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naturaleza de la transicion electronica. El 6xido de zinc es un semiconductor con transiciones
permitidas directas, por lo que tiene un valor de n = 1/2. Cerca del valor de la banda
prohibida, la absorcion se vuelve mas pronunciada y exhibe una region lineal en el grafico
de Tauc. La extrapolacion de esta zona lineal en la Figura 3.19b al valor (ahv)? = 0 arroja

un valor de banda prohibida de 3.63 eV.

El corrimiento al azul en la energia de banda prohibida del semiconductor es indicativo del
régimen de confinamiento fuerte, por lo que se puede utilizar el modelo de Brus para calcular

el radio de las nanoparticulas. Utilizando los parametros E; = 3.37 eV m; = 0.26 my, m;, =

0.59 m,, y € = 8.5¢, propios del ZnO [127] y el valor calculado de energia de banda
prohibida de los puntos cuanticos E,p = 3.63 eV en la Ecuacion (1.11) se obtuvo un radio

de los QDs de ZnO obtenidos de 2.27 nm (D = 4.54 nm).

La Figura 3.20a muestra la deconvolucion de la emision asociada a defectos de los QDs de
Zn0 bajo iluminacién UV (335 nm) que pueden ser aprovechados para mejorar la respuesta
espectral de celdas fotovoltaicas de silicio. En la Figura 3.20b se muestran los diferentes
mecanismos de recombinacién que conforman el espectro de emision. Las transiciones
identificadas ocurren desde el nivel de impureza superficial donadora Zn; (Zn intersticial) a
diferentes niveles aceptores: aceptor superficial por vacancias de zinc (Vzn) a 445 nm,
vacancias de oxigeno (Vo) a 492 nm, aceptor profundo por vacancias de zinc (Vzn) a 530 nm

y oxigeno intersticial (Oi) a 587 nm [166].
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Figura 3.20. a) Deconvolucion de la emision asociada a defectos de los QDs de ZnO. b)

Diagrama esquematico de las transiciones radiativas identificadas.
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Banda prohibida

El difractograma del polvo de QDs ZnO (Figura 3.21a) muestra los picos de difraccion
correspondientes a la estructura hexagonal del 6xido de zinc indexado en la entrada
COD#9011662 de la Chrystallography Open Database [116]. El ensanchamiento de los

picos de difraccion es indicativo de la formacion de materiales nanoestructurados, siendo en

este caso particular nanoparticulas esféricas de ZnO [167].

La micrografia TEM de la Figura 3.21b muestra la distribucién de tamafios de los puntos
cuanticos de ZnO, con un tamafio promedio de 4.42 + 0.65 nm. Adicionalmente, el patron de

difraccion puede ser utilizado para estimar el tamafio de particula mediante la ecuacion de

Scherrer [168]

KA
D = BCos0 (3.4)

donde D es el tamafio del cristalito en nanometros, K es un factor de forma con un valor
aproximado de 0.9 para cristales con forma esférica [169], A es la longitud de onda de la

fuente de rayos-X (1.5406 A del Cu Ka), S es el semi-ancho (FWHM) del pico de difraccion
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en radianes y 6 la posicion angular del pico de difraccion. El resultado de la evaluacion de la

Ecuacidn (3.4) con los picos obtenidos en la Figura 3.21a se muestran en la Tabla 3.2.

15 ‘ N

o RN

o A NN N
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0
Size (nm)

Intensidad

25 30 35 40 45 50 55 60 65 X
2 THETA (grados) :
Figura 3.21. a) Deconvolucion del patrén de difraccion de rayos-X de polvo de QDs de
Zn0. b) Micrografia HRTEM de los puntos cuanticos, en el inserto se muestra de la
distribucion de tamafio de las nanoparticulas obtenidas.

Tabla 3.2. Tamafio de particula ZnO
20 (grados)  (hkl) B (radianes) D (nm)

31.4616 (100)  0.03518 4.10
34.3528 (002)  0.02944 4.93
36.1973 (101)  0.03426 4.26
47.5237 (102)  0.03633 4.17
56.5555 (110)  0.03716 4.23
62.7230 (013)  0.03478 4.67

El tamafio promedio del cristalito (D = 4.39 £+ 0.33 nm) obtenido de la Tabla 3.2 es cercano
al diametro calculado con el modelo de Brus (D = 4.54 nm) y el tamafio promedio de 4.42

nm medido con TEM.

El depdsito de capas antirreflejantes es una técnica ampliamente utilizada en celdas
comerciales para mejorar la absorcion del silicio en el rango de longitudes de onda entre 500
y 700 nm. Se puede reducir la reflectancia de un sustrato aplicando un recubrimiento delgado

con indice de refraccién mayor al del aire y menor al del sustrato. Tal como se muestra en la
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Figura 3.22, si la capa tiene un grosor de un cuarto de la longitud de onda de la luz incidente
A/4, la radiacion reflejada habra recorrido una distancia adicional A1/2, equivalente a un
desfase de 180° (), esto provocara interferencia destructiva, por lo que la energia del haz
tendrd que transmitirse, incrementando la probabilidad de absorcion por el material del

sustrato, en este caso, silicio cristalino.

- X
4_Reﬂe:(|ones fuera de fase | TLcambio de fase

Figura 3.22. Revestimiento antirreflejante de una sola capa.

El grosor de la capa antirreflejante t esta determinado por la anterior condicion y el indice

de refraccion nyg del material utilizado como recubrimiento.

A

4narc

t (3.5)

El indice de refraccién de cualquier material esta en funcion de la longitud de onda,
afortunadamente el indice de refraccién del PMMA, tiene minimas variaciones en torno al

valor n = 1.5 en el rango entre 500 y 700 nm [49].

En general, el grosor t de las peliculas delgadas aplicadas mediante spin-coater es

proporcional al inverso de raiz cuadrada de la velocidad angular w
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t o = (3.6)
La Figura 3.23 muestra la dependencia del efecto antirreflejante en funcion de la longitud de
onda de peliculas delgadas de PMMA con grosores desde 75 a 93 nm controlados por la
velocidad de depdsito. Se observa un corrimiento importante del maximo efecto
antirreflejante de 420 a 500 nm variando la velocidad del spin-coater de 1500 a 1000 R.P.M.
Bajo esta Gltima condicidn, la radiacién solar con longitudes de onda cercanas a 500 nm
puede ser absorbida mas eficientemente por la celda fotovoltaica de silicio. Los puntos
cuénticos de ZnO seran embebidos en las soluciones de PMMA y seran depositados a 1000
R.P.M para aprovechar el efecto antirreflejante de la pelicula delgada de PMMA vy las

caracteristicas de conversion espectral de los puntos cuanticos.

60
Sustrato de silicio
——— 1500 R.P.M. (75 nm)

50 ——— 1400 R.P.M. (80 nm)
_ ——— 1300 R.P.M. (83 nm)
< a0 1200 R.P.M. (85 nm)
s 1100 R.P.M. (88 nm)
%’ ol si+PMMA 1000 R.P.M. (93 nm)
E |
& 20

10

0

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)
Figura 3.23. Dependencia de la reflectancia de capas de PMMA en funcion de la velocidad
de depdsito comparada con silicio puro.
La Figura 3.24 muestra las curvas J-V de las celdas fotovoltaicas de silicio fabricadas antes
y después de la aplicacion de las capas de ZnO/PMMA obtenidas de soluciones de PMMA

con tres diferentes concentraciones de polvo de ZnO (0.125, 0.25 y 0.5 mg/ml). De la Figura
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3.24a a la 3.24c se puede apreciar el efecto positivo en la eficiencia de conversion de las

celdas fotovoltaicas al incrementar la concentracion de puntos cuanticos de ZnO. Los valores

cuantitativos de esta observacion se muestran en la Tabla 3.3, encontrandose mejoras

relativas en la eficiencia de conversion (PCE) de 10.44, 1450 y 19.22 % para

concentraciones de puntos cuanticos de 0.125, 0.25 y 0.5 mg/ml respectivamente.
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Figura 3.24. Curvas J-V de celdas cristalinas de silicio antes (lineas continuas) y después
(lineas punteadas) de la aplicacion de capas de ZnO/PMMA en concentraciones de a) 0.125

0.6

La generacion de fotocorriente depende de la respuesta espectral de las celdas fotovoltaicas,

medida con la eficiencia cuantica externa (EQE). Para la concentracion mas baja de puntos

cuanticos de 0.125 mg/ml (Figura 3.25a) no es apreciable el incremento en EQE esperado
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entre 300 y 400 nm por el efecto de conversion espectral de los QDs de ZnQ y solo se observa

un aumento general por efecto antirreflejante. Al aumentarse la concentracion a 0.25 mg/mi

(Figura 3.25b), se empieza a observar un efecto mas pronunciado del aumento de EQE

respecto a la celda sin recubrimiento en el rango de longitudes de onda de 300 a 400 nm, que

se puede asociar a la absorcion de radiacion en estas longitudes de onda y su remision en un

rango mas favorable (~ 510 nm) para la celda fotovoltaica de silicio. Finalmente, para la

concentracion 0.5 mg/ml (Figura 3.25¢) hay un notable incremento en la respuesta espectral

en longitudes de onda menores a 450 nm, que en adicién al efecto antirreflejante antes

mencionado mejora de manera considerable la generacidn de fotocorriente.
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Figura 3.25. Respuesta espectral y corriente de corto circuito calculada de celdas
cristalinas de silicio antes (lineas continuas) y después (lineas punteadas) de la aplicacion

de capas de ZnO/PMMA en concentraciones de a) 0.125 mg/ml, b) 0.25 mg/ml y c) 0.5

mg/ml.
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Los valores de EQE pueden utilizarse para determinar la densidad de corriente de corto
circuito J,. sin necesidad de medir el area de la celda, que es requerido en el proceso de
caracterizacion de curvas J-V, eliminando posibles errores de medicion del area. El valor de
Jsc puede ser calculado combinando el flujo de fotones dado por el espectro AM 1.5G bg(A)

con el espectro EQE (A) e integrado en el rango de longitudes de onda relevantes.

Jse = =q [, bs(DEQEA)dA (3.7)
Los valores de /. obtenidos con la Ecuacion (3.7) para todas las muestras se muestran en la
Figura 3.25. Los valores de J,. calculados con el espectro de EQE son una medida
independiente de la densidad de corriente, y se incorporaron a la Tabla 3.3 como indicador

de consistencia de los valores medidos.

Tabla 3.3. Pardmetros de desempefio de celdas fotovoltaicas de silicio antes y despueés de la
aplicacion de capas de ZnO/PMMA

Muestra Voc (mV) Jsc (mAlcm2)  Jscde EQE  FF (%) PCE (%) APCE (%)
Conjunto de celdas 1 541.40 29.09 28.68 59.52 9.37
Conjunto 1 + 0.125 mg/ml ZnO 552.32 32.59 3251 57.50 10.35 1044 £0.14
Conjunto de celdas 2 530.20 29.49 28.93 61.71 9.64
Conjunto 2 + 0.25 mg/ml ZnO 543.05 34.94 34.72 58.22 11.04 14.50 £ 0.05
Conjunto de celdas 3 540.43 28.42 27.57 62.32 9.57
Conjunto 3 + 0.5 mg/ml ZnO 549.04 36.21 36.25 57.40 1141 19.22 £ 0.06

El méximo incremento relativo de la eficiencia de conversién, con un valor promedio de
19.22 % alcanzado con de peliculas de ZnO/PMMA con concentracion de ZnO 0.5 mg/ml
puede ser atribuido al efecto sinérgico del efecto antirreflejante de la matriz de PMMA y la
conversion espectral por corrimiento Stokes de los puntos cuanticos de ZnO que mejora la
respuesta espectral de las celdas fotovoltaicas. El conjunto de efectos mencionados se

muestra en la Figura 3.26.
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Figura 3.26. Mecanismo de conversién espectral de QDs de ZnO (lineas azules). Efecto
antirreflejante (lineas negras) y el efecto de la capa ZnO/PMMA efectos en el espectro EQE
(lineas rojas).
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4 Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) impurificadas con cobre por la
técnica in-situ. La influencia del ion metalico Cu?* fue evidente en la modificacion de las
caracteristicas estructurales y opticas de la matriz de CdS, encontrandose la transicién de una
estructura monocristalina cibica a una estructura policristalina y la reduccion del tamafio de
particula. Estos cambios estructurales provocaron defectos cristalinos promotores de nuevos
centros luminiscentes y una mejor respuesta optica por efecto del confinamiento cuantico.
Esto abre la posibilidad de aplicaciones en la fabricacion de dispositivos fotonicos como
diodos emisores de luz con emisiones en el rango azul del espectro visible o convertidores
espectrales dentro del material ventana de celdas fotovoltaicas CdS/CdTe obtenidos mediante
una técnica de sintesis con bajo consumo energético y reproducible como lo es el depdsito

por bafio quimico (CBD).

Se obtuvieron puntos cuanticos de CdTe y se recubrieron con silice (CdTe@SiO2) con una
variacion del método de Stober. La modificacion de la superficie de puntos cuanticos de
CdTe mediante recubrimiento con silice aumentd la respuesta a la iluminacion ultravioleta y
mejord la dispersion en cloroformo de estas nanoparticulas, lo cual permitié la fabricacion
de compositos PMMA/CdTe@SiO> altamente luminiscentes adecuados para aplicaciones
fotonicas de estado solido como los conversores espectrales para celdas fotovoltaicas.
Adicionalmente el polvo de CdTe@SiO2 obtenido tiene potenciales aplicaciones como nano-

fosforo de emision roja para aplicaciones de iluminacion.
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Se sintetizaron y caracterizaron puntos cuanticos de ZnO y se incorporaron en peliculas
delgadas de PMMA depositadas por spin-coating con un grosor optimizado para efecto
antirreflejante. Se fabricaron celdas fotovoltaicas de silicio cristalino y se aplicaron capas de
ZnO/PMMA con diferentes concentraciones de puntos cuanticos. Se alcanzé un incremento
maximo relativo de eficiencia de conversion de 19.22 % de las celdas solares de silicio con
capas de ZnO/PMMA con una concentracion de QDs de ZnO de 0.5 mg/ml gracias al efecto
sinérgico del efecto antirreflejante de la matriz polimérica de PMMA vy los efectos de
conversion espectral (emisién con corrimiento Stokes de la radiacion absorbida) de los
puntos cuanticos de ZnO, los cual mejoré la respuesta espectral global de las celdas
fotovoltaicas fabricadas. Estos resultados experimentales muestran la posibilidad de aplicar
las peliculas delgadas de ZnO/PMMA en la superficie de celdas solares de silicio para

mejorar el rendimiento de la foto-generacion.
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5 Anexos

5.1 Ruta de sintesis propuesta de peliculas delgadas impurificadas con cobre
La ruta de reaccion propuesta [170] para el crecimiento de las peliculas de CdS inicia con la
reaccion del cloruro de cadmio (CdClz) con hidroxido de sodio (NaOH), obteniéndose

hidréxido de cadmio (Cd(OH)y).

CdCl, + 2NaOH — Cd(OH), + 2Na* + 2Cl- (5.1)

El proceso de impurificacion in-situ para las peliculas de CdS impurificadas con cobre se
inicia al agregar el Cu(NOs)2 a la solucidn precursora justo antes que el agente acomplejante.

Al disociarse el Cu(NO3); se liberan iones Cu?*.

Cu(NO3), — Cu* + 2(NO3)™ (5.2)
Al agregar el agente acomplejante (NH4NO3), el Cd(OH). obtenido en la reaccion anterior
forma el ion complejo tetramincadmio (I1) ([Cd(NHs)4]?"). Para el caso de las peliculas
impurificadas con cobre, existe la posibilidad de formaciéon de complejos de coordinacion

similares con los iones Cu?* disponibles.

Cd(OH), + 4NH,NO; + 24H,0 — [Cd(NH3),]** + 4NH} + 380H™ (5.3)
La liberacion de los iones Cd?* del ion complejo [Cd(NH3)4]?* es una reaccion reversible con
valor de pKa = 6.6, por lo que manteniendo un pH entre neutro y basico es posible favorecer
el lado derecho de la ecuacion, pero liberando los iones de cadmio de manera lenta y

controlada.

[CA(NH3),]*" 2 Cd?* + 4NH; (5.4)

Al agregar la solucién acuosa de tiourea (SC(NH.)2) a la solucion precursora y aumentar la

temperatura en el recirculador se inician las siguientes reacciones:
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SC(NH,), + 3H,0 = HS™ + CO,(g) + 2NHz(g) + H307 (5.5)
HS™ + OH™ 2 H,0 + S?~ (5.6)
Cabe sefialar que la disociacion de la tiourea es un proceso complejo de multiples pasos, por
lo que la liberacion de iones S? también es controlada, favoreciendo un crecimiento ordenado

de las peliculas delgadas de CdS en el sustrato.

Cd?* 4+ S2~ - CdS (5.7)
Los iones Cu?* disponibles en la solucion precursora para la pelicula impurificada
perturbaran el cristal de la matriz de CdS, pudiéndose formar sulfuros y 6xidos de cobre con

los 4&tomos disponibles en la solucion precursora.

5.2 Ruta de sintesis propuesta de puntos cuanticos de CdTe y su recubrimiento
con silice (CdTe@SiOy)

La ruta de reaccion propuesta inicia con la disociacion del acetato de cadmio en agua

Cd(CH3C00), — Cd?* + 2CH;C00~ (5.8)
Al agregar el TGA a la solucion con el acetato de cadmio, el valor de pH es de
aproximadamente 6, por lo que se supera la primera constante de disociacion acida del TGA

(pKacoon = 3.67) [153]

HSCH,CO,H 2 HSCH,CO,™ + H* (5.9)
Al llevar el valor del pH hasta 10.5 con el NaOH, se supera la segunda constante de

disociacion del TGA (pKasn = 10.31) [153]

HSCH,CO,” 2 ~SCH,C0,” + H* (5.10)

Se disocia el telurito de potasio en agua en la otra solucion

74



K,TeO; —» 2K* + Te03™ (5.11)

Te03%” — Te** + 302 (5.12)
Se mezclan las soluciones que contienen los iones de Cd y Te, pero todavia no se forman los
niicleos de CdTe. Para esto se requiere que el NaBH4 se disocie y reduzca el Te*" a Te*. A
partir de ese momento el proceso de nucleacion del CdTe inicia. Con la energia adicional
obtenida al subir latemperaturaa 100 °C en el recirculador, el crecimiento del CdTe se realiza
de manera mas eficiente, pero es detenida debido a que el teluro es el reactivo limitante. El
TGA se sigue descomponiendo a esta temperatura y libera iones S%, que pueden reaccionar

con los iones restantes Cd?* y es posible la formacion una capa de CdS (Figura 5.1).

cds

Figura 5.1. Estructura nlcleo/coraza propuesta para QDs de CdTe funcionalizados con
TGA.

El proceso de crecimiento de la red de silice utilizado como recubrimiento para los puntos
cuanticos inicia con el ataque del ion OH™ a la molécula de TEOS (Si(OC2Hs)4) por un

mecanismo nucledfilo [171].
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Si(0C,Hs), + 4H,0 — Si(OH), + 4C,H,0H (5.13)
El &cido silicico (Si(OH)4) se convierte en nucleos de SiO; y el crecimiento de la red (gel) se
lleva a cabo por adicion de capas de Si(OH)4 y la posterior conversion y condensacion del

SiOo.
Si(OH), = Si0, | +2H,0 (5.14)

La unidad minima de la red de silice es el tetraedro de SiOs, de la cual se forma una red
amorfa con relacién efectiva 1:2 entre silice y oxigeno (SiOz), quedando enlaces libres que

serén ocupados por iones OH" en la superficie de las particulas (Figura 5.2).

HO\ HO\. o) .’OH OH
gi— S~ "SIy /
75 0"\ I "O—Siy
0 \ O O /S0
/ I’ N O

Figura 5.2. Estructura superficial de la red de silice.

El crecimiento de las particulas de silice porosas gracias al andamiaje creado por el
surfactante (CTAB) permite tener cimulos de puntos cuanticos embebidos en las particulas

de silice.

La Figura 5.3 muestra la emisién de las muestras CdTe y CdTe@SiO2 después de haber sido
desecadas por 24 horas. En la parte superior se observa la emision de ambas muestras
iluminadas con una lampara UV Steren LAM-150 UV cuya emision paso a través de un filtro
pasa banda con maxima transmitancia centrada alrededor de 365 nm. La parte inferior de la
Figura 5.3 muestra la emision de ambas muestras bajo la lampara UV Steren sin filtro. El

color rosa observado en la muestra CdTe@SiO> en la parte inferior de la Figura 5.3 es
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consecuencia de la emision roja de los QDs sumada con la dispersion del componente azul

de la lampara provocada por las particulas de silice.

cdTe CdTe@Si0,

Figura 5.3. Emision fotoluminiscente de polvos de muestras de CdTe y CdTe@SiO: bajo
iluminacion UV.

5.3 Ruta de sintesis propuesta de puntos cuanticos de ZnO
En un ambiente quimico basico, los iones de Zn?* del acetato de zinc reaccionan con los iones

OH- del solvente [172].

Zn(CH3C00), + (OH)™ - HO — Zn — CH3C00 + CH;C00~ (5.15)
HO — ZnCH;C0O0 + (OH)~ = Zn(OH), + CH5C00~ (5.16)
Zn?* + 20H~ - Zn(OH), (5.17)

Al llevar la solucion precursora a sonicacion durante 3 horas, se realiza la conversion de
Zn(OH)2 a ZnO debido al aumento de temperatura generado por puntos cavitacionales

promovidos por la energia de sonicacion [173] obteniéndose las nanoparticulas de ZnO.

A
Zn(OH), - ZnO + H,0 (5.18)
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particle size and the defects created by the Cu® metallic ion in the doped sample in whole
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Abstract

This work presents the synthesis and characterization of nanostructured cadmium sulfide thin films obtained by an ammonia-
free chemical bath deposition process. Different levels of Cu ion doping were achieved by the ion exchange method of CdS
at room temperature. The main objective was to control the energy band gap adjusting the copper concentration and to gather
information about Cu-doped CdS thin films. Optical absorbance measurements were performed to obtain the band gap value
through Tauc’s plot method. XPS measurements were used to obtain the copper and cadmium concentration. In addition, SEM
micrographs were collected to obtain information about surface and structural arrangement on Cu-doped CdS thin films. It
was also found that the exchange of cadmium by Cu-ions promoted the formation of a hexagonal crystalline structure, which
was different than the initial pure cubic structure. Through optical characterization, it is possible to evaluate the impact of
the metallic dopant on the band gap value, finding that it can be controlled by the percentage of added copper. which opens
the possibility of applying this material to the development of electronic devices such as field effect transistors. In addition,
a prototype of a MOS structure was fabricated employing both the undoped and the Cu-doped CdS thin film to corroborate
its possible application as a field effect transistor.

1 Introduction research groups have been investigating this material due to

its optical and opto-electronical properties, which allow its

It is known that the study of [I-V] semiconductors has gen-
erated a lot of attention in the material science community
over the pasts decades due to the possibility of structural
and optical modifications given by the quantum confinement
effect [1, 2] and the very interesting properties achieved
by the metallic ion doping [3-5]. One of the most attrac-
tive II-VI-type semiconductors is cadmium sulfide (CdS),
since it is a n-type photo-sensible semiconductor, with a
direct band gap value of 2.4 eV at room temperature. Many
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use in applications such as solar cells [6, 7], thin film tran-
sistors [8, 9], photo diedes [10] and light-emitting diodes
(LED) [11, 12]. CdS crystals can be grown in two distinct
structural phases: cubic (Zinc-blende) and hexagonal (wurtz-
ite} [13]. In addition, CdS thin films can be produced by dif-
ferent techniques including: sol-gel [ 14], close spaced vapor
transport (CSVT) [15], pulsed laser deposition (PLD) [16],
RF sputtering [17]. chemical vapor deposition (CVD) [15,
19], spray pyrolysis (SP) [20, 21] and chemical bath depo-
sition (CBID) [7. 8, 22]. The latter technique was chosen in
the present work due to the fact that it does not require high
vacuums nor high temperatures so there is no emission of
toxic gases [23]. Chemical bath deposition employs a con-
trolled chemical reaction to deposit nanostructured thin films
through a complexing agent [24]. It is worth to mention that
typical chemical bath deposition of CdS thin films employs
ammonia as complexing agent for the cadmium ions in the
reaction solution. It is evident that the large-scale fabrica-
tion of CdS thin films, employing great amounts ammonia,
could rise some serious environmental issues due to its high
volatility and toxicity. Furthermore, the high volatility of

@ Springer
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5.4.3 Puntos cuanticos v sus aplicaciones

CHAPTER THIRTEEN

Down-shifting by quantum dots
for silicon solar cell applications
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13.1 Introduction

Silicon is the second most abundant element available in the earth’s
crust, it has relatively low production costs, and the processing techniques
for electronic applications are well established. These are some of the reasons
underlying the fact that worldwide, silicon-based solar cells are still the most
widely employed type for electrical cumrent generation and are stll in
continuous development [1.2]. The seminal work of William Shockley
and Hans . Queisser [3] theoretically detailed the limits of single p—n junc-
tion solar cell that rendered the well-known upper efficiency limit of 30% in
a semiconductor at room temperature with a 1.1 eV band gap. More recent
calculations using the AM1.5G solar spectrum instead of the black body ra-
diation approximation used in the Shockley's and Queisser’s original work
rendered an efficiency value of 32.23% with a 1.1eV band gap, with
maximum theoretical efficiency of 33.16% at 1.34 ¢V [4].

Crystalline silicon has an energy separation from the valence band to the
conduction band of around 1.1 eV, value that corresponds to an approxi-
mate wavelength of 1100 nm. This band gap falls within the range suggested
by the Shockley—Queisser limit for reaching the upper efficiency limit and
makes silicon suitable for photovoltaic applications. When studying the los-
ses associated with the radiation spectrum, it is important to mention that in
addition to the transparency to wavelengths longer to 1100 nm, there are
other important losses above the band gap energy. The excess energy of
incoming photons from the solar irradiation with energy above the band
gap 1s lost by the emission of phonons by the lattice in a process known

as thermalizadon [5].

Solar Cells and Lighe Management
ISBMN: 978-0-08-102762-2 © 2020 Elsevier Lud.
https:/ /dotorg /10,101 6/B97 8-0-08-102762-2.00013-6 All rights reserved. 443
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ARTICLEINFO ABSTRACT
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Silica-coated cadmium telluride quantum dotz (CATe@Si0;) exhibit increazed senzitiviey o UV illumination
+within the 500400 nm range, allowing long and efficient Stokea-chifted emisciona with mere than 500 nm of
separation from the excitation source. In addition, the surface modification of water-zoluble CdTe quantum dot:
promotes a better dispersibility in 2 noa-polar solvent (chloroform), allowing the facile fabrication of 2 highly

luminszcant PMMA /CdTe@5i02 comporite with uniformly distributed CdT=@5i02 clusters suitabls for photonic

applicationz.

1. Introduction

Colloidal semiconductor nancerystals, particulardy quantum dets
{0Dz) have become an important research subject due to their inter-
esting optical propertics given by the quantum confinement effect in all
three spatial directions [1,2]. For most semiconductors, the confinement
effects like higher band gap energy and the transition from continuous to
quantized energy level: normally occurs when the particle size iz
reduced below a critieal size known as the exciton Bohr radies [3].
Additionally, the nanometric dimensions increase the surface to volume
ratio enhancing their photoclectronic properties. Cadmium telluride
(CdTe) iz a prominent [I-V] semiconductor with a direct band gap of
1.475 &V [4] with important applications in high-efficiency thin-film
solar eells [5-7], radiation detectors [2.9] and optieal filters [10].
Nanostructured CdTe m the form of quantum dots, exiubit attractive
featurez such as broad excitabion spectra with narrow and intense
emizsion peaks that are size-dependent [11]. Thiz enables a new breed of
applications like biclogical probes [12,13], non-linear optics [14] and
light-emitting deviess [15]. Thin filme fabricated with emall amounts of
unmodified, water-soluble CdTe Dz embedded mm PMMA applied on the
surface of commerecial silicon selar cells, exhibited relative increases In
power conversion cfficiency (PCE) up to 6.75% [16]. There iz a possi-
bility to achieve better PCE from silicon solar cells, inersasing the
sensitivity of CdTe QD= to UV ilhimination (300 — 400 nm) and

+ Corresponding auther.
E-moil address: mario@alvares uzon.mx (M.E Alvarez-Ramoa).

httpa://doiorg/10.1016,j.chemp 2021.111102

enhancing the dispersibility of CdTe 0Dz in the non-polar solution of
PMMA. Silica particles obtained with the sol-gel method exhibited blue
emission with excitation spectra below 400 nm [17]. Given thiz optical
feature, a siliea coating applied to the surface of CdTe QDs could actaza
sensitizer for UV light by radiative energy transfer.

Additionally, the integration of colleidal quantum dets into a solid
substrate iz essential to the development of new photonie deviees.
Incorporation of oil-based colloidal QDe in polymers has been demon-
strated to be a viable approach to obtain solid-state deviees [18,19],
unfortunately, most hydrophobic CdTe QDs require inert atmosphere
conditions [20-22] given the high reactivity of some of the precursors
with oxygen, increazing the complexity and coet of the synthesiz pro-
cezzes. On the other hand, high-quality water-soluble CdTe QDs can be
obtained under standard laboratery condifions [23] without using
highly dangerous precursors like HaTe, but having the dizadvantage of
being immiscible in non-polar solvents, which iz needed to achiewe
dizperzion in a polymeric matrix like poly{methyl methacrylate)
(PMMA). PMMA is an important thermoplastic that iz widely used as
optical lenses and sheet glazing material because of its high weather
resistance and transparency to wavelengths in the UV-visible range
[24]. The surface modifieation of water-soluble CdTe QDs due to siliea
coating can increase the disperaibility of CdTe@ 510, nanoparticles ina
non-polar solvent like chloroform [25]. To evaluate the structural and
optical impact of the 510, coating in the CdTe quantum dots, the surface

Received 21 September 2020; Received in revized form 5 January 2021; Accepted 5 January 2021

Available online 9 January 2021
0301-0104,% 2021 Eleevier B.V. All rights reserved.
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Absmrace—In  the present work, the synthesis and
characterization of photoluminescent Zn0O quantum dots
(QD:) and their effect in the performamnce of in-house-
fabricated single erystal silicon zolar cellz iz detailed. The
down-zhifting effects of the colloidal guantum dot: were
characterized by collecting and analyzing their abzorption
and  photoluminescence  spectra.  Additionally, the
crystallographic amalysiz was performed employving X-ray
diffraction (XED¥). Results from previous reports employing
pH 10 and pH 12 value: during synthesiz indicate average
power conversion efficiency (PCE) improvements as high as
14.14 % when utiizing pH 12 Zn0 + PADA film: [1]. Given
the promising improvements achieved with pH 12 Zn0Q QDs,
optimization of the ZnO/PAMMA layers was performed. The
performance parameters of the fabricated solar cell: before
and after the application of the Zn0 QD: layers was evaluated
by current density-veltaze (J-V) curves and external guantum
efficiency (EQE) characterization, resulting on average PCE
improvements up to 19.210%,

Keywords—guanmm dots, down-shifting, selar cells

I INTRODUCTION

Silicon is the second most abundant element available
on earth, it has relatively low production costs and the
processing techmigues are well-established Additionally,
silicon-based solar cells exhibat relatively high efficiencies.
Therefore, silicon-based solar cells remain the most
frequently used photovoltaic devices and are still under
contimuous development [2]. However, it 1s still considered
cntical to enhance their performance to promote their
widespread utilization. When studying the losses associated
with the radiation spectrum, 1t is important to mention that
in addition to the transparency to wavelengths longer to
1100 nm there are other important losses above the band gap
energy. The excess energy of incoming photons from the
solar uradiation with energy above the band gap 1s lost by
the emission of phonons by the lathice in a process known
as thermalization [3]. In addition to the excess energy lost
by thermalization, only a small fraction of light withim the
300400 nm range 15 converted n electron-hole pairs due
superficial absorption of silicon. A wiable approach to
enhance the energy harvesting in the UV region has been

878-1-7281-3286-0v19/531.00 ©2019 |EEE

the use of spectral converting matenials hike down-shifting
quantum dots {QDs). These semiconductor nanocrystals
exhibit three-dimensional quantum confinement, where the
energetic states of electrons, holes and excitons have
discrete values, and are size-dependent. Additionally. the
surface fo volume ratio is increased, enhancing their
photoelectronic properties. Quantum dots absorb high-
energy photons and re-emit them at wavelengths more
sutable for absorption by a silicon selar cell [4]
Particularly. ZnQ 1z a I-VI wide directbandgap
semiconductor (3.37 V) with multiple optoelectronic
applications ranging from blue lasers te solar cells [S][6].
Several mechanisms can be associated by the visible
photoluminescence of Zn0 (QDs, mcluding the
recombination of confined excitons in nanostuctured ZnO
particles [7] and surface impurities or defects which
generates electron and hele traps within the electronic levels
71181

II. QUANTUM DOT SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

In previous works [1][9] it has been concluded that pH
12 ZnO QDs exhibit the best absorption and emission
features required for dewn-shiftimg applications on solar
cells, therefore the present work will be focused on pH 12
Zn0 QDs.

The Colloidal Zn0O QDs soluhion was using a
controlled-precipitation route [10]. Starting with a 0.02 M
solution of Zinc Acetate, the pH is adjusted adding a 0.1 M
LiOH solution dropwise under constant sturing until the
targeted pH value of 12 was achieved. Zn®™ from zic
acetate react with OH  ions in a basic chemical environment
forming Zn(OH):. Afterwards, the precursor solutions were
placed n an ultrasomic bath for 3 h. In this step the Zn{0H):
te Zn0Q conversion occurs by the microthermal heating
generated by cavitational hot spots promoted by the
sonication energy [11].

Once the reaction in the ulitrasonic bath was completed,
the synthesized quantum dots were purified by extracting
the unreacted products and collecting the nanoparticles from
the ZnQ solution. With this purpese a non-solvent (hexane)
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