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Resumen

La presente tesis aborda el estudio de las propiedades fisicoquimicas y fotoelec-
troquimicas de membranas de nanotubos de TiO, modificadas con puntos cudnticos o
“quantum dots” (Qdots) de CdSe para su potencial empleo como fotodnodos para celdas
solares sensibilizadas con Qdots o “Quantum Dot Sensitized Solar Cells” (QDSSC). Este tra-
bajo también esta abocado a la busqueda de diferentes estrategias para mejorar la efi-
ciencia de conversion de energia solar en energia eléctrica de dichas superficies fotoacti-

vas.

La primera parte de la tesis consta de la introduccidn y la presentacién de los ob-
jetivos. El primer capitulo es una introduccién de los conceptos basicos acerca de la ener-
gia solar y dispositivos fotovoltaicos. Se exponen los hechos que justifican el estudio y
desarrollo en torno al aprovechamiento de este tipo de energia y se presenta el contexto
general de los dispositivos fotolvoltaicos, en la actualidad y particularmente en la Argen-
tina. En el capitulo 2 se introducen conceptos fundamentales de las celdas solares sensi-
bilizadas con Qdots. Se explican las partes constituyentes de las celdas solares, su modo
de operacion y el mecanismo cinético en la generacién de la fotocorriente. Se enumeran
y explican brevemente las diferentes técnicas de caracterizacion morfoldgica y funcional
de este tipo de celdas solares. En el capitulo 3 se menciona el objetivo principal de la tesis

y se enumeran los objetivos especificos para llevar a cabo la presente investigacién.

En la segunda parte de la tesis se presentan los resultados logrados. Se aborda la
sintesis y caracterizacion de arreglos nanotubulares de TiO; obtenidos por anodizacién
electroquimica del titanio en el capitulo 4 y de Qdots de CdSe y CulnS; por las metodolo-
gias de inyeccidn en caliente y termdlisis en el capitulo 5. En el capitulo 6 se presentan los
estudios llevados a cabo acerca del proceso de sensibilizacién dptica a través de la modi-
ficacion superficial de los nanotubos de TiO; por la adsorcidn directa de Qdots de CdSe,
en la busqueda de las mejores condiciones para lograr un grado de cubrimiento éptimo.
Se exponen también los resultados de la caracterizacién de la respuesta fotoelectroqui-
mica de las membranas de nanotubos modificadas con Qdots, empleadas como fotoano-

dos. En el capitulo 7 se analizan los cambios causados por el tratamiento térmico en las

Vii
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propiedades eléctricas y fisicoquimicas de los fotodnodos y se exponen las condiciones
6ptimas de tratamiento térmico encontradas para lograr aumentos en la fotocorriente
generada. El capitulo 8 estd abocado en los detalles de la construccién de celdas solares
sensibilizadas con Qdots. Se exponen los resultados obtenidos relacionados con la carac-
terizacién de las celdas armadas, empleando los fotodnodos obtenidos y estudiados en
los capitulos previos y se discute sobre los aspectos a mejorar en cuanto a la construccion
de estas celdas. El capitulo 9 aborda la tematica de generacién de Hidrégeno por la rup-
tura fotoelectroquimica del agua y los resultados obtenidos empleando como fotodnodo
la membrana de nanotubos de TiO». Finalmente se presentan las principales proyecciones

en vistas de continuar con dicho trabajo en el futuro.

La tercera parte de la tesis aborda las conclusiones principales de la tesis y las pro-

yecciones a futuro, en el capitulo 10.
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Abstract

This PhD thesis is about the study of the physicochemical and photoelectrochemi-
cal properties of TiO2 nanotubes decorated with colloidal CdSe quantum dots (Qdots) for
its potential use as photoanodes for “Quantum Dot Sensitized Solar Cells” (QDSSC). The
aim of this work is also the search of strategies to improve the Solar to Electrical Energy

conversion efficiency of those photoactive materials.

The first part consists of the introduction and presentation of the main objectives.
The first chapter is an introduction of the basic concepts regarding solar energy and pho-
tovoltaic devices. In this chapter the facts that justify the study and development related
to the exploitation of this kind of energy and the general and present context of photo-
voltaic devices, particularly in Argentina are discussed. In chapter 2, the fundamental
concepts of Qdots sensitized solar cells are introduced. The components of solar cells, its
operational mode and the kinetic mechanism of photocurrent generation are explained.
Different characterization techniques for this kind of solar cells are listed and breifly de-
scribed. In chapter 3, the main objective together with a list of specific objectives for this

thesis are presented.

The second part of the thesis is about the achieved results. The synthetic proce-
dure and characterization of TiO2 nanotubular arrangements, obtained by electrochemi-
cal anodization of titanium foils is presented in chapter 4 and the obtaining of CdSe and
CulnS; Qdots through the methodologies of “hot injection method” and thermolysis in
chapter 5. In chapter 6, the studies concerning the optical sensitization by means of sur-
face modification of TiO; nanotubes with CdSe Qdots through direct adsorption are pre-
sented, orcién directa de Qdots de CdSe, in the search for the best conditions to achieve
an optimum coverage degree. The results of the photoelectrochemical response of the
nanotubes membranes modified with Qdots, used as photoanodes, are showed. In chap-
ter 7 the changes caused by the thermal treatment in the electrical and physicochemical
properties of the photoanodes are analyzed and the optimal heat treatment conditions

found to achieve increases in the photocurrent generated are exposed. Chapter 8 is de-
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voted to the details of the construction of Qdots sensitized solar cells. The obtained re-
sults related to the characterization of the prepared cells employing the photoanodes
studied in the previous chapters are presented. Also, a discussion of the aspects to im-
prove in terms of the construction of these cells is stated. Chapter 9 deals with the subject
of hydrogen generation by photoelectrochemical water splitting and the results obtained
using TiO2 nanotubes membrane as a photoanode. Finally, the main projections are pre-

sented in order to continue with this work in the future.

The third part of the thesis addresses the main conclusions of the thesis and the

projections for the future, in chapter 10.
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Capitulo 1: Energia solar y dispositivos fotovoltaicos

CAPITULO 1

Energia solar y dispositivos fotovoltaicos

En el capitulo se desarrolla conceptos bdsicos acerca de la energia solar, los hechos
que justifican el estudio y desarrollo en torno a la misma y a los dispositivos
fotovoltaicos. Acerca de estos ultimos se menciona su desarrollo, desde su
descubrimiento hasta la actualidad, se describe brevemente su funcionamiento, su
clasificacion y se mencionan los pardmetros importantes para caracterizar su
eficiencia y desempefo en relacion con conceptos bdsicos de la fisica de
semiconductores. Se resume el contexto de la energia solar en la Argentina.

1.1 Introduccion: Energia solar y dispositivos fotovoltaicos.

El crecimiento constante en la demanda de energia por parte de la poblacidn
junto con el calentamiento global son dos de los mayores problemas del siglo 21. En
relacion con el calentamiento global, se vuelve indispensable disminuir la emisién de
gases de efecto invernadero, en especial el CO,. Para explicar brevemente el efecto
invernadero, debemos tener en cuenta que la temperatura del planeta es el resultado
de un equilibro establecido entre la energia solar que ingresa a la Tierra en forma de
radiacion, principalmente como luz visible y calor y la energia que es reemitida como
calor disipado hacia el espacio por parte del planeta. La salida de radiacién reemitida por
la Tierra estd fuertemente afectada por la presencia y composicién de la atmdsfera. Si
no tuviésemos atmadsfera, como es el caso de la Luna, la temperatura de la Tierra seria
aproximadamente -18°C. Sin embargo, el vapor de agua, el CO; presente en cantidades
normales (~270 ppm) y el gas metano en la atmdsfera son los compuestos que absorben
principalmente la radiacidén reemitida, evitando el escape de esta energia de la Tierra y
manteniendo al planeta a una temperatura promedio de 15°C. Las actividades humanas
emiten cada vez mas cantidad de CO; principalmente y otros gases que también causan
el mismo efecto como el metano, éxidos nitrosos y compuestos clorofluorcarbonados
(CFC's) [1]. Estos gases acentuan el efecto invernadero a niveles muy por encima de los
naturales, con lo cual la temperatura de la Tierra aumenta afio a afio [2]. Si bien los
CFC’s y el metano presentan una mayor capacidad de absorber el calor, impidiendo su

escape al espacio, en comparacion con el CO, se habla de este Ultimo como el principal
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gas que incrementa el efecto invernadero debido a que es el gas que se produce y
acumula en mayor medida como consecuencia de las actividades humanas [3].
Mayoritariamente el CO; proviene del proceso de combustién de hidrocarburos, carbdén
y gas (combustibles de origen fésil, no renovables). Por razones econdmicas, estas
ultimas son las fuentes mas ampliamente utilizadas, cubriendo aproximadamente el 80%
del consumo energético por parte de las industrias y la poblacién civil. Los primeros
estudios sobre el efecto invernadero datan de mediados de la década de 1990, siendo el
trabajo de Richard A. Kerr publicado en la revista Science en 1995 [4] uno de los
primeros reportes en donde se reconoce y se da el primer aviso de “alarma” sobre el
calentamiento global. Como se muestra en la Figura 1, existe una correlacién directa
entre el incremento afio por afio en la cantidad de CO; en la atmdsfera con el aumento
en la temperatura media del planeta. Extrapolando a futuro en base a evidencias
presentes, se calcula que los niveles efectivos de CO, van a duplicarse respecto a los
actuales en el afio 2030, generando asi un aumento de 1 a 4 °C en la temperatura media
de la Tierra. Esto llevara a cambios en las corrientes de vientos y lluvias, lo cual generara
sequias extremas en algunas zonas mediterraneas y el derretimiento de los hielos de los

casquetes polares, lo que llevaria al aumento del nivel de las aguas oceanicas.
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Figura 1: Correlacion entre el aumento en el CO; atmosférico (linea azul) con el
aumento en la temperatura promedio de la Tierra a lo largo de los afios (linea roja) [2].
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Para lograr el objetivo de disminuir la emisiéon del CO, y ademds comenzar a
reemplazar las fuentes de energia no renovables, energias alternativas como por
ejemplo la energia edlica, la producida por biomasa, hidrica y solar deben ser estudiadas
y desarrolladas en mayor medida. De entre todas las fuentes alternativas de energia
mencionadas, la que puede extraerse a partir del sol, tanto como para generar calor asi
como también energia eléctrica, es la mds abundante e inagotable. Cabe destacar que, si
los humanos fuésemos capaces de aprovechar toda la radiacidon solar que llega
cotidianamente a nuestro planeta para generar energia, tendriamos 10000 veces mas de
energia de la que consumimos a diario globalmente. Los dispositivos fotovoltaicos o
celdas solares son aquellos que generan electricidad a partir de la luz del sol, es decir
gue actian como “conversores” de energia luminica en eléctrica con una cierta

eficiencia.

A pesar del incipiente aumento en el grado de concientizacidon ecoldgica de la
poblacién, que deriva en el crecimiento del mercado de las celdas solares, los precios no
son aun competitivos con los de la electricidad de la red, mayormente producida por la
combustién de hidrocarburos. Por ello, resulta necesaria una busqueda de nuevos
materiales y procesos productivos de dispositivos fotovoltaicos que disminuyan costos y

aumenten eficiencias.

El funcionamiento en la practica de los incipientes dispositivos fotovoltaicos fue
demostrado en la década de 1950. En la década de 1960 se dio un impulso en el estudio
y desarrollo de las celdas solares para la industria aeroespacial, en especial como fuente
de energia para los satélites. Estas celdas solares eran mucho mas caras que lo que son
ahora. Durante la década de 1970, tuvo lugar la crisis en la oferta del petréleo a nivel
mundial. La reduccidn de la oferta de crudo frente a una demanda creciente llevd al alza
del precio del crudo, encareciendo la energia. A raiz de este hecho, se focalizd Ia
atencién de la poblacién en encontrar fuentes alternativas de energia para su uso
cotidiano, lo cual promociond la investigacion en el campo de la energia solar. La crisis
del petrdleo generd interés y supuso un incentivo financiero para desarrollar celdas
solares eficientes. A partir de ese momento las celdas solares comenzaron a
considerarse como una opcion viable de fuente de energia alternativa por parte de las

industrias, que comenzaron a desarrollar a gran escala dispositivos pequefios y simples
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gue funcionaban con energia solar, como calculadoras y relojes. Desde la década de
1990, la industria de los dispositivos fotovoltaicos experimenté la mayor tasa de

crecimiento [2].

Las celdas solares se fabrican empleando materiales semiconductores (Figura 2).
Estos materiales constituyen un grupo diverso de sélidos inorganicos de cardcter
covalente, como por ejemplo el Silicio, Germanio, GaAs, InAs, InP y GaP o con cierto
caracter iénico también como el TiOz y ZnO entre otros, que pueden comportarse como
conductores o aislantes dependiendo del campo eléctrico aplicado sobre los mismos o
de la radiacion incidente. En base a esta ultima propiedad mencionada, radica el
funcionamiento de las celdas solares. Cuando incide luz con la energia adecuada sobre
estos materiales, se produce la promocién de los electrones que se encuentran en la
banda de valencia (conjunto de los ultimos niveles de energia ocupados por electrones
de los atomos que componen el material) hacia la banda de conduccién (conjunto de
niveles de energia desocupados). Dicho fenédmeno aumenta la conductividad del
material. Esto ocurre siempre y cuando la radiacién incidente tenga una energia que
supere la diferencia de energia entre la banda de valencia y la de conduccidn (energia

del “band gap” 6 Egap).

Banda de conduccion

A A 4
N E
Banda de conduccion

Egap Banda de conduccién m

grande — Egap
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:| Banda de valencia | :‘
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Aislante Metal Semiconductor

Figura 2: Grdficos de bandas de energia para materiales
aislantes, conductores o metales y semiconductores.
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Las celdas solares se clasifican en 1°, 2° y 3° generacién segun su aparicion

cronoldgica y la tecnologia en la que subyace su funcionamiento [2,5,6].

1° generacion: Son celdas solares fabricadas a partir del Silicio mono o
policristalino que se rigen bajo los principios de funcionamiento de los diodos basados
en uniones p-n. Los diodos son componentes electrénicos que permiten la circulacion de
la corriente en un solo sentido. Las uniones p-n [7] se producen cuando se pone en
contacto un semiconductor tipo n y otro tipo p, de los cuales se hablara en secciones
posteriores en este mismo capitulo. Estas celdas son las mas comiunmente empleadas
hoy en dia comercialmente y se observan en los techos de algunos hogares (Figura 3). En
cuanto al costo, estos dispositivos por lo general tienen un periodo de amortizacién de
5-7 afos. La desventaja es que se logran mayores eficiencias con silicio de alta pureza y
cristalinidad, que implica altos costos de produccion. Sin embargo, este tipo de
dispositivos sigue dominando el mercado actual ya que existe mucha infraestructura

dedicada a la produccion de silicio derivada de la industria microelectrdnica.

Figura 3: Empleo de paneles solares instalados en techos de viviendas
para el uso doméstico de la energia solar y en satélites [42][43].

Por otra parte, ya no hay investigacién y desarrollo en cuanto a este tipo de
celdas solares, debido a que con los métodos actuales de fabricacién se estan
obteniendo celdas cuya eficiencia se acerca al limite de eficiencia tedrica que es del 31%.
Dicho limite es el limite termodinamico en cuanto a la eficiencia de conversién de luz en

potencia eléctrica de un dispositivo fotovoltaico de unién simple p-n de silicio. También
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se conoce como limite de Shockley-Queisser [8]. Para calcular este limite se tiene en
cuenta que los fotones con energias menores a la Egap del semiconductor (silicio), no
son absorbidos, mientras que los fotones con energias mayores que la Egap son
absorbidos y liberan el exceso de energia mayormente como calor. Es decir que sélo los
fotones con la energia o longitud de onda adecuada pueden ser completamente

aprovechados.

2° generacidn: Se basan principalmente en capas delgada de distintos materiales
como el silicio amorfo, CIGS (Cobre, Indio, Galio y Sufuro) y CdTe, con funcionamiento
similar a las de 1° generacidn. Al igual que las de 1° generacién, tienen costos altos de
fabricacidn, ya que los procesos para obtener este tipo de celdas requieren alto vacio y
altas temperaturas. Otra desventaja de este tipo de celdas es que tanto el Galio como el

Indio y el Teluro son elementos escasos en el planeta.

3° generacion: Son celdas solares que se encuentran actualmente en etapa de
desarrollo por lo que no estdn disponibles comercialmente. Algunos de estos

dispositivos fotovoltaicos emergentes son:

e Celdas solares de sulfuros de cobre, zinc y estaiio (CZTS), y derivados con selenio
(CZTSe, CZTSSe)

e Celdas solares sensibilizadas con colorantes, conocidas como "Celdas de Gratzel"
en honor al Dr. Michael Gratzel, quien desde los afios 90 investiga este tipo de
celdas solares, aportando gran cantidad de informacién sobre su sintesis y
caracterizacion.

e Celdas solares organicas

e Celdas solares de perovskitas

e Celdas solares poliméricas

e Celdas solares sensibilizadas con Quantum dots (Qdots) o puntos cuanticos

Estos dispositivos se basan principalmente en el uso de materiales estructurados
en la nanoescala (1 nm = 10° m), los cuales presentan propiedades novedosas,
diferenciadas de los materiales masivos. Los beneficios de este tipo de dispositivos

radican en que podrian bajarse los costos de produccion debido a que se requiere poco
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material, desarrollarse celdas solares flexibles y lo mds importante es que podrian
obtenerse eficiencias que superen el limite de Shockley—Queisser debido justamente a
las propiedades que surgen por el hecho de estar constituidos por materiales
nanomeétricos. Por ejemplo existe la posibilidad de obtener “celdas de multiple unién”
con alineaciéon de bandas y la generacién multiple de transportadores de carga o
“Multiple Carrier Generation” (GEN en inglés) [9]. Las principales desventajas son las
bajas eficiencias que se han alcanzado hasta el dia de la fecha y la baja estabilidad o
corta vida util de los materiales utilizados. El récord en la eficiencia de conversién fue de
un 40% para celdas de uniones multiples usando luz solar concentrada (Figura 4).
Particularmente las celdas solares sensibilizadas con Qdots han atraido la atencién de
los investigadores en los Ultimos afios debido a las ventajas Unicas de emplear Qdots 6
puntos cudnticos, que son estructuras semiconductoras en la nanoescala constituidas
por sales binarias de metales de transicion que permiten aprovechar la luz y producir
separacion de carga fotoinducida. En primer lugar, el efecto de cuantizacién generado
por el pequefio tamafo de dichas particulas permite ajustar su respuesta Optica,
variando su tamano o composiciéon. Ademas, se ha reportado que algunos Qdots como
los nanocristales de PbSe son capaces de producir el efecto de generacién multiple de
transportadores de carga, con lo cual la eficiencia de estas celdas podria aumentar en

forma importante, por encima del limite teorico de Shockley—Queisser [10].
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1.2 La energia solar en la Argentina

Los estudios y el desarrollo para lograr el aprovechamiento de la energia solar en
la Argentina se remontan a mediados de la década de 1970, al igual que en el resto del
mundo, impulsados por la crisis petrolera que tuvo lugar en esos afios. En las décadas
del 2000-2010, se recobrd el interés por continuar con las tareas de investigacion vy
desarrollo en torno a este tipo de energia renovable debido al resurgimiento de una
crisis energética a nivel nacional ya que la matriz energética Argentina, al igual que en la
mayoria de los paises del mundo, se basa casi exclusivamente en el petréleo y el gas
natural (Figura 5). La produccién a nivel nacional de estos recursos es poco importante a
pesar del alto consumo creciente de energia que se registra. Las reservas tanto del
petréleo como del gas natural se han reducido drasticamente en los Ultimos afios con lo
cual resulté imprescindible comenzar a cubrir la necesidad energética de la poblacién
importando gas, principalmente de Bolivia y reduciendo los volimenes exportados,
especialmente a Brasil y Chile. Como consecuencia se generé un aumento de tarifas

[11].

Matriz energética Argentina 2016

N

B Combustibles fésiles (66%)

B Hidraulica (27%)

Nuclear (5%)

M Fuentes renovables (1%)

Figura 5: Generacion bruta del mercado eléctrico mayorista
Argentino. Enero 2016. Fuente CNEA [17].
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En la década de 1970, funcioné en el pais la Red Solarimétrica a cargo del Dr.
Grossi Gallegos de la Universidad de Lujan, con el propdsito de medir la irradiancia solar
en el pais para determinar los lugares de mayor disponibilidad de luz solar como recurso
energético y asi confeccionar un Atlas de irradiancia solar de la Argentina [12] (Figura 6).
Esta red llegd a tener mas de 40 estaciones de medida. Sin embargo, en la década de
1990 se redujo la actividad de investigacion en torno a dicho proyecto por escases de
recursos econdmicos. Desde hace unos afios se busca desarrollar a nivel nacional, la
puesta en funcionamiento nuevamente de dicho servicio. A partir de los datos arrojados
por las mediciones de la red solarimétrica, se desprende que particularmente en las
regiones andinas y subandinas desde Jujuy hasta Neuquén, en especial en la zona
cuyana, existen valores altos de irradiancia en todo el aifio [13]. El recurso solar en el
Noroeste de la Argentina es tan abundante que potencialmente podria abastecer la
demanda energética del pais completo [14], si fuese posible acumular esta energia y
transportarla minimizando pérdidas. Para lograr este objetivo se requiere estudio y
desarrollo. Durante el verano también se aprecia una extensa zona en las dreas centrales

del pais, donde el nivel de radiacion es aceptable.
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El costo que aun mantiene la energia producida por el sol sigue siendo alto
debido principalmente a los precios elevados de instalacion de los equipos necesarios.
Estos equipos requieren paneles solares de silicio policristalino, acumuladores para
almacenar la energia eléctrica y poder utilizarla cuando no hay sol, un regulador que
controla la carga de las baterias para evitar que se sobrecarguen y si se desea obtener
corriente alterna es necesario un conversor. Debido a ello, aun no es posible en
Argentina, lograr una utilizacién masiva cotidiana de estos equipos para suministro
energético ya que hoy en dia no es rentable. Por ello este sistema es principalmente
empleado para abastecer equipos ubicados en zonas aisladas debido a su bajo
mantenimiento y alta confiabilidad, como repetidoras de comunicaciones, boyas de
proteccion catdédica de poliductos, viviendas o edificios comunitarios en zonas no
conectadas a la red eléctrica y postes de SOS ubicados en rutas inhdspitas, entre otras

(Figura 7).

Figura 7: Estacion Repetidora satelital de TELECOM Argentina, en Nazareno,
Jujuy y postes para emergencia en rutas de Argentina [45].

Respecto a este ultimo punto, diferentes gobiernos en las ultimas décadas han
impulsado y comenzado a desarrollar un plan denominado PERMER (Proyecto de
energias renovables para mercados regionales) que busca abastecer de energia eléctrica
a consumidores que viven en zonas donde no llega la red nacional de distribucion. Para

ello el gobierno ha licitado y subvencionado en un alto porcentaje, la instalaciéon de los
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equipos solares atendiendo a los bajos niveles de ingreso que poseen estos grupos
poblacionales. Este proyecto fue financiado con un crédito del Banco Mundial y se puso
en marcha principalmente en las provincias de Jujuy, Salta y La Rioja [15]. La Figura 8
muestra una foto de una escuela rural en la Provincia de Jujuy con paneles fotovoltaicos

instalados en el techo, adquiridos con los fondos del PERMER.

Cabe destacar que actualmente en la Argentina no existen fabricas de celdas
solares sino solo companias o empresas que importan las celdas y se encargan de

instalarlas.

Figura 8: Escuela rural en la Provincia de Jujuy abastecida de electricidad por
medio de paneles fotovoltaicos adquiridos por medio del Proyecto PERMER [15].

Por otra parte, en el pais hay instalados algunos parques solares fotovoltaicos
[16]. Basicamente son hectdreas cubiertas por paneles solares en donde se produce

energia eléctrica para suministro de la poblacion.

PARQUE SOLAR FOTOVOLTAICO CANADA HONDA (SARMIENTO, PROVINCIA DE SAN JUAN)

Inaugurado en abril del 2012 por la empresa 360° Energy [17]. Es el mds grande
del pais (Figura 9). El parque estd compuesto por un total de 98000 paneles solares y
cuenta con una potencia instalada (potencia total en W de un sistema o circuito si todos
los aparatos se ponen en funcionamiento a la vez) de 8 MW pico que se conectan al

Sistema Argentino de Interconexién. Este complejo proporciona energia a unas 14000
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viviendas, o sea casi el 7,2% de los usuarios sanjuaninos. Tiene una superficie de 84
hectareas. La radiacién solar promedio de Cafiada Honda es de 203,4 MW/m?, cifra que

sitUa a este sitio entre los mejores del mundo para este tipo de proyectos.

PARQUE SOLAR FOTOVOLTAICO DE TERRAZAS DE PORTEZUELO (PROVINCIA DE SAN LUIS)

Este parque fue inaugurado en octubre del 2014, en un predio cercano a la casa
de Gobierno de San Luis, y cuenta con mas de 4080 paneles solares que abastecen 1
MW a la red eléctrica. Este parque fue construido por la Unién Transitoria de Empresas,
conformada por Coradir S.A. y Obras y Servicios de Ingenieria S.R.L. Requirid una

inversion de $37.494.079 por parte del Gobierno provincial de San Luis [18].

PLANTA SOLAR FOTOVOLTAICA DE ULLUM (CIUDAD DE SAN JUAN, PROVINCIA DE SAN JUAN)

En 2011 se inaugurd la planta fotovoltaica piloto Solar San juan |, de 1,2 MW, que
fue concebida como un centro para el estudio y evaluacién de las distintas tecnologias
vinculadas con la energia fotovoltaica y su interaccién con la red eléctrica. A su vez, se
proyecta instalar alrededor de 93.600 mddulos solares fijos, para que, a mediano plazo,

el parque Ullum pueda generar una potencia pico total de 22 MW.

Las empresas responsables de la instalaciéon de dicha planta son Sky Solar y
Bauen Efacec, en conjunto con ENARSA, y EPSE (Energia Provincial Sociedad del Estado

de San Juan) [19][20].

Figura 9: Parque solar fotovoltaico Canada Honda en la Provincia de San Juan [17][46].
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CENTRAL DE ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA DE LA Ri0JA (VILLA UNION, PROVINCIA DE LA Ri0JA)

Este parque solar fotovoltaico tendra una capacidad inicial de 10 MW, a la cual
seguiran otras dos de 10 MW cada una, en total una cantidad de 30 MW. La empresa
Energia Argentina (ENARSA) y la italiana ECOS son las responsables de la instalacién de

dicha planta [21].

Para tener una idea de la magnitud de las potencias instaladas de estos parques
fotovoltaicos, resulta util una comparacién con la potencia instalada de algunas de las
centrales hidroeléctricas y nucleares de la Provincia de Cérdoba. Asi, la central
hidroeléctrica “La Vifia” posee una potencia instalada de 16 MW y la de “San Roque” de
24 MW [22], mientras que el parque fotovoltaico “Canada Honda” posee una potencial

de 8 MW.

Con relacion al marco regulatorio de la energia solar en el pais, en 2005,
Argentina fue el primer pais latinoamericano en aprobar una ley que obliga a que las
energias renovables tengan una contribucién del 8 % en la generacién total de energia,
aumentando hasta un 20 % para 2025. Actualmente, el pais genera alrededor del 2 por
ciento (200 MW) de su energia a partir de fuentes renovables. En un estudio
comparativo con otros paises se observa que actualmente China lidera tanto la
produccién como el uso de energia solar fotovoltaica mundial, con alrededor de 77000
MW de potencia instalada, lo cual significa aproximadamente un 4,7 % de la matriz
energética de dicho pais [23]. El segundo pais que lidera el uso de la energia solar
fotovoltaica es Alemania, que desde el afno 2014 en adelante seglin la Agencia de
Energias Renovables, Strom -Report, aproximadamente el 7 % de toda su matriz esta
cubierta por energia solar fotovoltaica, con alrededor de 41000 MW de potencia

instalada total [24].

La ley nimero 26190, bajo el titulo de “REGIMEN DE FOMENTO NACIONAL PARA
EL USO DE FUENTES RENOVABLES DE ENERGIA DESTINADA A LA PRODUCCION DE
ENERGIA ELECTRICA”, declara de interés nacional la generacion de energia eléctrica a
partir del uso de fuentes de energia renovables con destino a la prestacion de servicio
publico como asi también la investigacidn para el desarrollo tecnoldgico y fabricacion de

equipos con esa finalidad (art. 1). Por otra parte, esta ley establece que las fuentes de
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energia renovables son la energia edlica, solar, geotérmica, mareomotriz, hidraulica,
biomasa, gases de vertedero, gases de plantas de depuracidn y biogds. Se promueve la
realizacion de nuevas inversiones en emprendimientos de producciéon de energia
eléctrica, a partir del uso de estas fuentes renovables en todo el territorio nacional,
entendiéndose por tales la construccidon de las obras civiles, electromecanicas y de
montaje, la fabricacién y/o importacion de componentes para su integracion a equipos

fabricados localmente y la explotacién comercial.

Por otra parte, en el marco de la Ley 27191 [25], que plantea modificaciones a la
ley 26191 y basicamente garantiza el derecho de los Grandes Usuarios de electricidad
(comercios e industrias con consumos de electricidad relevantes) a elegir su proveedor
de energia renovable y negociar libremente las condiciones del suministro, surgié por
parte del Ministerio de Energia la Resolucién 281/2017, que regula el funcionamiento
del Mercado a Término de las Energias Renovables (MATER). En este Mercado a Término
los Grandes Usuarios podrdn negociar la compra de energia renovable a generadores y
comercializadores, incluso asegurarse que hasta el 100 % de su consumo eléctrico
provenga de fuentes renovables o adquirir Unicamente los escalones minimos exigidos
por la Ley que son del 8 % en el 2018 y llegarian hasta el 20 % en el afio 2025. Si el
consumidor decide no tomar iniciativa, el Estado se encargaria de suministrar la porcién
de energia renovable minima requerida. Si en cambio el consumidor decide, puede
firmar contratos de abastecimiento con un generador o comercializador u optar por la
autogeneracion, por ejemplo instalando paneles solares en su propia fabrica o predio
para la produccidén in situ de la energia que consume. Actualmente hay en la Argentina
mas de 8000 Grandes Usuarios que avanzan a buen ritmo en sus procesos de compra de
energia renovable. También existen procesos de negociacion donde un Generador o
Comercializador instala la central solar en el predio del cliente y éste solo debe pagar la

energia que efectivamente recibe [26].

Con la puesta en marcha del programa argentino RenovAr en mayo de 2016 [27],
el pais planea introducir su politica de generacion distribuida en 2018, proporcionando
un nuevo impulso al desarrollo tanto de la energia solar como la de otras fuentes
renovables en general. RenovAr plantea avanzar hacia un cambio de politica para que el

sector de las energias renovables resulte mas atractivo a los inversores. Asi mismo
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procura concientizar a la poblacién de los beneficios de cambiar a fuentes de energia
mas limpias. La generacion distribuida, también conocida como generacidén in-situ, o
generacién descentralizada consiste en la generacién de energia eléctrica a través de
numerosas fuentes de energia en lugares lo mas préximos posible a los consumidores.
Para apoyar la implementacién de un sistema de generacidon distribuida se han
establecido 25 centros de informacion en todo el pais, destinados a proporcionar
formacidén y apoyo a las partes interesadas. Las rondas 1 y 1,5 del programa RenovAr
dieron como resultado un total de 2,42 GW correspondientes a proyectos de energia
limpia adjudicados, lo que implica una inversion de 4000 millones de ddlares,
mayormente para desarrollo de energia edlica y solar [28]. En cuanto a esta ultima, se
planea el desarrollo de 4 proyectos en las provincias de Salta y Jujuy [29].
Particularmente, se firmaron 2 contratos en enero de 2017, para llevar a cabo en Salta
instalaciones solares de 180 MW en total a cargo de dos empresas (Fieldfare e Isolux)
para un parque solar que se llamara “La Puna” y otro “Cafayate” [30]. Actualmente, en el
segundo semestre del programa RenovAr estd en la ronda 2 de la licitacion, en la cual se
podran licitar entre 1,5 y 2 GW en proyectos de todo tipo de energias renovables,

incluyendo la energia solar [31].

Por ultimo, resulta interesante mencionar a la “Asociacién Argentina de Energias
Renovables y Ambiente”, creada el 3 de junio de 1974 bajo la denominacién Asociacidn
Argentina de Energia Solar-ASADES, en la ciudad de San Miguel, provincia de Buenos
Aires. Esta asociacidn surgié en ocasidn de realizarse una escuela UNESCO para jévenes
astrénomos y cientificos latinoamericanos en el area de la fisica solar, en el Observatorio
Solar de Fisica Cdsmica. Un grupo de profesionales asistentes a la escuela decidié su
creacién a partir del total convencimiento que “el estudio y la aplicacion de la energia
solar, constituye un caso indispensable para el progreso econédmico y social del pais”. En
la actualidad cuenta con un nimero importante de miembros que representan a las
principales instituciones, universidades, laboratorios, ONG ambientales y empresas de la
Argentina. ASADES se encarga de llevar a cabo encuentros anuales entre sus socios en
los cuales se presentan diferentes proyectos y trabajos realizados en torno al

aprovechamiento de las energias renovables a nivel local. Las actas de las Reuniones de
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Trabajo desde 2001 a la fecha se han publicado en formato digital y los anteriores se

encuentran en proceso de digitalizacion [32].

1.3 Parametros importantes de las celdas solares

La potencia de las celdas solares esta relacionada con la corriente que circula y
con el potencial o voltaje que se desarrolla. El principal problema es que las potencias
gue generan actualmente las celdas solares comerciales son muy pequefias para
alimentar cualquier dispositivo eléctrico, por lo general 10 W [2]. Por ello se vuelve
necesario recurrir a la fabricacion de paneles solares fotovoltaicos donde se colocan
muchas celdas solares fotovoltaicas en serie, para aumentar los voltajes de trabajo, y en
paralelo para aumentar la corriente de trabajo. En general, para obtener mas cantidad
de potencia, pueden ser interconectadas aproximadamente 40 celdas solares para
formar paneles o médulos que llegan a potencias de alrededor de 300 W [33]. Los
paneles solares se comportan exactamente igual que una celda solar fotovoltaica, y la
potencia nominal a la que se refieren se produce sélo si trabajan en su punto de maxima
potencia. El punto de mdaxima potencia (Pmax) es el punto en el cual se maximiza el
potencial frente a la corriente, o lo que es lo mismo, la carga para la cual la celda puede
entregar la maxima potencia eléctrica para un determinado nivel de radiacién y
constituye uno de los parametros principales que caracteriza el funcionamiento de un
panel solar y puede extraerse a partir de la curva corriente-potencial o “curva i vs V”
(Figura 10). Esta ultima es la curva caracteristica de un panel fotovoltaico que representa
los valores de voltaje y corriente, medidos experimentalmente, de un tipico panel
fotovoltaico sometido a determinadas condiciones estandar (STC). La STC especifica una
temperatura de 25 °C y una irradiancia de 1000 W/m? con una masa de aire espectral de
1,5 (AM 1,5). Esto corresponde a la irradiacidn y espectro de la luz solar incidente en un
dia claro sobre una superficie solar inclinada con respecto al sol con un angulo de 41,81°
sobre la horizontal. Esta condicidn representa, aproximadamente, la posicion del sol de
mediodia en los equinoccios de primavera y otofio en los estados continentales de los

EEUU con una superficie orientada directamente al sol [34].
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Para obtener la curva i vs V se varia una resistencia externa desde cero a infinito
con lo cual se pueden medir diversos valores de pares corriente - voltaje, que
interpolandolos forman la curva caracteristica. A partir de esta curva pueden

determinarse también otros pardmetros de interés que se describen a continuacion.

A
Isc
IMp = = e e e e e e == -
I Punto de maxima
9 I potencia Pmp
£ I
= FF— Area verde Im p xVmp :
S Area azul  IscxVoc
I
I

Potencial Vmp Voc

Figura 10: Representacion grdfica de una curva i vs V tipica de una celda solar. En

la curva se encuentran identificados el Potencial de circuito abierto (Voc) Corriente

de cortocircuito (Isc) y el punto de mdxima potencia (imp, Vmp). También se halla
representado grdficamente el significado del FF o factor de llenado.

El Voltaje de circuito abierto (Voc, las siglas “oc” provienen de “open circuit” del
inglés) corresponde al punto en que la curva corta al eje horizontal de voltaje cuando la
celda solar fotovoltaica esta iluminada pero el circuito eléctrico esta totalmente abierto,
es decir, que no puede circular una corriente eléctrica neta. Este parametro depende del
material con que esta fabricada esa celda solar fotovoltaica o de la tecnologia en el
disefio de la celda. En el caso de las celdas solares comerciales de silicio, los voltajes que
se obtienen son del orden de 0,50-0,60 V, con lo cual, por ejemplo para obtener 21 V de

Voc se necesita un panel que contenga 36 celdas en serie [2,35,36].
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Otro parametro de interés es la corriente de cortocircuito 6 Isc (las siglas “sc”
provienen de “short circuit” del inglés). En este caso la celda solar fotovoltaica se ilumina
y los dos contactos de la celda se conectan entre si (corto circuito). La corriente neta que
se genera en estas condiciones es lo que se denomina corriente de corto circuito o Isc.
Los valores de Isc de una celda solar fotovoltaica de silicio comercial por ejemplo,
alcanzan normalmente entre 28 a 35 mA/cm?[2]. También es importante el factor de
llenado o “Fill Factor” (FF). Mientras mayor es el factor de llenado, la curva corriente
potencial es mds rectangular. Por lo general, los factores de llenado de las celdas de
silicio comerciales son de alrededor de 0,8 [2]. Los factores que influyen en el FF son
principalmente las resistencias eléctricas de los paneles solares (Figura 11). Por un lado,
estdn las resistencias en serie, las cuales surgen por 3 causas principales: la resistencia al
flujo de la corriente desde donde se generan los electrones a la base de la celda solar, la
resistencia entre el contacto eléctrico y la celda y la resistencia de los cables
conductores. Cuando aumentan estas resistencias, disminuye el factor de llenado. Por
otro lado, las resistencias de derivacion o “shunt resistance” generan caidas
significativas en el factor de llenado. Estas resistencias surgen por defectos en la
manufactura de las celdas solares que generan caminos alternativos para el paso de la
corriente producida al iluminar la celda solar. Estas desviaciones de la corriente reducen
tanto la cantidad de corriente util producida por la celda solar como también del voltaje

entregado [2].

Corriente | Corriente

NN

Resistencias
en serie

@) ! Resistencias Potencial @) ! Potencial
de

derivacion

Figura 11: Representacion de las resistencias en series y de desviacion en celdas solares.
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Por otro lado, volviendo al concepto de eficiencia de una celda solar, cabe

mencionar que pueden determinarse distintos tipos de eficiencia:

EFiciENCIA TOTAL: se define como el porcentaje de potencia luminica incidente en la

celda solar convertida en potencial eléctrica bajo determinada condicién estandar de

irradiacion [2]. Puede calcularse a partir de la curvaivs V.

P
ec.l)n= mex

Potencia luz incidente

EFICIENCIA CUANTICA O IPCE: Es el cociente entre el nUmero de transportadores de

carga generados colectados en el contacto eléctrico respecto al nimero de fotones de
una dada energia incidentes sobre la celda solar [2]. Por lo tanto, la eficiencia cuantica

se define para cada energia de fotén o longitud de onda.

ne
nfotonesinc,

ec.2) IPCE(1)=

en donde ne” es el nimero de electrones fotogenerados, obtenidos a partir de la
fotocorriente medida y nfotonesinch es el nimero de fotones incidentes sobre el

fotodnodo a una dada longitud de onda.
Estos tipos de eficiencia mencionados pueden a su vez subdividirse en:

EFICIENCIA EXTERNA: Incluye los efectos de pérdidas dpticas por refraccion y/o

reflexion de la luz.

EFICIENCIA INTERNA: Se puede determinar en el caso en el cual los fotones no son

reflejados o transmitidos. Midiendo la reflexion y transmision de luz por parte del
dispositivo, la eficiencia externa puede ser corregida para de esa forma calcular la

eficiencia interna.

En este sentido, la eficiencia interna depende en exclusividad de las propiedades
fotoelectroquimicas intrinsecas de los componentes de la celda solar mientras que la

eficiencia externa también depende del disefio en la celda solar [37].
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1.4 Nociones bdsicas de la fisica de semiconductores

Las celdas solares que se estudiaron en la presente tesis son, dentro de las celdas
de 3° generacion, las sensibilizadas con Qdots, las cuales son bdsicamente celdas de
unién liquida, ya que, entre el fotoanodo y el contraelectrodo, se encuentra la solucion
electrolitica. Los conceptos fisicos de las interfaces semiconductor/electrolito resultan
importantes para comprender en mas detalle la operacidn de este tipo de celdas solares

[37-40].

Una de las propiedades claves de los semiconductores que los hacen utiles para
la conversidon de energia es la estructura de niveles energéticos electrénicos de los
mismos. El modelo basico que se emplea para describir dicha estructura electrénica es la
teoria de bandas de sélidos. Las bandas son conjuntos de niveles energéticos de los
diferentes dtomos que componen el sélido. Como ya se menciond en la seccidn 1.1, la
banda de energia de valencia de un semiconductor esta compuesta por el conjunto de
los ultimos niveles de energia ocupados por electrones mientras que la banda de
conduccién por el conjunto de niveles de energia desocupados. Por ejemplo, en el caso
del TiOy, la banda de valencia posee un cardcter similar a los orbitales 2p de los 4&tomos
de oxigeno mientras que la banda de conduccion estd compuesta por los orbitales d del
titanio. Asociado a cada banda de energia se encuentra un ancho de banda, que es
simplemente la dispersion en energia de una misma banda. En la seccion 1.1 también
fue introducido el concepto de “band gap” de energia (Egap), la cual es una regiéon
energética entre la banda de valencia y la de conduccién en donde no existen niveles de
energia (Figura 12). Mientras que la estructura de bandas determina la reactividad
guimica de los semiconductores, la Egap influye en todas sus propiedades
optoelectrdnicas. Principalmente, la Egap es el valor de energia umbral asociado con el
proceso de absorcién de luz. Los fotones con energias menores a la Egap, no son
absorbidos a diferencia de lo que ocurre con los que poseen energias iguales o mayores
a la Egap, en cuyo caso se produce la promocién de electrones desde la banda de
valencia a la de conduccidn. En el caso en el que la energia de los fotones sea mayor a la
Egap, la energia extra en general se disipa en forma de calor. Por otra parte, existe otro
concepto relacionado con la capacidad de absorcion de luz por parte de un

semiconductor que es la profundidad de absorcidn. Para que el coeficiente de
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absortividad de un dado semiconductor sea grande, es decir que su capacidad de
absorcion sea alta, la transicion dptica de una banda a la otra debe estar permitida. Este
es el caso de los semiconductores directos, en los cuales, debido al gran coeficiente de
absortividad, la luz es capaz de penetrar distancias muy chicas (1 um) antes de ser
completamente absorbida. Es por ello, que no tiene sentido emplear materiales masivos
de estos tipos de semiconductores y se busca consecuentemente conseguir la
fabricacion de dispositivos de capa delgada. En el caso de los semiconductores
indirectos, la transicién entre la banda de valencia y la de conduccion esta prohibida
Opticamente, con lo cual los coeficientes de absortividad son menores y para aprovechar
la radiacion, sin pérdidas por transmisién, es necesario emplear peliculas mas gruesas de

material.

Otra propiedad importante de los semiconductores es la conductividad eléctrica.
Para aumentar la misma, se realizan “dopajes” del semiconductor, que consisten en la
insercién de atomos diferentes (impurezas) a la mayoria de los 4tomos constituyentes
del semiconductor. Los semiconductores sin dopar se denominan semiconductores
intrinsecos y los dopados son los extrinsecos. Dependiendo si los atomos dopantes
tienen mas o menos electrones en comparacién con el elemento constituyente del
semiconductor, pueden resultar semiconductores tipo n (impurezas o atomos dopantes
donores de electrones) o tipo p (impurezas tomadoras de electrones). En este punto
resulta necesario mencionar que los transportadores de carga pueden ser, ademas de
los electrones, las vacancias electrénicas o huecos que quedan remanentes en la banda
de valencia luego de la fotoexcitacion de los electrones. También resulta importante
destacar que los dos tipos de transportadores de carga contribuyen a la fotocorriente

neta producida.

Para describir la conductividad de un semiconductor se necesita considerar la
concentracion de los 2 tipos de transportadores de carga en el sélido. En un
semiconductor intrinseco la concentracion de electrones (n;) y de huecos (pi) es la
misma, mientras que en el caso de los semiconductores tipo n, hay mayor cantidad de
electrones que de huecos y en los tipo p viceversa. La férmula general para calcular la

concentracion de huecos y de electrones (ec. 3) se plantea como una suerte de

22



Capitulo 1: Energia solar y dispositivos fotovoltaicos

“balance” de carga y se denomina “ley de accién de masas” en la estadistica de

semiconductores.

ec.3) n xp; =N.N,xexp —Egap

Nc es la densidad efectiva de estados en la banda de conduccion y N, en la banda
de valencia, k la constante de Boltzmann y T la temperatura de trabajo. En el caso de los
semiconductores tipo n, la concentracién de electrones puede igualarse directamente a
la concentracién de dtomos dopantes. De igual forma, en el caso de semiconductores

tipo p, la concentracidon de huecos se iguala a la concentracion de atomos dopantes.

Nivelde energia de atomos Nivel de energia de atomos
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Figura 12: Diagrama de bandas y niveles de energia de semiconductores intrinsecos
y extrinsecos, tipo p y n.

Otro concepto basico importante en la fisica de los semiconductores es el del
nivel de energia de Fermi, el cual es un “pseudo” nivel energético en el que la
probabilidad de encontrar un electron es de % [41]. Fisicamente, este nivel energético
no existe porque se encontraria en el “band gap”, sin embargo, es un concepto util,
relacionado con la tendencia del semiconductor de transferir carga a otras fases. El

hecho de dopar un semiconductor asi como también el de aplicar un potencial externo,
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implica cambiar la energia del nivel de Fermi del mismo. En la Figura 12 se muestra el
esquema de bandas de un semiconductor intrinseco, en el cual el nivel de Fermi se
encuentra en el medio del band gap mientras que en el caso de un semiconductor tipo
n, este nivel se encuentra mas cerca de la banda de conduccién y en un tipo p de la

banda de valencia.

SEMICONDUCTOR  ELECTROLITO SEMICONDUCTOR  ELECTROLITO
tipon Especies Redox tipon Especies Redox
i % . i A
BC qVy,
———————— ) + -
+1-
Nivel de Fermi H
-
________________ slz-------.
Potencial electroquimico | Nivel de Fermi i ~Potencial electroquimico
H
BV S/
distancia Zona de distancia

A) B) deplecion

Figura 13: Proceso de redistribucion de cargas cuando se ponen en contacto un
semiconductor tipo n con un electrolito que contiene especies Redox. El esquema A)
muestra los niveles energéticos de ambas fases antes de ponerse en contacto y el B)

luego de llegar al equilibrio, en el cual el potencial del Fermi del semiconductor se
alinea con el potencial electroquimico del electrolito, para lo cual se transfieren
electrones desde el sélido a la solucion.

Durante el siguiente desarrollo acerca del comportamiento de corriente vy
potencial de una interfaz semiconductor masivo ideal/electrolito, con el propdsito de
entender fisicamente las curvas i vs V y los parametros tipicos de las celdas solares que
se presentaron en la seccion 1.3, se tendrd en cuenta el modelo de interfaz de
semiconductor masivo tipo n en contacto con una solucidn electrolitica que contiene
especies capaces de experimentar reacciones de 6xido/reduccion. El nivel de Fermi es
importante, como ya se menciond, debido a que, dependiendo de la posicidn del mismo,
se determina el sentido de la transferencia de carga que se da en una dada interfaz. Por
ejemplo, en el caso de un semiconductor tipo n en contacto con una fase electrolitica,

cuyo potencial electroquimico, que estd dado por la ecuacién de Nernst, se encuentra
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por debajo del nivel de Fermi del sélido, cuando estas fases se ponen en contacto, habra
un flujo de electrones desde el semiconductor al electrolito. Como se muestra en la
Figura 13, el equilibrio se alcanza cuando se alinean el potencial del nivel de Fermi con el
potencial electroquimico de la solucién. El nivel que se “mueve” en energia (baja) en el
proceso de equilibracion es el de Fermi, no el del lado del electrolito ya que la
concentracion de especies Redox en solucion es mucho mayor respecto al nimero de
electrones transferidos desde el sdélido a la solucion. Este flujo de carga de una fase a
otra hasta llegar al equilibrio, genera una regidon de carga espacial positiva en el
semiconductor (zona de deplecidn) y negativa del lado de la interfaz del electrolito. Este
proceso puede compararse con el cargado de un capacitor, con lo cual, se produce
espontdneamente un campo eléctrico dentro del semiconductor. Dicho campo eléctrico
es fundamental a la hora de asistir a la separacion espacial de cargas fotogeneradas,
como se explicard mas adelante y es maximo en la interfaz y va decreciendo hacia
adentro del solido. Como resultado directo de la diferencia inicial de potencial
electroquimico entre la fase electrolito y el semiconductor, surge otro concepto
importante, que es el de potencial Vbi (de las siglas en inglés “built in voltage”), que es el
valor absoluto de la diferencia de potencial entre la interfaz y el centro del
semiconductor. Este potencial supone una suerte de barrera energética para la

transferencia de carga de un lado al otro de la interfaz.

A continuacion, se explicard el comportamiento corriente-potencial para la

interfaz semiconductor/liquido a oscuras y luego bajo iluminacion.

COMPORTAMIENTO CORRIENTE VS POTENCIAL EN OSCURIDAD:

Los electrones fotogenerados (e) en el semiconductor reducen la especie
aceptora de electrones presente en el electrolito, dejando una vacancia de electrones o
“huecos” (h*) en el semiconductor. Dicha vacancia puede ser reducida por la forma
reducida de la especie aceptora de electrones presente en el electrolito. Dicho proceso

se esquematiza en la siguiente ecuacion de equilibrio:

Semiconductor (e’) + Aceptor de e en solucion = Semiconductor (h*) + Aceptor de e reducido
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Luego de equilibrarse las cargas al ponerse en contacto el semiconductor con la
solucion, la velocidad de transferencia de electrones de un lado al otro en la interfaz es
igual en ambos sentidos. Por otra parte, en condiciones de no equilibrio (cuando se
aplica un cierto potencial, por ejemplo), puede comenzar a fluir una cierta corriente
neta. La manera mas simple de explicar la transferencia de carga interfacial es
empleando ecuaciones cinéticas como las ecs. 4 y 5. La ecuacién 4 se refiere a la
velocidad de transferencia electrénica desde el semiconductor (SC) a la solucién y la

ecuacion 5 a la velocidad de transferencia de carga desde la solucién al SC.

ec.4) velocidad de transferencia electronica desde el SC a la solucién

= ket X r.|supsc X [Alupsol

ec.5) velocidad de transferencia electrénica desde la solucién al SC
-1 _
=k, X [A l

upsol

En estas ecuaciones, ket es la constante de velocidad de transferencia de
electrones desde el semiconductor a la solucidn, ke:? es la constante de velocidad de
transferencia de electrones desde la soluciéon al semiconductor, nswpsc es la
concentracion superficial de electrones en el semiconductor, [Alsupsol €5 la concentracion
superficial de las especies aceptoras de electrones de la solucion y [Alsupsol €5 la
concentracion superficial de las especies aceptoras de electrones de la solucidn que ya

aceptaron electrones del sélido (especie A reducida).

En el equilibrio entonces ocurre que:

eC'6) ket_l X [A_ :LUpSO| — ket X nO X [A]

supsc supsol

siendo nOsypsc la concentracion de electrones en la superficie del sélido en el equilibrio.

La corriente neta que circula fuera del equilibrio es proporcional al cambio en la

concentracion de electrones en el tiempo con lo cual se plantean las ecuaciones 7 y 8.
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Debe considerarse que la corriente neta puede ser negativa o positiva, lo cual se define
por el sentido de la circulacién de los electrones (desde el semiconductor al electrolito o

viceversa).

dn - _
eC-7) B a - ket X nsupsc X [A]supsol o ket 1 X [A ]Supsol

X [A]supsol _ ket xn0 X [A]
(N, —NO

supsc supsc )

= ket X nsupsc

=k, x [A]

supsc supsol

SUpso

ec.8) I

neta

. dn
=—( _ Xxareax———-
° dt

=K % [A]supsol X (nsupsc B nOSUPSC)

En base a ec.8, la corriente es negativa cuando ocurre una reduccion en el
semiconductor debido a que nsupsc>N0supsc Y 10s electrones tienden a transferirse desde el
solido a la solucidn. Por el contrario, cuando nsupsc<nOsupsc l0s electrones tienden a

transferirse desde el electrolito al semiconductor generando una corriente neta positiva.

La distribucidon de la concentracidon de electrones superficial depende con el

potencial aplicado a través de las siguientes ecuaciones de tipo Boltzmann:

ec.9) nO0,,... =Ny, XEXP qvbi

supsc KT

q(vVbi+V)
KT

ec.10) ng... =Ny XEXP

supsc

en donde V es el potencial aplicado. Por lo tanto, haciendo uso de las ecuaciones

anteriores se llega a la expresion de la corriente neta dada por la ec. 11.
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x| exp _4v -1

ec.ll) I = _ket X [A]s supsc kT

neta ~—

, xn0

upso

= |, x| xexp —% -1

El término lp se denomina corriente de intercambio y corresponde al valor de la
corriente presente en el equilibrio. Esta ecuacién predice que el comportamiento de la
corriente es exponencialmente dependiente con el potencial, cuando los potenciales
aplicados son menores a 0 V mientras que cuando se aplican V>0, la corriente se vuelve
independiente del potencial y de signo opuesto. Entonces, la corriente neta es el
resultado de la diferencia entre las velocidades de transferencia de carga interfacial en
régimen “forward” es decir la transferencia de carga desde el semiconductor al
electrolito y en régimen “reverse”, desde el electrolito al semiconductor (Figura 14). En
otras palabras, para potenciales aplicados en los cuales se genera una disminucién de la
concentracion superficial de electrones en el semiconductor respecto a la concentracion
en equilibrio, lo cual se logra aplicando V > 0, el semiconductor tenderd a tomar

|Il

electrones desde el electrolito, por lo que el régimen que predomina es el “reverse”. En
base a como se planteé la ecuacién de velocidad en este caso (ec. 5), la misma depende
solo de la concentracién de especies aceptoras en la solucidn que se encuentran
reducidas y esta concentracién no cambia a menos que se transfieran electrones desde
el semiconductor, lo cual bajo este régimen no ocurre. Es por ello por lo que la corriente

es independiente del potencial aplicado bajo el régimen “reverse”.
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Figura 14: Curva i vs V a oscuras de un semiconductor tipo n en contacto
con electrolito. Se muestran también esquematizados los procesos de
transferencia de electrones que son favorecidos tanto bajo el régimen

“Forward” como el “Reverse”.

Por otra parte, para potenciales aplicados que generan un aumento en la
concentracion superficial de electrones respecto al equilibrio, lo cual se logra aplicando
V < 0, los electrones tienden a transferirse desde el semiconductor al electrolito y el
régimen que predomina es el “forward”. Como puede observarse en base a la ec. 10,
para V < 0 aplicados, la concentracion superficial de electrones en el semiconductor
aumenta exponencialmente con el aumento del potencial lo que produce un aumento
exponencial en la velocidad de transferencia de carga desde el semiconductor al
electrolito (ec. 4), sin afectar la velocidad de la reaccién opuesta (ec. 5). Por lo tanto, la
corriente neta bajo el régimen “forward” tiende a aumentar exponencialmente con el

potencial aplicado.
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La ecuacion 11 es la ecuacion tipica del diodo, en el cual la corriente puede fluir
predominantemente en una direccion bajo un potencial aplicado, es decir que se

produce la “rectificacién” de la corriente.

COMPORTAMIENTO CORRIENTE VS POTENCIAL BAJO ILUMINACION:

A continuacién, se incorporaran los efectos de la iluminacién sobre el
comportamiento corriente-potencial de la interfaz semiconductor/electrolito
anteriormente explicado para la interfaz a oscuras. En primer lugar, resulta conveniente
dividir la corriente en dos componentes separados, el componente que se origina de los
transportadores mayoritarios (en este caso, como se esta tratando con el ejemplo de un
semiconductor tipo n, son los electrones) y el otro de los transportadores minoritarios

(huecos).

ec.12) |

neta electrones + Ihuecos

La absorcion de fotones genera el aumento en la cantidad de ambos tipos de
transportadores de carga, sin embargo, cabe destacar que el cambio en la concentracion
de electrones por iluminacién es muy pequefio en comparacién con la concentracién
presente de electrones debido a los &tomos dopantes donores con lo cual la iluminacion
no perturba significativamente el comportamiento de los transportadores de carga
mayoritarios en el semiconductor. Debido a esta suposicidn, la ecuacién de velocidad
gue gobierna el flujo de electrones se mantiene inalterada con lo cual los electrones
exhiben un comportamiento como el descripto por la ecuaciéon del diodo, sin importar si

el semiconductor esta o no iluminado.

Por otra parte, la situacion de los transportadores minoritarios bajo iluminacién
es diferente a la de los electrones ya que la iluminacion genera un cambio sustancial en
la concentracién de huecos. Como se menciond anteriormente, el campo eléctrico que
se genera durante el proceso de equilibrado cuando se sumerge el semiconductor en el
electrolito, facilita que el flujo de los electrones fotogenerados sea en direccion al
semiconductor mientras que los huecos son conducidos a la interfaz

semiconductor/electrolito. Para la mayoria de los semiconductores ocurre que este
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campo es tan fuerte que esencialmente se produce la separacidon espacial efectiva de
todos los huecos generados y los electrones. Haciendo uso de esta aproximacion, la
fotocorriente (lpn) debida a los transportadores minoritarios es igual al producto del flujo

de fotones absorbido por el semiconductor y la carga del electrén.

Resumiendo, bajo iluminacidén, la corriente neta es la suma de la corriente
producida por los electrones, la cual obedece a la ecuacion tipica del diodo y la corriente
producida por los huecos (de signo opuesto a la anterior) que esta relacionada con la
intensidad de luz absorbida y la curva i vs V bajo iluminacién presenta la misma forma
qgue la curva i vs V a oscuras, pero con un valor constante de inets Sumado, igual al valor

de lpn (Ec. 13) como se observa en la Figura 15.

-
rd
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Q2
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o
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Fotocorriente
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Figura 15: Curvas i vs V en oscuridad (naranja) y bajo iluminacion
(verde) de un semiconductor tipo n inmerso en solucion electrolitica.

— I, x| exp _av -1

KT

ec.13) i . =1

neta ph
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Como se menciondé en la seccién anterior, los pardmetros importantes que se
extraen a partir de la curva i vs V son el potencial de circuito abierto Voc y la corriente
de cortocircuito Isc. En primer lugar, sabiendo que el Voc es el potencial desarrollado

cuando la irete = 0 con lo cual:

|
ec.14) vocsz In| -2

g l

La ec. 14 indica que Voc aumenta exponencialmente con la intensidad de luz ya
que lph es proporcional a la misma. Por otra parte, el Voc aumenta exponencialmente
con la disminucidn de l,. Esta ultima representa una medida de la tendencia del sistema

a retornar a equilibrio.

Por otra parte, la Isc es la corriente que se produce cuando V=0, con lo cual, bajo
iluminacién, la Isc=lpn. La lph esta influida por diversos factores, en especial por el grado

de absorcidn de la luz incidente como se menciond anteriormente.
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CAPITULO 2

Celdas solares sensibilizadas con Qdots

En este capitulo se introducen conceptos fundamentales de las celdas solares
sensibilizadas con puntos cudnticos o “QDSSC” (Quantum Dots Sensitized Solar
Cells). Se explican las partes constituyentes de las celdas solares, su modo de
operacion y el mecanismo detrds de la cinética en la generacidn de la fotocorriente
con sus ecuaciones. Se enumeran y explican brevemente las diferentes técnicas de
caracterizacion de este tipo de celdas solares.

2.1 Celdas Solares Sensibilizadas con Puntos Cudnticos “QDSSC” (Quantum
Dot Sensitized Solar Cells).

Las celdas solares sensibilizadas con puntos cudnticos [1-12] son una variacién
de las celdas solares de Gratzel o celdas solares sensibilizadas con colorantes o “dyes”

[13-15].
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Figura 1: Esquema de una celda solar de tipo QDSSC.
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Basicamente este tipo de celdas solares constan de un fotoanodo que constituye
la parte de la celda solar que capta la luz solar y es en donde se produce la excitacién y
extraccién de los electrones, un catodo y entre medio de los mismos, electrolito liquido
con una cupla REDOX, es decir una especie oxidada capaz de captar electrones y otra
reducida capaz de donar electrones (Figura 1). También este tipo de celdas solares son
conocidas como celdas de unidn liquida debido justamente a la presencia del electrolito

liquido.

Nanotubos TiO,

Nanoparticula
d\e Ti\QZ' ;’ - ’;f"

43%
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=]

Intensidad solar normalizada

250 500 750 1000 1250 1500 4750 2000 2250 2500
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Figura 2: Espectro de irradiacion solar sobre la superficie de la Tierra. Se
indica en la Figura que porcion de dicho espectro es aprovechado por cada
una de las partes que componen las celdas solares de tipo QDSSC y DSSC.

A principios de 1990, Michael Gratzel introdujo, junto con la utilizacion de
colorantes como especies absorbentes de la radiacidn solar, el uso de peliculas de dxidos
semiconductores nanoestructuradas como alternativa a las peliculas de éxido densas
tradicionalmente empleadas para dispositivos fotovoltaicos. En especial, las celdas de

Gratzel mas estudiadas estan constituidas por peliculas de nanoparticulas de TiO;
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interconectadas. El hecho de emplear peliculas nanoestructuradas, produjo un aumento
muy importante en la eficiencia de este tipo de celdas solares, presentandolas como
dispositivos promisorios, con eficiencias potenciales que les permitiria llegar a competir
con las celdas solares convencionales. La pelicula nanoestructurada posee un area
efectiva mucho mayor al drea geométrica lo cual se traduce en una mayor superficie
capaz de inmovilizar las especies encargadas de absorber la radiacidn solar y generar
energia eléctrica y mayor eficiencia en la coleccidn de la energia luminica. Ademas, al ser
peliculas altamente porosas, el electrolito puede penetrar en los poros constituyéndose
una mayor superficie de contacto entre el electrolito y el colorante favoreciendo un

mayor intercambio y movilidad de cargas eléctricas en el interior de las peliculas [16].

El objeto de estudio del presente trabajo de tesis es el fotoanodo del tipo de
celdas solares sensibilizadas con Qdots. Los fotodnodos estdn constituidos por una
pelicula de o6xido semiconductor nanoestructurado en forma de nanoparticulas
interconectadas o nanoestructuras como nanotubos, nanovarillas entre otras, que tiene
una Egap alta, en el rango del UV como por ejemplo TiO, y ZnO (Tabla 1). Este éxido
nanoestructurado ademas de absorber fotones en ese rango de energia, provee un area
superficial grande para soportar las sustancias encargadas de absorber la porcidn visible
del espectro de irradiancia solar que llega a la superficie terrestre. En el caso de las
celdas de Gratzel, estas sustancias son diferentes tipos de colorantes organicos y en el
caso de las celdas solares sensibilizadas con puntos cudnticos son los puntos cuanticos o
Qdots (Figura 2). Los Qdots son nanoparticulas muy pequeiias (de 2 a 5 nm de didmetro)
de semiconductores como CdSe, CdTe, InP, CdS, PbS, PbSe entre otros cuyas
propiedades dpticas y electrénicas pueden ser sintonizadas variando sus tamanos,
formas y composicién [9,17]. Solamente variando el tamafio de un determinado tipo de
Qdot, se pueden obtener particulas con energias del band gap de diversos valores con lo
cual se puede aprovechar un amplio rango del espectro de irradiacion solar para la

generacion de electrones si se emplean Qdots de diversos tamafios en su construccion.
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MATERIAL (MASIVO) Egap A 300 K (eV)
Si 1,11
Ge 0,66
ZnO 3,2
TiO2 anatasa 3,2
TiO; rutilo 3
CdSe 1,74
CdTe 1,44
InP 1,27
GaAs 1,43
MoS: 1,2

Tabla 1: Valores de Egap de diferentes materiales semiconductores
masivos.

Un aspecto singular en cuanto al empleo de Qdots en las celdas solares es que el
confinamiento cudntico de los excitones (pares electrén-hueco), que se generan cuando
los Qdots absorben fotones con energias iguales o mayores a las Egap, causan que estas
particulas tengan propiedades Unicas, lo cual podria potencialmente ampliar la eficiencia

de conversion de la luz en energia eléctrica de las celdas solares.

Entonces, se introduce en este punto el concepto de sensibilizacion dptica, que
es justamente lo que llevamos a cabo cuando modificamos el dxido semiconductor
nanoestructurado con los colorantes o los Qdots. Como ya se menciond, los éxidos
semiconductores nanoestructurados empleados en este tipo de celdas solares, poseen
una energia de band gap en el rango del UV, con lo cual solamente serian capaces de
generar electrones si absorben fotones con esas energias. Sensibilizar dpticamente un
material implica ampliar su rango de absorcidn de radiacion. Los Qdots poseen energias
de band gap menores, en el rango visible del espectro de irradiacién solar, con lo cual,
cuando se modifican los 6xidos semiconductores nanoestructurados con los Qdots, el
material hibrido resultante es capaz de absorber fotones y generar electrones con un

rango mas amplio de radiacién solar.
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En el caso particular de esta tesis, se utilizé una membrana de nanotubos de TiO;
como semiconductor base el cual se modificé con Qdots de CdSe. Los nanotubos de TiO;
se obtienen mediante el anodizado electroquimico de una placa de titanio [18-24]
(Capitulo 4) y puntos cuanticos de CdSe por el método de inyeccidn en caliente [25-27]
(Capitulo 5). Cabe destacar que la forma en la cual los nanotubos de TiO, son
sensibilizados dpticamente o modificados con los Qdots es determinante en la eficiencia
alcanzada por los fotodnodos. La metodologia mdas promisoria en cuanto a que se
mantendrian las propiedades de los Qdots sintetizados y considerando su simpleza es el
método de “Adsorcidn directa” [9,28] . La adsorcion directa consiste en la inmersion de
la membrana de nanotubos en dispersiones coloidales de Qdots previamente
sintetizados. Este es el método que se empled en este trabajo y se estudiaron ademas

algunas de las variables que influyen en este proceso (Capitulo 6).

2.2 Cinética de generacion de fotocorriente en QDSSC.

El modo de funcionamiento u operacion del fotodnodo en este tipo de celdas

solares se esquematiza en la Figura 3.

Qdot

BC  ps-mss

SNe

< Us-ms

10,

Figura 3: Representacion de un Qdot adsorbido sobre TiO2 y las
escalas de tiempo aproximadas para los procesos de transferencia
de electrones inducidos por la luz.

Este mecanismo comprende en una primera etapa la fotoexcitacién o excitaciéon
electrénica debida a la absorcidn de fotones incidentes por parte de los Qdots, lo cual
lleva a la generacidon de los transportadores de carga, que son los electrones promovidos

a la banda de conduccion y los huecos o vacancias electrénicas remanentes en la banda
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de valencia. Si hay una correcta alineacién de bandas entre los Qdots y el oxido
semiconductor nanoestructurado sobre el cual estdn soportados los mismos, los
electrones fotogenerados son inyectados en la banda de conduccidon del éxido y
transportados por difusion a través de la membrana nanoestructurada hasta llegar al
contacto eléctrico. La fuerza impulsora para la difusién electrénica a lo largo de la
membrana es el gradiente en la distribucidén de electrones desde donde son generados
hasta el contacto eléctrico [29-31]. Finalmente, los electrones son extraidos a un
circuito externo, en donde su energia puede ser empleada para alimentar cualquier
dispositivo eléctrico. Luego, los electrones, con menor energia, retornan a través del
catodo para reducir la forma oxidada de la cupla Redox (capturador electrénico) disuelto
en el electrolito. Por otro lado, los huecos son reducidos por la forma reducida de Ila
cupla Redox (donor electrdnico) presente en el electrolito que rodea al fotodnodo. De

esta forma se cierra el circuito.

La posicién relativa de las bandas de conducciéon y de valencia del éxido
semiconductor y de los Qdots es fundamental para esta etapa de separacién espacial de
cargas [17,32,33], ya que de otro modo, los electrones volverian a decaer a la banda de
valencia, recombinando con los huecos remanentes mediante el proceso denominado
“recombinacion interna” con lo cual se perderia eficiencia. Para que se produzca
entonces la inyeccidn de electrones desde la banda de conduccién de los Qdots a la del
oxido nanoestructurado, la banda de conduccién de los Qdots debe estar a una energia
mayor respecto a la del 6xido. En el caso de las vacancias o huecos, para que sean
reducidos por la especie reducida en solucién, el potencial electroquimico de la solucién
electrolitica dado por las concentraciones de las especies que conforman la cupla Redox,
debe estar por encima de la banda de valencia de los Qdots. Sin embargo, existen otros
caminos que pueden seguir los electrones fotogenerados que son caminos de reaccion
indeseados porque generan la pérdida de estos electrones. Estos caminos son conocidos
como “Reacciones de recombinacion” [34-36]. Ya se menciond, la reaccién de
recombinacién interna, que se produce generalmente cuando los huecos o vacancias
electrénicas no son reducidos rdpidamente o cuando la inyeccién electrénica al éxido
nanoestructurado es muy lenta. Otra forma de recombinaciéon puede darse entre los

electrones fotogenerados desde la banda de conduccién de los Qdots o del éxido
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nanoestructurado con alguna especie oxidada presente en el electrolito ya que los

electrones fotogenerados son especies altamente reactivas.

Es importante mencionar que la separacion espacial de los transportadores de
carga fotogenerados en la interfaz semiconductor nanocristalino — electrolito no
depende de un campo eléctrico presente como es el caso de los semiconductores
masivos, explicado en el capitulo anterior, en los cuales se genera una diferencia de
potencial y un campo eléctrico concomitante, sino que depende de la cinética de los
procesos mencionados que tienen lugar durante la generacién de la fotocorriente
[37,38] . Por lo tanto, para construir fotodnodos eficientes es necesario optimizar todos

los procesos de transferencia y transporte de carga mencionados.

Tio,

— — _— | Estados
- trampa

Figura 4: Esquema energético de bandas, incluyendo estados superficiales/
estados trampa de una pelicula de TiO; nanoestructurado.

En los parrafos anteriores se llevd a cabo una explicacién descriptiva del proceso
de generacidon de fotocorriente el cual puede cuantificarse mediante modelos que
permiten simular el proceso de generacion de fotocorriente. Para ello, en primer lugar,
resulta importante introducir las caracteristicas que poseen los electrodos
semiconductores nanoestructurados que los diferencian de los electrodos
semiconductores masivos. Al poseer una relacidn superficie volumen alta, justamente

por ser nanoestructurados, los mismos poseen gran cantidad de estados superficiales.
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Los estados superficiales son estados energéticos que pueden ser ocupados por
electrones y los mismos surgen de la terminaciéon abrupta de la red cristalina en un
solido, es decir, cuando se trunca la red cristalina y quedan “dangling bonds” o enlaces
no satisfechos entre los atomos que componen la red. También, los estados superficiales
y estados “trampa” en general, surgen como consecuencia de defectos o imperfecciones
en la red cristalina a nivel superficial o interno. Dichos estados tienen energias que se

encuentran en Egap [39-41] (Figura 4).

Por otra parte, la capa eléctrica de Helmholtz, que se genera por las cargas
acumuladas en la superficie del electrodo y los iones adsorbidos o en contacto con dicha
superficie se extenderia sobre la totalidad de la superficie ocupada por la pelicula
nanoporosa ya que el electrolito es capaz de interpenetrar en esta capa. Como
consecuencia de los aspectos mencionados, los conceptos y modelos relacionados con la
region de carga espacial, doblamiento de bandas y potencial de banda plana, no son
aplicables cuantitativamente para semiconductores nanoestructurados aunque se
pueden utilizar los aspectos conceptuales derivados de semiconductores masivos y
monocristalinos para entender el transporte electréonico en semiconductores
nanoestructurados [37]. Por lo tanto, por un lado, no es posible determinar la posicidn
energética de las bandas de energia a partir del andlisis de Mott-Schottky, como en el
caso de los semiconductores masivos y por otro lado la ausencia de campos eléctricos
sustanciales en electrodos nanocristalinos produce importantes consecuencias en el
mecanismo de transporte de los transportadores de carga fotogenerados. Mientras que
en los semiconductores masivos, los transportadores de carga se transportan por
migracion eléctronica, el mecanismo de transporte en electrodos nanoestructurados es
la difusidn impulsada por el gradiente del potencial electroquimico de los electrones. En
particular, en el caso de los nanotubos de TiO,, los electrones viajan a través de la
membrana por el mecanismo de “hopping” entre los diferentes dominios cristalinos que
conforman la estructura de los nanotubos [42]. Debido a la gran cantidad de estados
superficiales y ademas de estados trampa, los electrones fotonegerados pueden sufrir
diversos eventos de atrapamiento-desatrapamiento en estos estados, lo cual retarda la

difusion electrénica [43].
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En relacién al transporte de los electrones fotogenerados, cabe mencionar la
ventaja de emplear nanotubos de TiO, en lugar de arreglos de nanoparticulas
interconectadas de TiOy, la cual radica en que cuando se emplean estos Ultimos, los
electrones fotogenerados que viajan a través de la red nanocristalina hasta el contacto
lo hacen a través de caminos aleatorios o no direccionados lo cual aumenta el tiempo de
residencia de los electrones en la pelicula nanoestructurada, incrementando las
posibilidades de recombinacién, mientras que cuando se emplean los nanotubos se
habla de una potencial direccionalidad o vectorizacidn del transporte electrénico (Figura

5).

Estructura
nanoparticulada:
Transporte electrénico
“random”

Estructura nanotubular:
Transporte electronico
direccionado

Figura 5: Esquema de fotodnodos de QDSSC empleando un arreglo
de nanoparticulas interconectadas de TiO2 y nanotubos de TiO; [9].

El modelo tedrico mas estudiado surgié en intentos de explicar y modelar la
generacién de fotocorriente en el caso de las celdas de Gratzel, en las cuales se emplean
en el fotoanodo como ya se mencioné anteriormente, conglomerados o redes de
nanoparticulas de TiO; interconectadas y sensibilizadas épticamente con moléculas de
colorantes. Este nanoparticulado compacto esta rodeado o embebido con el electrolito
que contiene la cupla I//l5". Entonces, en principio, los electrones fotogenerados viajan a
través de la pelicula semiconductora que compone el fotodnodo a través del mecanismo
de difusion, para ser recolectados en el contacto eléctrico. En presencia de estados

trampa, como ya se mencioné anteriormente, el transporte se ve ralentizado.
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Dependiendo del potencial aplicado sobre el fotodanodo y la intensidad de iluminacidn,
los estados trampa pueden estar ocupados totalmente, parcialmente o vacios. La
difusidn electrdnica se ve ralentizada en estos ultimos dos casos ya que los electrones
fotogenerados pueden quedarse “atrapados” por tiempos largos en estos estados
energéticos. La presencia de estados trampa implica que el coeficiente de difusién
depende de la ocupacion de estos estados y no es constante bajo diferentes condiciones

de potencial e iluminacion [31].

A) B)

otoanodo

Figura 6: Esquema de un fotodnodo iluminado desde el lado del
contacto y desde el lado del catodo contraelectrodo.

A continuacién, se formula la ecuacién diferencial que resume el problema de la
generacién y coleccién de electrones fotogenerados, bajo estado estacionario e

iluminacién desde el catodo o desde atras del fotoanodo (Figura 6) [29-31]:

ox

on(x,t) 5 o’n(x,t) n(x,t)—n,
ot "ox° T

+al,e

n

Aqui n(x) es la concentracién local de electrones y no es la concentracién de
electrones en equilibrio en oscuridad (determinado por el equilibrio entre el éxido y la
cupla redox presente en el electrolito), Dn es el coeficiente de difusion de los electrones,
Tn es el tiempo de vida media de los electrones, determinado por la reaccién de

recombinacidén con la especie I3, a es el coeficiente de absorcién determinado por el
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grado de cubrimiento de la superficie de la pelicula nanoestructurada con las moléculas
de colorantes e Ip es el flujo incidente de fotones corregido con las pérdidas por

reflexion.

El primer término del lado derecho de la ecuacidon proviene de la segunda ley de
Fick. El segundo término tiene en cuenta el hecho de que los electrones fotogenerados
pueden reaccionar con la especie Is” antes de alcanzar el contacto. 1, es la inversa de la
constante de velocidad de esta reaccién considerando una cinética de pseudo primer
orden por la alta concentracién de especie Is". Por ultimo n(x)-no es la concentracién en
exceso de los electrones. El ultimo término expresa la velocidad local de la generacion
de fotoelectrones en donde la luz incide desde el lado de atrdas del fotoanodo,
dependiente del flujo incidente de fotones. Para iluminacién desde el lado del

contralectrodo se reemplaza el exponente por d-x.

Para resolver esta ecuacion es necesario definir las condiciones de contorno. La
primera consiste en el hecho de que los electrones solo pueden ser removidos desde el
lado del contacto, con lo cual el flujo de electrones y el gradiente tiende a 0 en la
interfaz semiconductor/contacto. La segunda condicidon de contorno es que el flujo de

electrones en el contacto debe ser igual a la extraccién de electrones.

Condicidon de contorno numero 1:

oo,
OX |,

Condicidon de contorno numero 2:

kextn(O’t) — Dn @
OX|,_o

X=

Siendo kext la constante de velocidad de extraccion de electrones en el contacto.
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La solucién nos provee una densidad de electrones en funcion de la distancia

que tiene una forma general

n(x)=Ae” +Be ™ +Ce™

en donde:
1/2
(1
7/ DnTn
al, /D,
C= 2O 2
Yy —a

ae—ad (kext + 7/Dn) B ?e—ﬂd (kext + aDn)
7 (Ko (8 +€7) + D,y (e —e7))
ae—ad (kext B 7/Dn) + ?e_}d (kext + aDn)
y (Ko (€ +€79) + D y(e" —e7))

A=C

Mediante estas expresiones pueden calcularse los perfiles de densidad
electrénica para el estado de circuito abierto (kex:=0) y de cortocircuito (kexx maxima) que
se muestran en la Figura 7A. En el caso de valores maximos de kex:, dichos perfiles (y la
fotocorriente) tienden al limite controlado por difusidon. La fraccion de electrones
fotogenerados que se colectan en el contacto depende de la competencia entre la
difusidn hacia el contacto y la recombinacién con el electrolito. Esta competencia puede

ser expresada en términos de la “distancia de difusién de electrones” L.

Ln — (DnTn )1/2
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Figura 7: Resultados de las simulaciones. A) Perfiles de concentracion de electrones en estado
estacionario en funcion de la distancia calculados a partir de las ecuaciones derivadas de la
resolucion del problema de generacion y coleccion de electrones fotogenerados para kex=0

(circuito abierto) y kexe mdxima (cortocircuito) con los siguientes valores de pardmetros: a=103
cm™; D= 107 cm?; T,=10 ms; 1o=1016 cm™; iluminacidn del lado del sustrato. B) Perfiles de

concentracién de electrones en funcion de la longitud de difusién calculados para a=103 cm™ y
10=1016 cm™%; iluminacion del lado del sustrato, es decir x=0 corresponde al contacto. [31]

Para que una celda solar sea eficiente, el espesor de la pelicula de
semiconductor que deben atravesar los electrones fotogenerados para llegar al contacto
debe ser menor o igual a la distancia de difusién de los electrones, en caso contrario
habrd pérdidas por recombinacion. Cuando la distancia de difusién es menor al espesor
de la pelicula semiconductora, se produce un maximo en los perfiles de distribucion de
electrones en funcién de la posicién en la pelicula del semiconductor como se muestra
en la Figura 7B, lo que significa que los electrones que se generan mas alld de este
maximo se pierden por recombinacion por lo que esa parte de la pelicula sensibilizada

no contribuye a la fotocorriente total a pesar de absorber luz.

2.3 Técnicas de caracterizacion de QDSSC.

Existe hoy en dia un gran numero de técnicas que permiten caracterizar las
celdas solares sensibilizadas con Qdots. A continuacion, se resumen los fundamentos

generales de estas técnicas segln la informacién que puede obtenerse con cada una.
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2.3.1 Caracterizacion morfologica
Con el

objetivo de caracterizar

la morfologia o topografia del oxido

nanoestructurado que compone el fotodnodo se puede emplear microscopia electrénica

de barrido (SEM) o también microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) [44—-49]. Las

diferencias bdsicas entre dichas microscopias se resumen en la Tabla 2.

SEM

TEM

Se basa en la deteccion de los electrones
dispersados o que sufrieron eventos de
“scattering” al interaccionar con |Ia
muestra.

Se basa en la deteccidon de los electrones
transmitidos a través de la muestra.

Fuente de electrones

Lentes condensadoras

Lentes objetivas

_—

Muestra Detector

Fuente de electrones

l . Lentes condensadoras
Muestra

l ’ . Lentes objetivas

. . Lentes proyectoras

A

Pantalla

Los electrones dispersados producen una
imagen de la muestra en 3 dimensiones,
en la cual se puede -caracterizar la
morfologia/topografia de la misma.

El haz de electrones se transmite a través
de una muestra ultra fina, interactuando
con la misma a medida que pasa por ella.
La imagen que se obtiene es de 2
dimensiones y a partir de la misma se
puede extraer informaciéon sobre Ia
estructura/microestructura y el grado de
cristalinidad de la muestra. Con los
microscopios TEM de alta resolucion
(HRTEM) se pueden observar arreglos de
atomos.

La magnificacion maxima que se logra es
de 2 millones de veces.

La magnificacion maxima que se logra es
de hasta 50 millones de veces.

La resolucién puede llegar hasta los 0,4
nm como maximo en algunos sistemas.

La resoluciéon puede llegar a los 0,5

angstroms en HRTEM.

Tabla 2: Aspectos fundamentales y principales diferencias entre las

microscopias electrdnicas de barrido y de transmision

50




Capitulo 2: Celdas solares sensibilizadas con Qdots

Ademas, las técnicas de SEM y TEM puede estar acopladas con un detector para
llevar a cabo la Espectroscopia de dispersiéon de energia de rayos X o “EDS”. Dicha
técnica es usada para llevar a cabo el analisis de los elementos quimicos presentes en
una muestra. Se basa en la deteccién de los rayos X emitidos por la muestra, producto
de la incidencia del haz de electrones de alta energia en la misma, lo que genera la
eyeccion de electrones de las esferas internas de los atomos. Dichas vacancias
electrdnicas son llenadas por electrones de las esferas externas, emitiendo energias en

forma de rayos X, caracteristicas para cada elemento.

Por otro lado, vale la pena mencionar como una de las microscopias mas
poderosas para caracterizacion de materiales a la micoscopia electrénica de barrido y
transmisién (STEM “Scanning Transmission Electronic Microscopy”) que es bdsicamente
un tipo de microscopia de transmision de alta resolucién pero con la diferencia de que el
haz de electrones se focaliza formado un punto muy pequefio (0,05-0,2 nm), el cual
barre la muestra. Dicho modo de operacién permite acoplar este tipo de microscopia
con técnicas analiticas como lo es la formacion de imagen con contraste por nimero
atomico con un detector anular de campo oscuro (“Z-contrast anular dark-field imaging”
o HAADF por “High-angle anular dark-field imaging”). Un detector anular de campo
oscuro colecta electrones que se desviaron de la direccién original del haz, al pasar por
la muestra, en un anillo alrededor del haz (Figura 8). Este detector es altamente sensible

a las variaciones en numero atémico de los componentes de la muestra analizada.

Haz de
Electrones
focalizado

Muestra

Electrones
dispersados

Detector anular
(“HAADF”)

Figura 8: Esquema del disefio experimental en las medidas de STEM-
HAADF. [73]
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Debido al pequefio tamafo de los Qdots semiconductores, es posible
visualizarlos empleando microscopia de transmision de alta resolucién. También estas
técnicas permiten visualizar los Qdots cuando se adsorben en la superficie del 6xido con
lo cual se podria caracterizar el grado de cubrimiento y ademds mapear la distribucion
de los mismos a lo largo de los nanotubos, en el caso en el que se empleen nanotubos

de TiOa.

La técnica de reflectancia difusa permite obtener el espectro de absorcién de
especies adsorbidas sobre una superficie con lo cual, al emplearla, se puede detectar la

presencia de los Qdots adsorbidos sobre el 6xido nanoestructurado [50].

Por otra parte también puede utilizarse la espectroscopia Raman o difraccién de
rayos X (XRD) para identificar y caracterizar el tipo de estructura cristalina que presentan
tanto el 6xido nanoestructurado como los puntos cudnticos [51-54]. Existen también
otras técnicas mas sofisticadas de caracterizacion de la estructura cristalina, del estado
de oxidacion, estructura electronica y entorno quimico de los atomos de los
componentes del fotodnodo como las técnicas que emplean radiacion sincrotrén como
espectroscopia de absorcidon de rayos X (XANES) [55], espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) [45] vy Absorcidn de rayos X extendida de estructura fina
(EXAFS) [56]. En el Capitulo 5 se explicardn en mayor detalle los fundamentos y la
informacidn que es posible extraer con las técnicas de XANES y EXAFS en el marco de la

caracterizacion de las muestras de Qdots de CdSe sintetizadas.
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2.3.2 Determinacion de parametros relacionados con la eficiencia de las
QDSSC.
En la medicién de los parametros tipicos de las celdas solares que se mencionan

a continuacion se emplea un arreglo experimental como el que se esquematiza en la
Figura 9. La fuente de luz es preferentemente un simulador solar que es una lampara de
Xendn con determinados filtros (AM 1.5) que simula el espectro solar en la superficie
terrestre. La potencia luminica que se hace incidir sobre el fotodnodo se mide con un
fotodiodo calibrado. Por otro lado, para medir las corrientes o potenciales generados en
la celda se emplea un potenciostato. Para determinar la eficiencia total interna, es
necesario medir los fotones que no son adsorbidos, es decir que son reflejados y

transmitidos para lo cual se requiere una esfera de integracion.

POTENCIOSTATO

)| MONOCROMADOR

L] 1.4

DE XE AM.1

CELDA SOLAR

Figura 9: Esquema del arreglo experimental empleado para la
medicion de los parametros tipicos de una celda solar.

Recordando lo que se menciond en la introduccion, para caracterizar una celda
solar es preciso medir la curva de corriente-potencial (i vs V), determinar a partir de la
misma el potencial de circuito abierto Voc, la corriente de cortocircuito Isc y el factor de
llenado FF. Con estos datos y midiendo la potencia luminica absorbida, se puede calcular
la eficiencia.

I <V, xFF P

max

1= Potencia luz incidente _ Potencia luz incidente

Por otro lado, otro tipo de eficiencia que se determina es la eficiencia cudntica o

IPCE (“incident photon to charge efficiency). Para medirla es necesario el empleo de un
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monocromador (Figura 8). Este parametro indica cuan eficientemente el dispositivo

fotovoltaico convierte la luz incidente en energia eléctrica a una dada longitud de onda.

IPCE(1) = — 1 — | HE(A) x7,, x
n fotonesabs,

Inj

En donde LHE(A) es la eficiencia de aprovechamiento de la luz que estd
determinada por las energias de band gap de los Qdots y del semiconductor
nanoestructurado, ne es la eficiencia de coleccidn electronica que depende de la
naturaleza y morfologia del éxido nanoestructurado y ¢inj la eficiencia de inyeccién

electrénica que estd determinada por el tipo de adsorcidn de los Qdots al TiO, [49,57].

2.3.3 Caracterizacion de la cinética de los procesos durante la generacion de
fotocorriente o fotopotencial.
Existen numerosas técnicas que se pueden clasificar segin el proceso

involucrado en la generaciéon de fotocorriente o fotopotencial del cual se quiera
determinar algin pardmetro cinético como tiempos caracteristicos o constantes de
velocidad. Las medidas estacionarias como por ejemplo los perfiles de fotocorriente y
fotopotencial generados debido a largos tiempos de iluminacién no proveen demasiada
informacién acerca de la cinética de los procesos que ocurren al iluminar una celda
solar. Es por ello se emplean técnicas dinamicas, con iluminacién intermitente o
modulada o excitacién modulada de potencial aplicado a diferentes frecuencias con el
propdsito de generar y detectar algun proceso en forma aislada y poder estudiar su
cinética. Para visualizar procesos ultra rapidos se emplean técnicas que usan laseres de

femto y picosegundos [31].

A continuacién, se clasifican diversas técnicas fotoelectroquimicas en base al

proceso de transferencia de carga del cual se busca estudiar la cinética.

REACCIONES DE RECOMBINACION DE L.OS ELECTRONES FOTOGENERADOS CON ESPECIES
PRESENTES EN EL ELECTROLITO:

Espectroscopia de impedancia electroquimica: Es una técnica poderosa para la

caracterizacion de sistemas electroquimicos en general. Con un solo experimento que
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comprenda un rango lo suficientemente grande de frecuencias, la influencia de
fendmenos tanto fisicos como quimicos que ocurren en el electrodo de trabajo pueden
ser aislados y distinguidos unos de otros. El fundamento de la espectroscopia de
impedancia radica en la aplicacidon de un potencial de excitacién sinusoidal de pequeia
amplitud al sistema bajo investigacion y la medida de la corriente resultante (Figura 10
A). A partir de los datos obtenidos en cuanto a los defasajes de la corriente respecto al
potencial y los cambios de amplitud de la corriente a diferentes frecuencias de potencial
aplicado, se construyen los graficos de Bode Y Nyquist (Figura 10 B) desde de los cuales
se pueden extraer los valores de las capacitancias, resistencias y otros elementos del
circuito equivalente y ademas tiempos caracteristicos relacionados con la cinética de
procesos de transferencia de carga. Esta técnica fue ampliamente aplicada para el
estudio de celdas solares sensibilizadas con colorantes y los resultados que se obtienen
dependen de las condiciones experimentales en las cuales se realizan las mediciones, es
decir, el fotodnodo bajo iluminacién o a oscuras y con diferentes potenciales aplicados.
Los resultados se interpretan en general en el caso de las celdas solares sensibilizadas
con colorantes, mediante el empleo del modelo de lineas de transmision, que es
basicamente un circuito equivalente que simula cada una de las partes constituyentes

de dichas celdas solares como se muestra en la Figura 10 C).
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Cuando se obtienen los parametros de capacitancias, resistencias, entre otros,
puede describirse la cinética de los diferentes procesos como el transporte de los
electrones a través de la red nanocristalina, la acumulacion de los mismos, la
recombinacién con especies del electrolito y procesos de difusion de las especies

electroliticas [36,58].

= Potencial
(perturbacién)

Corriente 0.05

(Respuesta)

T recombinacion

-Z" (kQ)

% / \su]uliun TLO+Pt
oA
C) R ;I:L \

.
Z O

P

| | ‘ \ Catodo
Fotoanodo Electrolito

Figura 10: A) Perturbacion y respuesta medida y B) diagrama de Nyquist
resultante en un experimento tipico de espectroscopia de impedancia
electroquimica. C) Esquema del circuito equivalente que representa cada una
de las interfaces y partes de una celda solar de union liquida. [58]

Método de extraccion de carga: Es un método que se basa en primer lugar en el

desarrollo del fotopotencial al iluminar el fotodnodo a circuito abierto hasta llegar a
estado estacionario. Luego se apaga la luz de tal forma de permitir la relajacion del
fotopotencial durante tiempos variables, durante los cuales se produce la recombinacion
de algunos de estos electrones con especies del electrolito. Finalmente, se conecta la
celda en cortocircuito y se mide la corriente producida, dada por los electrones
remanentes en la banda de conduccién. Graficando la carga extraida en funcién del

tiempo que se deja relajar el fotopotencial, se puede ajustar una funcién exponencial a

56



Capitulo 2: Celdas solares sensibilizadas con Qdots

partir de la cual se extrae el tiempo caracteristico de recombinacién de los electrones
fotogenerados [38,59] (Figura 11). Mas adelante se explicardn con mayor grado de
profundidad los fundamentos de esta técnica ya que se hizo uso de la misma cuando se

investigo el efecto del tratamiento térmico sobre los fotodnodos obtenidos (Capitulo 7).
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Figura 11: Esquema de los pasos para llevar a cabo una medida tipica del método de
extraccion de carga. Ante la perturbacion luminica se genera el fotopotencial en la
celda solar en condiciones de circuito abierto. Luego de apagar la luz se deja relajar el
fotopotencial durante tiempos variables, después de los cuales se conecta la celda en
cortocircuito y se mide la corriente generada por los electrones que no recombinaron.
La integral de la corriente en el tiempo corresponde a la carga extraida. Luego, esa
carga extraida se grafica en funcion del tiempo de relajacion y se ajustan los datos
obtenidos con una funcion exponencial decreciente a partir de la cual se determina el
tiempo caracteristico de recombinacion de los electrones.

IMVS (Espectroscopia de intensidad modulada de fotopotencial): Se ilumina el

fotodnodo con una senal luminica que oscila sinusoidalmente sobre un continuo de
iluminacién. La amplitud de oscilacién es cercana al 10 % del valor del componente
continuo. La senal que se registra es el fotopotencial oscilante generado. En base a la
frecuencia en donde se produce el minimo del grafico de la porcién imaginaria del
fotopotencial en funcién de la porcidn real del fotopotencial se puede extraer el tiempo
de recombinacién de los electrones con especies presentes en el electrolito [31,60]

(Figura 12).

57



Capitulo 2: Celdas solares sensibilizadas con Qdots

TRANSPORTE DE LOS ELECTRONES FOTOGENERADOS A TRAVES DEL OXIDO NANOESTRUCTURADO:

Espectroscopia ac de impedancia electroquimica

IMPS (Espectroscopia de intensidad modulada de fotocorriente): La excitacion del

fotodnodo es la misma que en el caso de IMVS, explicado anteriormente. La sefal que se
registra en este caso es la fotocorriente generada bajo la iluminacién a diferentes
frecuencias. En base a la frecuencia en donde se produce el minimo del grafico de la
porcion imaginaria de la fotocorriente en funcién de la porcién real de la fotocorriente
se puede extraer el tiempo de transporte de los electrones a través de la pelicula de

oxido nanoestructurada [31,43,61] (Figura 12).
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Figura 12: A) Esquema del arreglo experimental empleado para
llevar a cabo las técnicas de IMVS/IMPS. B) Perturbacion y C)
respuesta medida diagrama de Nyquist resultante en un
experimento tipico de IMVS/IMPS
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Transitorios de fotocorriente (Transient photocurrent technique): Se emplea

como seial de exitacion luminica, una serie de pulsos cortos de luz superpuestos sobre
un continuo de iluminacién para de esta forma llegar a un régimen estacionario y que el
sistema sufra perturbaciones chicas con el objetivo de describir la respuesta del
fotoelectrodo con ecuaciones diferenciales lineales. Se detectan entonces los perfiles de
fotocorriente generados por estos pulsos (Figura 13). El decaimiento en dichos perfiles
se ajusta con funciones exponenciales y a partir de estos ajustes pueden determinarse
tiempos de transporte de los electrones fotogenerados a través de la red nanocristalina
[38,62,63]. Al igual que el método de extraccidon de carga, nos explayaremos en esta

técnica en el capitulo 6.
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Figura 13: Arriba: esquema del arreglo experimental empleado para llevar a cabo dicha técnica. Abajo:
perturbacion y respuesta medida en un experimento tipico de transitorios de fotocorriente.
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INYECCION DE LOS ELECTRONES FOTOGENERADOS AL OXIDO NANOESTRUCTURADO Y RECOMBINACION

INTERNA:

Espectroscopia de transitorios de absorcion en modo ultra rdpido (Ultrafast

transient absorption spectroscopy): Se miden los cambios de absorbancia de la muestra

con una alta resolucién temporal. En un experimento tipico, se emplea un pulso laser de
excitaciéon (pump) y otro pulso para medir la absorbancia a una dada longitud de onda
(probe) de la muestra (Figura 14). Este ultimo llega a la muestra con un cierto retardo. La
informacién que provee esta técnica da cuenta de la evolucién o decaimiento de

especies intermediarias que tienen existencia corta y forman parte de un dado proceso.
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Figura 14: Arriba: Esquema del arreglo experimental empleado para llevar a
cabo la técnica de espectroscopia de transitorios de absorcion. Abajo: respuesta
medida en un experimento tipico dedicha técnica, es decir, AAbs en funcion de
longitud de onda y AAbs a una dada longitud de onda en el tiempo.

Dependiendo de la resolucidon temporal del experimento pueden detectarse los
procesos de recombinacién interna o relajacion de los transportadores de carga

fotogenerados y procesos de inyeccidon electronica desde el sensibilizador al oxido
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semiconductor  nanoestructurado (fs-ps) o procesos de recombinacion
(us-ms)[35,55,64—69]. Por ejemplo, en el caso de celdas solares, pueden detectarse
caracteristicas en los espectros de absorcidn, que van cambiando con el tiempo y que
corresponden a la presencia de huecos fotogenerados en la red nanocristalina o
especies como las moléculas de “dye” oxidadas luego de la inyeccidn electrdnica al 6xido

semiconductor.

Andlisis del decaimiento de emision fluorescente resuelta en el tiempo

(Time-resolved fluorescence lifetime measurements): Mediante esta técnica se detecta

con alta sensibilidad y resolucién temporal el decaimiento de la emision fluorescente de
especies que emiten fluorescencia (Figura 15). La excitacién de los fluorésforos se logra
mediante un tren de pulsos proveniente de ldseres pulsados y como sistema de
deteccion, uno de los mas cominmente utilizados es el “Time —Correlated Single Photon
Counting” (TCSPC). Con dicho arreglo experimental se pueden detectar tiempos de vida
de hasta 100 ps. Por ejemplo, esta técnica puede ser aplicada para estudios cinéticos de
celdas solares sensibilizadas por Qdots, concretamente para estudiar el proceso de
inyeccion electrénica desde los Qdots al 6xido semiconductor nanoestructurado.
Teniendo en cuenta que la emisidén fluorescente surge de la recombinacién de los
electrones y huecos generados por la excitacion luminica en los Qdots, el decaimiento
en la sefal de emisién fluorescente da idea de la tasa de recombinacién interna. Cuando
los electrones son inyectados al TiO3, se activan nuevos caminos de recombinacién de
estos electrones fotogenerados, con lo cual la emisién fluorescente cambia. Estos
cambios en el decaimiento de emisidon fluorescente permiten entonces detectar y

estudiar el proceso de inyeccién electrénica [70-72].
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Figura 15: Esquema del arreglo experimental empleado para
llevar a cabo la técnica de decaimiento de emision fluorescente
y la respuesta tipica obtenida.
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CAPITULO 3

Objetivos de la Tesis

3.10bjetivo general

En la presente tesis se estudiaron fotoanodos de celdas solares sensibilizadas con
Qdots. Estas celdas solares pertenecen a celdas de 3° generacién, que estdn en etapas
de desarrollo. Se plantea el siguiente objetivo general como motor de busqueda para

este proyecto:

Mejorar la eficiencia de conversion de energia solar de materiales
hibridos nanoestructurados, con potencial aplicacion en el desarrollo
de celdas solares, mediante una optimizacion detallada de las
condiciones de sintesis, preparacion y caracterizacion de nanotubos
de TiO: decorados con nanocristales de sales binarias de metales de

transicion, puntos cuanticos o Quantum Dots.

3.20bjetivos especificos

Se plantearon una serie de objetivos especificos que involucran en una primera
etapa la preparacion-sintesis de arreglos nanotubulares de didxido de titanio y la
preparacién de suspensiones coloidales de Qdots. Posteriormente se propone la
preparacion de materiales hibridos incluyendo estos dos subsistemas y su

caracterizacidn mediante diversas metodologias.

° OBJETIVO ESPECIFICO 1: Sintetizar suspensiones coloidales de puntos

cuanticos (puntos cuanticos de CdSe y CulnS;).

° OBJETIVO ESPECIFICO 2: Preparaciéon de nanotubos de TiO; vy

modificarlos con los puntos cuanticos previamente sintetizados.
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. OBJETIVO ESPECIFICO 3: Caracterizar la morfologia y distribucién de
cubrimiento/adsorcién de los materiales hibridos previamente preparados

(Objetivo especifico 2).

3 OBIJETIVO ESPECIFICO 4: Caracterizar la respuesta
ESPECTROELECTROQUIMICA (rango espectral, eficiencias de conversién,
cubrimientos superficiales, adsorcién, etc.) y FOTOELECTROQUIMICA (cinéticas
de transferencia de carga, espectros de accién, cuantificacion de band-gaps, etc.)

de los materiales hibridos previamente preparados (Objetivo especifico 2).
° OBJETIVO ESPECIFICO 5: Cuantificar y evaluar los pardmetros tipicos

relativos a la eficiencia de conversién de energia luminica y la estabilidad de los

materiales hibridos previamente preparados (Objetivo especifico 2).
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CAPITULO 4

Sintesis y caracterizacion de nanotubos de TiO:

En este capitulo se detalla la metodologia de sintesis y la caracterizacion de arreglos
nanotubulares de TiO, obtenidos por anodizacion electroquimica del titanio. Se
explica el mecanismo a nivel microscopico del anodizado electroquimico del titanio y
la causa de la morfologia tan particular que adopta el TiO2 en presencia de fluoruros
en el electrolito. Se analizan distintas estrategias para eliminar el problema de la
formacion de “nanograss” sobre los nanotubos, el cual es bdsicamente una
membrana que tapa las bocas de los nanotubos.

4.1 Obtencién de nanotubos de TiO2 por el proceso de anodizacion
electroquimica.

Los arreglos nanotubulares altamente ordenados y verticalmente orientados,
obtenidos por anodizacidn potenciostatica del titanio, constituyen un material que
ofrece un area superficial grande y es actualmente utilizado para diversas aplicaciones
tales como ruptura fotoelectroquimica del agua [1], y en dispositivos fotovoltaicos como
el caso de las celdas solares sensibilizadas con Qdots [2]. Tal como se explicd en el
capitulo 2 ademas de actuar como soporte de los Qdots para la obtencidn de los
fotodnodos de dichas celdas solares, el gran ordenamiento de estas estructuras hace
gue los nanotubos actien como excelentes caminos de percolacidn para la transferencia

de carga entre interfaces.

Los diversos parametros involucrados en el proceso de anodizado
electroquimico, tales como el potencial aplicado, el tiempo de anodizado, concentracion
de fluoruros o agua en el electrolito y temperatura entre otros, permiten controlar las
caracteristicas geométricas de los arreglos nanotubulares obtenidos, es decir el
didmetro de las bocas de los tubos, el espesor de las paredes y la altura de los

nanotubos lo cual permite obtener un material con caracteristicas especificas [3].
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4.2 Mecanismo de formacién de nanotubos de TiO:

La formacion de los arreglos nanotubulares de TiO; en electrolitos que contienen

fluoruros (Figura 1) es el resultado de tres procesos que ocurren simultdneamente [2].

1)Oxidacion de titanio asistida por el campo eléctrico:

Ty +H,0q = TiO, +2H "y +4e”

Hemireaccion anddica:

8H +(ac) +8" — 4H

. ., . . 2
Hemireaccion catodica: (9)

Tig, +2H,0,, —TiO,, +2H

2(s) 2(9)

Reaccion global:

2)Disolucidn de iones titanio asistida por el campo eléctrico:
TiO, . — Ti* () +20%
2(s) (ac) (ac)

3)Disolucién quimica de iones de titanio en el electrolito por acomplejamiento
de los mismos con iones fluoruro:
TIO

2 +BF "oy + 4H (@) > TiF, o) + 2H,0,,,

Ante la aplicacidn de potencial entre los dos electrodos, los electrones
comienzan a circular desde el danodo al catodo, dejando los atomos superficiales del
titanio expuestos al oxigeno gaseoso disuelto o a oxigeno del agua en el electrolito. Los
atomos metalicos comienzan a reaccionar con el oxigeno y pasan a formar parte de la
capa de oxido. En solventes organicos viscosos como el etilenglicol, la difusién del
oxigeno es mas dificil que en solventes acuosos con lo cual se reduce la tendencia a la
formacion del éxido. Los electrones por otra parte, cuando llegan al catodo reaccionan
con los atomos de hidrégeno del agua o iones hidrégeno presentes en el electrolito y los

reducen para formar H; gaseoso.
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TiO, ) + 6F “(ac) +4H " (a) > TiF," a0y + 2H,0,
Oxido Poros-,
a, — c. bl
i
Ty +2H,0, - TiO,, +2H,, Capa barrera

Vista desde arriba

“Pits”

b._ d-I I I I I I Tubos

Figura 1: Esquema del mecanismo de formacion de la
membrana nanotubular de TiO; por anodizacion electroquimica
en presencia de fluoruros en el electrolito.

La Figura 1 muestra un esquema de la formacioén de los nanotubos de TiO». Luego
de la formacién inicial de una capa de TiO, compacta (Figura 1a), el gran campo eléctrico
generado a través de la pelicula pasivante de TiO2 promueve la polarizacidon de los
enlaces Ti-O formados hasta que se debilitan y se rompen, generando la disolucién
parcial del 6xido en algunos puntos de la superficie de la pelicula compacta. Estos
pequeiios “pits” o pocitos que se forman por la disolucion asistida por campo eléctrico
(Figura 1b) actuan como centros a partir de los cuales se forman los poros que luego
evolucionaran en los tubos. El crecimiento de los tubos ocurre debido a la migracién de
la barrera metal-6xido en las bases de los poros hacia el interior del metal (Figura 1c);
esto debido a que permanentemente esta ocurriendo tanto la formacion del 6xido en la
interface  metal-semiconductor como la disolucion del mismo en la interface
semiconductor-electrolito. En el primer estadio del anodizado, la disolucién que
predomina es la asistida por campo eléctrico debido al pequeno espesor inicial de la

capa de 6xido pero luego empieza a cobrar importancia la disolucién quimica del mismo
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por la presencia de los iones fluoruro (Figura 1c). Finalmente, la velocidad de
crecimiento del éxido en la interfaz metal/dxido y la de disolucion del mismo en la
interfaz base del poro/electrolito se igualan con lo cual el espesor de la barrera de éxido
se mantiene constante mientras que se mueve mas y mas hacia el interior del metal,
aumentando la profundidad del poro (Figura 1d). En otras palabras, el espesor de la
pelicula de 6xido nanotubular deja de crecer cuando la velocidad de disolucién quimica
del 6xido en las bocas de los tubos se iguala a la velocidad de migracion de la interfaz

metal/6xido hacia el interior del metal, en la base de los tubos.

Tipicamente el espesor de pared de los nanotubos va desde 5 a 30 nm, el
didmetro de las bocas de 20 a 350 nm y la longitud de 0,2 a 1000 um. La relacion de
aspectos, que se define como el cociente entre la longitud de los nanotubos y el
didmetro externo de las bocas, puede variar entre 10 y 20000 aproximadamente con la
correcta seleccidn de variables de anodizado. Por ejemplo, un aumento en el potencial
aplicado o en el tiempo de anodizado o por otro lado una disminucién en la cantidad de
agua en la solucidén electrolitica, producen un aumento en el espesor de las peliculas de
oxido nanotubular, es decir que se obtienen nanotubos mas largos. En cuanto al
didmetro de las bocas de los nanotubos, éste aumenta a medida que aumenta el tiempo
de anodizado o bien se incrementa la concentracidon de fluoruros en la solucién
electrolitica. Cabe mencionar que resulta dificil lograr el control exclusivo de cada una
de las dimensiones antes mencionadas en forma independiente ya que cuando se
modifica una variable del anodizado, por lo general cambian tanto el largo de los

nanotubos asi como también el didmetro de sus bocas y espesor de paredes [2].

4.3 Sintesis y caracterizacidon de peliculas nanotubulares de TiO:

4.3.1 Materiales y reactivos empleados
Los reactivos empleados para la sintesis de nanotubos de TiO; fueron [dminas de

Titanio de 0,63 mm de espesor, Etilenglicol (Proanalisis, Dorwil), Fluoruro de amonio

(NH4F Proandlisis, Ciccarelli) y agua MILLI-Q.

4.3.2 Procedimiento
El anodizado se llevd a cabo siguiendo el procedimiento reportado en [4] el cual

se basd en procedimientos similares a los detallados en [2]. Antes del anodizado se

pulen las ldminas de titanio con lija al agua (N° 2000) para remover el éxido que se
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forma espontaneamente en la superficie del metal y alisar la superficie. Posteriormente
las laminas se lavan progresivamente en ultrasonido empleando bafios de isopropanol,
acetona, etanol y agua ultrapura, durante cinco minutos en cada solvente y en ese orden
con el objetivo de remover impurezas de diferente polaridad que pueden estar
adheridas a la superficie del titanio. Finalmente, las ldminas son secadas con flujo de N,.
El anodizado se lleva a cabo en una celda de dos electrodos rodeada por una camisa de
agua termostatizada con un bano térmico para controlar la temperatura durante toda la
sintesis. La lamina de titanio se conecta como electrodo de trabajo o dnodo y un
electrodo de oro o platino sirve como catodo o contraelectrodo. Tipicamente se polariza
la celda con un potencial de 40 V durante 2 hs utilizando como electrolito una solucién
con 4% P/P de agua ultrapura y 0,3% P/P de NH4F disueltos en etilenglicol. El anodizado
se lleva a cabo a 24 °C y bajo agitacién constante con un buzo magnético. Luego del
anodizado, la membrana de (titanio/nanotubos de TiO3) se enjuaga con metanol durante
4 minutos en ultrasonido y posteriormente se deja secar en aire. Finalmente, las
membranas se someten a un tratamiento térmico para convertir la estructura cristalina

del TiO; a anatasa, en atmodsfera de aire a 400 °C durante 4 hs.

La caracterizacion morfoldgica se llevd a cabo empleando un microscopio
electrénico de barrido (FE-SEM,Sigma). También se tomaron micrografias usando un
microscopio electronico de transmisiéon de alta resolucién (HRTEM JEOL 2010) y de
resolucion atémica (JEOL ARM 200F). Las medidas de los diametros de las bocas de los
nanotubos y de la longitud de los mismos desde las micrografias SEM obtenidas se
realizaron empleando el software Image J. Por otro lado, el procesamiento de las
imagenes de TEM se realizd con el Software Gatan, para medir las distancias

interplanares y realizar los filtrados correspondientes.
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4.3.3 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido y de transmision
de alta resolucion de las superficies obtenidas.
La microscopia electrénica de barrido nos permite visualizar la morfologia de las

membranas de nanotubos de TiO;. Se puede visualizar la superficie desde arriba con lo
cual se pueden observar las bocas de los nanotubos, como se muestra en la Figura 2 y se
puede determinar su diametro. Por otra parte, se puede realizar un corte en alguno de
los extremos de la membrana de titanio y orientar el portamuestras de tal forma de que
guede paralelo al haz de electrones. Con esta ultima configuracion se puede determinar
el largo de los nanotubos, como se observa en la Figura 3. Los nanotubos obtenidos
poseen un didmetro de (85+5) nm, una longitud de (4,7+0,1) um y un espesor de pared

de alrededor de 9 nm.

. g
Portamuestras .

—

- R L 2 “»a
A Signal A = InLens 2 \ \ EHT = 400 kV Signal A = InLens Date :24 Feb 2015 N\
WD=48mm  Signal B=InLens i . o —— wD=48mm  SignalB=InLens Aperture Size = 10.00 ym 1% A s
Mag= 6500KX Scan Speed =9 3 i Mag = 180.06 K X Scan Speed =8 Width = 2117 pm |
TN . | EEECEPTEN . . TR AN O S SR & A

Figura 2: Dos magnificaciones diferentes de una superficie de nanotubos de
TiO; obtenida. Micrografias obtenidas con el portaceldas perpendicular al
haz de electrones.
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Figura 3: Superficie de nanotubos de TiO, obtenida. Micrografia obtenida con el
portaceldas paralelo al haz de electrones.

Figura 4: Imdgenes de microscopia electrénica de transmision de alta resolucion de
fragmentos de los nanotubos de TiO; obtenidos. Las flechas indican las zonas porosas
de las paredes de los nanotubos. Un defecto/borde se encuentra encuadrado.
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Por otra parte, los nanotubos obtenidos fueron caracterizados por microscopia
de transmision de alta resolucién o HRTEM. Las micrografias tomadas a diferentes
magnificaciones se muestran en la Figura 4. Pueden observarse en primer lugar que los
nanotubos poseen zonas mas claras en donde las paredes de los mismos son mas
delgadas, lo cual equivale a decir que las paredes de los tubos presentan poros. Ademas,
pueden observarse bordes de grano, indicando que las paredes de los tubos obtenidos
son policristalinas y ademds presentan defectos. Uno de los planos cristalinos que
pueden ser detectados a partir de las mediciones de las distancias interplanares en las
imagenes de resolucién atdmica es el 101 correspondiente a TiO; anatasa.

En la Figura 5 se observan micrografias tomadas en el modo “High-angle annular
dark-field imaging (HAADF)” del STEM de resolucién atémica de una muestra de
fragmentos de nanotubos de TiO2. En las mismas también pueden observarse los poros
en las paredes de los tubos, en este caso se observan en forma de manchas oscuras a lo
largo de las paredes de los tubos. Ademas, puede observarse que los tubos estan
conformados por un patrén de anillos. Ya ha sido reportado en bibliografia la formacién
de dichas estructuras anulares en la superficie de los tubos, debido a principalmente

voltajes aplicados fluctuantes o corrientes variables durante la sintesis [5-7] .

Figura 5: Micrografias tomadas en el modo “High-angle annular dark-field imaging
(HAADF)” del STEM de resolucién atémica de fragmentos de los nanotubos de TiO>
obtenidos.
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4.4 ;Cémo resolver el problema del “Nanograss”?

Los primeros intentos de sintesis de nanotubos de TiO; resultaron en nanotubos

defectuosos en las partes de las bocas, como se muestra en la Figura 6.

Figura 6: Nanotubos de TiO; recubiertos por la membrana de “nanograss”.

En bibliografia se han reportado casos similares, explicando que esta capa
irregular que recubre las bocas de los tubos de TiO, estd formada justamente por las
bocas de los tubos que debido a la exposicién extendida al electrolito conteniendo
fluoruro, se disolvieron excesivamente en esa zona principalmente [8,9]. El problema
principal de esta capa es que, al estar tapadas las bocas de los nanotubos, disminuye
notablemente el drea superficial disponible para la adsorcion de los Qdots, con lo cual la
eficiencia de aprovechamiento de la luz solar para generar energia eléctrica se veria
sumamente afectada. Es por ello se intenté buscar diferentes formas para evitar la

formacién o para remover este “nanograss”.
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Figura 7: Micrografias SEM de peliculas de TiO; obtenidas bajo

diferentes condiciones de sintesis.

Lo primero que se probd fue disminuir la cantidad de agua del electrolito con lo
cual la movilidad de los iones fluoruro se veria reducida, disminuyendo de esa forma la
disolucién quimica del éxido [9]. Por otro lado también se intentd remover la capa de

“nanograss” en forma mecanica mediante el ultrasonido como se sugiere en [2]. Los

resultados obtenidos se resumen en la Figura 7.

En base a los resultados obtenidos, se concluye que la mejor forma para llevar a

cabo la sintesis de nanotubos de TiO; por anodizacion electroquimica en forma

reproducible es empleando 4% P/P de agua en el electrolito y enjuagando la superficie

obtenida con etanol en ultrasonido durante 4 minutos al final de la sintesis.
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4.5 Conclusiones generales del Capitulo 4

El anodizado electroquimico del titanio llevado a cabo en un electrolito
conteniendo fluoruros lleva a la obtencion de membranas de nanotubos de TiO;
altamente ordenadas y de gran drea superficial. Ajustando los distintos parametros del
anodizado se pueden controlar las dimensiones y caracteristicas de los nanotubos
obtenidos. Seleccionando un conjunto de pardmetros experimentales se obtuvieron en
forma reproducible, membranas de nanotubos estables. El enjuague final de las
membranas luego del anodizado en etanol en ultrasonido es crucial para obtener

nanotubos de bocas destapadas.

Las membranas nanotubulares de TiO; sintetizadas fueron empleadas para la

obtencién de los fotoanodos que se estudiaron a lo largo del presente trabajo de tesis.
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CAPITULO 5

Sintesis y caracterizacion de Qdots

En este capitulo se explica en mayor detalle la naturaleza de los Qdots. Se detallan
los procedimientos para llevar a cabo la sintesis y purificacion de Qdots de CdSe y de
CulnS; y se exponen los resultados de la caracterizacion que se llevo a cabo de los

mismos empleando diferentes técnicas.

5.1 ;Qué son los puntos cudnticos o Qdots?

Como ya se menciond en el capitulo 2, los Qdots son particulas cristalinas
inorgdnicas semiconductoras en general con forma esférica y didmetros que van desde
los 2 a los 50 nm lo cual implica que estan formados por cientos a miles de dtomos.
Desde la perspectiva de los quimicos, los Qdots son como moléculas grandes y desde la
perspectiva de los fisicos son semiconductores pequefios. De hecho, los mismos poseen
propiedades fisicas que son intermedias entre lo que es un cristal masivo y una molécula
(Figura 1). Las propiedades particularmente diferenciadas del material masivo de estos
nanocristales han abierto distintas posibilidades para su aplicacion en el desarrollo de

LEDs (del inglés, Light Emission Diodes), celdas solares y marcadores fluorescentes en

sistemas bioldgicos [1-7].

Semiconductor
masivo

LUMO
Eg Eg
v
! T HOMO
Quantum
Dot Molécula

Figura 1: Esquema energético de un semiconductor masivo, un Qdot y una molécula.
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Existen dos perspectivas fundamentales desde donde se ha encarado el estudio
de la fotofisica de estas particulas. En primer lugar, esta la perspectiva “bottom-up” en
la cual las propiedades de los Qdots mds grandes se construyen a partir de la adicion
secuencial de dtomos individuales al corazén de la particula. Basicamente, lo que se
hace es combinar orbitales atémicos de los dtomos constituyentes, lo cual da lugar a una
distribucién continua de estados de energia, conocida como bandas de energia (Figura
2). La banda desocupada de menor energia se conoce como banda de conduccién y la de
mayor energia ocupada es la de valencia. Estas bandas estan separadas por la region
energética en donde no existen bandas de energia ni niveles, el “band gap”. Por otro
lado, esta la perspectiva “top-down” en la cual las propiedades de los cristales mas

grandes son modificadas al disminuir el tamafio de los mismos.

= | = Banda
D Orbital — |— — de conduccidn
o0 — | — — |
@ ] - .
C T —
L p— — Banda
Orbital — __ [ _ [— | de valencia
Formula X X, X3 Xy X%

quimica

Figura 2: Esquema que ilustra la formacion de las bandas de energia a partir
de la combinacion de orbitales atédmicos para un elemento hipotético M. A
medida que el numero de dtomos de la especie aumenta, el espaciado entre
los niveles de energia disminuye. Cuando el cristal ya es lo suficientemente
grande, los niveles de energia pueden ser tratados como bandas de energia
continuas en lugar de niveles discretos.
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Esta ultima aproximacion ha servido como punto de partida para lo que fueron
los primeros estudios de tipo tedricos y de cdlculos de las propiedades de estas
particulas ya que se partié de analogias con sistemas mecanocuanticos conocidos como
la particula en caja [8]. La mayor consecuencia del pequefio tamafio de los Qdots es el
limite fisico que imparte la condiciéon de contorno para las funciones de onda tanto de
los electrones como de los huecos o vacancias electrénicas que se pueden generar bajo

iluminacién [9].

ga
Ega \

gap

gap

tamano

Figura 3: Dependencia en la energia del band gap con el tamarfio de los Qdots.

En analogia al modelo mecanocudntico de particula en caja, esta condicién de
contorno resulta en la cuantizacién de los niveles de energia. Asi, a diferencia de los
semiconductores masivos que poseen una distribucidon continua de niveles energéticos,
cuando se reducen las dimensiones del material hasta llegar a lo que son los puntos
cuanticos, los niveles de energia se vuelven discretos. Cuando los electrones y huecos
estan confinados juntos, existe una atraccién couldmbica entre ambos y pueden estar
ligados formando una quasi-particula que se denomina excitdn. Los efectos entonces del
llamado confinamiento cuéntico, se vuelven importantes cuando el tamafio del
nanocristal alcanza la escala de tamano del excitén o lo que se conoce como el radio de

Bohr del exciton. Se requiere un minimo de tamafio de Qdots para observar efectos de
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confinamiento cuantico, lo cual varia significativamente para cada tipo de material,
desde 2,2 nm en ZnS a 60 nm en InSb [10]. Basicamente, cuando disminuye el tamano
de los Qdots, el efecto de confinamiento es mayor, con lo cual hay una redistribucion de
niveles energéticos que resulta en la modificacion de la energia del band gap. A medida

gue menores son los nanocristales mayor es la energia del band gap (Figura 3).
5.2 QDots de CdSe

5.2.1 Fundamentos de la sintesis de Qdots coloidales de CdSe por inyeccion en

caliente

Existen diversos métodos utilizados para la sintesis de puntos cudnticos de CdSe.
En particular, uno de los mas utilizados es el de inyeccidon en caliente o “Hot Injection
Method” [11-13]. En la Figura 4, se muestra un grafico que representa la variacién de la
concentracion de precursores en funcion del tiempo de reaccién en el cual se resumen
las diferentes etapas de formacidon de los nanocristales. Este método consiste en la
inyeccion de un precursor de selenio que se encuentra a temperatura ambiente a un
precursor de cadmio preparado en un reactor a alta temperatura (~ 230°C). Estos
precursores se forman por la reaccién entre el metal u éxido metadlico correspondiente
con agentes acomplejantes o estabilizantes que son bdsicamente surfactantes organicos.
En un primer instante se produce la descomposicion térmica de los precursores y
cuando se alcanza una concentracién critica de precursores libres se produce la
formacién de nucleos o semillas de los nanocristales de CdSe. El concepto de umbral de
nucleacidon hace referencia a la nucleaciéon rdpida que ocurre luego de que cierta
concentracion de mondmero sobrepasa un cierto valor. Este concepto fue originalmente

propuesto por La Mer et. al [9,14,15].
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Inyecciéon

[

5" Nucleacién
:

£

Umbral de nucleacion

Crecimiento .,
Maduracion de Ostwald

0

Concentracion de precursores (u.a.)

Figura 4. Esquema de la concentracion de precursores en funcion del tiempo de
sintesis indicando las diferentes etapas que ocurren.

La inyeccién de un precursor frio sobre otro caliente, sumada a la nucleacién,
genera un “shock” térmico. La disminucién en la temperatura de la mezcla de reaccion
resulta fundamental para que el proceso de nucleacién se detenga y solo se dé el
crecimiento de los nucleos ya formados para que se logren muestras de nanocristales
altamente monodispersas y de buena calidad. Mas adelante, en la seccion de
caracterizacién de los Qdots obtenidos hablaremos de lo que significa buena calidad en
materia de Qdots. Los nucleos formados crecen en funcién del tiempo de reaccién. La
velocidad de crecimiento esta gobernada por el transporte y descomposicién térmica de
los precursores organometalicos, de acuerdo con la ecuacién de Gibbs-Thomson en el
contexto del modelo de crecimiento controlado por difusiéon [16]. Particularmente en
esta sintesis, se logran dispersiones de nanocristales altamente monodispersas por tres
cuestiones fundamentales. En primer lugar, debido a la separacion temporal entre la
nucleacidon y el crecimiento debido al “shock” térmico luego de la inyeccién. Como
consecuencia de dicha separacion temporal, no se producen nuevos nucleos de los que
se generaron rapidamente en el instante inicial de la inyeccién. Por otra parte, el
madurado de Ostwald, que es un proceso termodinamicamente favorable y consiste en
la disolucién de las particulas de menores tamafios debido al alto potencial quimico y
tension superficial de las mismas con un consecuente crecimiento de las particulas mas

grandes continlan su crecimiento a expensas de las anteriores, se ve ralentizado en este
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tipo de sintesis. Las causas son la presencia de una alta concentracién de agentes
estabilizantes y a la alta temperatura de sintesis durante el crecimiento de las particulas,
con lo cual, durante el crecimiento, prevalece una alta concentracion de precursores
libres que pueden intercambiarse de una particula a otra. Por ultimo, se propone que en
este tipo de sintesis ocurre el fendmeno de enfoque o “focusing” en el tamafio de las
particulas [12,17,18], el cual hace referencia a la reducciéon en la distribucion de
tamaios. De acuerdo con dicho fendmeno, las particulas mas grandes crecen mas
lentamente que las mds chicas debido a que la velocidad de crecimiento de particula es
inversamente proporcional al radio de la particula segun las ecuaciones del modelo de
crecimiento controlado por difusion [18], con lo cual se generaria una menor
polidispersién en cuanto al tamafio de las particulas sintetizadas. Por lo tanto, existen
factores claves que influyen en todo el proceso de sintesis de los Qdots como la
temperatura de reaccién, la tension superficial y el grado de sobresaturacién de

mondmeros en la solucién.
El método de inyeccidn en caliente posee diversas variantes en cuanto a:

o Los precursores de Cd y Se empleados

o Las temperaturas a las cuales se producen la inyeccion y el crecimiento.

o El solvente de reaccidén, el cual puede ser coordinante o no coordinante,
es decir que el mismo solvente puede o no actuar como acomplejante

o La naturaleza de los estabilizantes o acomplejantes utilizados. Los
acomplejantes son los surfactantes que en primer lugar generan los
precursores propiamente dichos tanto con el Cd como con Se y ademas
asisten a la sintesis retardando los procesos de nucleacién y crecimiento
de tal forma de separarlos temporalmente y finalmente actidan como
estabilizantes de los Qdots formados para evitar su aglomeracion. La
eleccidn del surfactante estd determinada por la quimica de coordinacion
de los atomos superficiales de los Qdots. Basados en la teoria de acidos y
bases de Lewis, un acido fuerte de Lewis va a favorecer su enlace con una
base de Lewis fuerte. Por lo contrario, los cationes metalicos con un
menor cociente entre carga y radio atdmico (acidos débiles) prefieren

ligarse con surfactantes que sean bases de Lewis débiles [19]. Por lo
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general se emplean tioles o acidos carboxilicos de cadenas carbonadas de

diferentes longitudes.
5.2.2 Materiales y reactivos empleados

En la Figura 5 se muestra un esquema del reactor empleado para la sintesis de
los Qdots de CdSe por el método de inyeccién en caliente. Basicamente el mismo
consiste en un recipiente de vidrio pyrex de 4 bocas. Por una de ellas ingresa un flujo
constante de Ny, por la otra se coloca una trampa por donde compensa la presion,
permitiendo la salida del N, por la tercera boca se coloca un termdédmetro o una
termocupla que permite registrar la temperatura durante todo el proceso de sintesis y
por la cuarta boca, que tiene un septum de goma se hace la inyeccién y se toman las
alicuotas a diferentes tiempos de reaccién empleando una jeringa de vidrio pyrex,
también resistente al calor. El recipiente se coloca en una plancha de calentamiento y
agitacién ya que durante toda la sintesis es necesario que un buzo magnético

homogeneice constantemente el contenido del recipiente.

Los reactivos empleados para la sintesis fueron 6xido de cadmio (CdO 99.5%,
Aldrich), selenio metalico en polvo (Se 99.5%, Sigma Aldrich), Trioctilfosfina (TOP
90%,Technical grade, Sigma Aldrich), acido miristico (AM 98%,Fluka), 1-Octadeceno

(ODE 90%,Technical grade, Aldrich) y acido oleico (AO Para andlisis, Sintorgan).

Figura 5: Disefio experimental empleado para la sintesis de los
Qdots de CdSe por el método de inyeccion en caliente.
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5.2.3 Procedimiento

Los Qdots de CdSe estabilizados con acido miristico/oleico y trioctilfosfina (Figura
6) fueron sintetizados por el método de inyeccién en caliente, siguiendo el
procedimiento descripto en [20], el cual se basé en la metodologia previamente
descripta en [21]. El precursor de selenio (TOP-Se) que se encuentra a temperatura
ambiente y es preparado en una campana hermética en atmdsfera de N», por la mezcla
de 0,012 g de Se metalico (0,15 mmol), 0,6 mL de TOP (0,12 mmol) y 7 mL de 1-
Octadeceno, es inyectado rapidamente en el precursor de cadmio que se encuentra a
230 °C. El precursor de cadmio es el carboxilato de Cd (oleato cuando se emplea acido
oleico o miristato en el caso del acido miristico) y se obtiene por la mezcla de 0,026 g de
CdO (0,2 mmol) con 1,2 mL de 4acido oleico 6 0,879 g de acido miristico (4 mmoles en
ambos casos) con agitacion y calentamiento bajo flujo constante de Nj. Al principio el
precursor de Cd posee el color del CdO (marrdn-rojizo) y cuando llega a los 180 °C se
observa que la solucidn se torna incolora lo que denota la formacién del carboxilato de

Cd.

Cuando se inyecta el precursor de Se que estd a temperatura ambiente sobre el
de Cd que estd a 230 °C se produce una rdpida disminucién de la temperatura del
reactor de aproximadamente 20 °C. A partir de ese momento, la mezcla de reaccién va
cambiando de color amarillo hasta el marrén oscuro pasando por el naranja y el rojo
conforme los Qdots sintetizados van aumentando su tamarfio. Luego del tiempo deseado
segln el tamano de Qdot requerido, se remueve el reactor de la plancha de
calentamiento y se enfria rapidamente sumergiéndolo en un recipiente con agua a 80 °C

aproximadamente (para que el shock térmico no rompa el vidrio del reactor).

Durante la sintesis se deben tener ciertas precauciones. En primer lugar, el
selenio metalico y el CdO son sumamente téxicos por lo cual se deben manipular
extremando los cuidados. Ademds, la TOP se comercializa en recipientes de vidrio
sellados con un septum, por lo cual es importante compensar con un gas inerte el
volumen extraido de TOP, evitando que ingrese aire ya que es facilmente oxidable a
oxido de trioctilfosfina, el cual forma un precipitado blanco en el fondo del recipiente (es
recomendable preparar el precursor de Se en una campana hermética en atmésfera

libre de O3). Por esta misma razén, la sintesis de nanocristales debe realizarse en
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atmosfera de nitrogeno de alta pureza, ya que, de lo contrario, algunos de los

precursores sufren riesgo de oxidarse.

Figura 6: Esquema hipotético de Qdots de CdSe estabilizados con
carboxilatos y trioctilfosifina obtenidos a partir de los precursores que
son carboxilatos de Cd y el complejo TOP-Se.

Esta metodologia de sintesis fue seleccionada por varias razones:

-Los reactivos empleados son relativamente faciles de conseguir y de bajo costo
en comparacién con los utilizados en otras variantes de sintesis [22]; ademas, se

requiere un reactor de sintesis relativamente sencillo.

- Permite la extraccion de alicuotas a diferentes tiempos de crecimiento, con lo
cual en una sola sintesis es posible conseguir muestras de nanocristales de diferentes

tamafios con una baja polidispersidon de tamafios.

-Se utiliza el CdO para preparar el precursor del Cd, el cual es mucho menos
téxico y delicado en cuanto a su manipulacidon en comparacion con compuestos alquil -
cadmio (Cd(Me)z), histéricamente utilizados [22]. Debido a que la reactividad del CdO es
mucho menor a la de los organometalicos, se debe lograr una “activacion” del mismo
mediante el acomplejamiento del Cd con un acido fosfonico o carboxilico. Cuando se

mezcla el acido oleico o mirisitico con el CdO, se genera la especie acomplejada
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carboxilato de cadmio, en la cual el Cd estd en su estado Cd?*, especie activa para la
generacién de los nanocristales. De igual forma, el selenio metdlico es reducido vy
acomplejado por la TOP. Se estima que tanto el acido carboxilico como la TOP
conforman el “capping” de los nanocristales luego de haberse generado durante la

sintesis, impidiendo asi su precipitacién y aglomeracion.

5.2.4 Purificacion
Una vez terminada la sintesis, los QDots pueden ser facilmente separados del
crudo de reaccion (solvente no coordinante: 1-octadeceno + precursores que quedaron

sin reaccionar) por 2 metodologias:

- Sucesivas etapas de lavado con etanol absoluto y centrifugado [23]. En cada
lavado, el etanol absoluto “extrae” el octadeceno (y los precursores en
exceso disueltos en el mismo) de los Qdots. Finalmente, los Qdots quedan
adheridos al fondo del tubo de centrifuga con una consistencia cremosa.
Cabe destacar que, en los primeros ciclos de lavado, la fase etandlica queda
por debajo de la fase conteniendo los Qdots y a medida que se va extrayendo
el octadeceno, este orden cambia, quedando la fase rica en Qdots por debajo

y la etandlica arriba.

- Mezcla de 1 parte de crudo de reaccidn con 2 partes de hexano + 2 partes de
metanol + 3 partes de acetona hasta generar la desestabilizacién de la
suspension coloidal (formada por el crudo de reaccion) y posterior
centrifugado [24]. Aparece una turbidez en el punto en el cual la dispersién
coloidal se desestabiliza. Para llevar a cabo esta purificacién no se deben

generar separaciones de fase. Si esto ocurre, se debe agregar mas hexano.
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5.2.5 Caracterizacion.

5.2.5.1 Detalles técnicos de los equipamientos empleados.

Las dispersiones de Qdots en tolueno o cloroformo fueron caracterizadas con
espectrofotometria de absorcién UV-Visible (UV1700, Shimadzu) y de emision
fluorescente. La emisidn fluorescente fue medida empleando un fluorimetro construido
con una ldmpara de 75W de Xe dispuesta en un arreglo de forma elipsoidal. También es
posible registrar la emisién fluorescente empleando como fuente de excitaciéon un Led
de 414 nm alimentado con un generador de onda (Marca ATTEN, Modelo ATF 20A) y un
espectrometro HR-2000+ Ocean Optics a modo de detector. Para llevar a cabo los
estudios por espectroscopia Raman se empled un equipo LABRAM-HR, Horiba Jobin-
Yvon. Las mediciones de XANES y EXAFS fueron realizadas en el marco de la escuela de
desarrollos recientes en radiacién sincrotrén, llevada a cabo en Campinhas durante el
mes de julio de 2015. Por otra parte, la caracterizacion por HR TEM se llevd a cabo
empleando un microscopio JEOL 2010. Los patrones de difraccién fueron registrados con
un equipo PANalytical X'pert PRO. Tanto la caracterizacién por HR TEM como la
difraccién por rayos X fueron llevadas a cabo en el marco de la Beca Fulbright-Ministerio
de Educacién y Deportes de la Nacion Argentina llevada a cabo en el periodo Julio-
Octubre de 2017 en el Centro Kleberg de Microscopia Avanzada, Departamento de Fisica

y Astronomia de la Universidad de Texas en San Antonio.

5.2.5.2 Caracterizacion de estructura y calidad

En la Figura 7 se muestran los espectros de absorcion y fotografias de muestras
de Qdots de CdSe extraidas a distintos tiempos de crecimiento. Puede observarse que
las muestras presentan diferentes colores que van desde amarillo hasta rojo a medida
qgue el tamafio de los puntos cuanticos aumenta. A partir de los espectros de absorcién
de las muestras de QDots, puede obtenerse la energia del band gap determinando el
flanco de absorcién tal como se muestra en la Figura 8. Como ya se menciond
anteriormente, este valor de Egap depende del tamafio de los QDots y existen varios
modelos tedricos y empiricos que relacionan estas dos magnitudes. El mas ampliamente

conocido es el modelo de Brus [25], el cual considera que el exciton dentro del
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nanocristal se comporta segun el modelo mecanocudntico de una particula en una caja

de potencial. En este modelo se realizan ciertas aproximaciones.

Abs normalizada

Figura 7: Espectros de absorcion y fotografia de muestras de Qdots de CdSe extraidas
a diferentes tiempos de crecimiento.

1) El nanocristal es esférico con radio r.

2) El interior del nanocristal es un medio con propiedades uniformes y no hay

cargas puntuales ni espacios ocupados mas que el electréon excitado y el hueco.

3) La energia potencial fuera del nanocristal es infinita, por lo cual el hueco y el

electron siempre se encuentran espacialmente confinados a las dimensiones del

nanocristal.

El modelo de Brus concluye en la siguiente expresion para cuantificar la energia

del band gap del semiconductor nanocristalino:

h2 | 1 1 e?

2 * *
8myreim,  m, |4meEcys.l

E(r)gap (Qdot) = Egap (Cristal masivo) +

e
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En la ecuacion r corresponde al radio del nanocristal, h es la constante de Planck,
me* es la masa efectiva del electrén, my* es la masa efectiva del hueco, e es la carga del

electrény, € la permitividad dieléctrica.

Abs

500 \ 600 700

Figura 8: Procedimiento para determinar la energia de band gap de
los Qdots a través del flanco de absorcion del espectro.

Si bien el modelo de Brus en general coincide con resultados experimentales para
nanoparticulas de radio mayor a 3 nm, podria presentar desviaciones considerables para
nanoparticulas de menor tamafo, las cuales se deben a que en el planteo del
Hamiltoniano no se consideran efectos de la red cristalina en la banda de valencia ni la
interaccion de intercambio entre el hueco y el electron [26]. Un modelo empirico
ampliamente utilizado es el de Yu, que correlaciona la longitud de onda del maximo de
absorbancia de dispersiones de QDots y medidas directas de tamano de cristales
obtenidas mediante microscopia de transmision electrénica de alta resolucion y
patrones de difraccion de rayos X [27]. En la Figura 9 se muestran los tamafos estimados

por ambos métodos para muestras sintetizadas a diferentes tiempos de sintesis.
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Por otra parte, se empled microscopia de transmisién de alta resolucion para
determinar el tamafo de 3 muestras de Qdots de CdSe. A continuacidn, se presentan los
resultados de los tamafos de 3 muestras de Qdots de CdSe de diferentes tiempos de
crecimiento, determinados a partir de las medidas de HR TEM, flanco de absorcién

(modelo de Brus) y maximo de absorcién (Modelo de Yu).

&)
o

—&— Tamafno segun modelo de Brus
~—®— Tamafo segun modelo de Yu

N

%)

N

o

w

o
J

w

tamano Qdots (nm)
o
[

N

o
J

| N | N | N
0 1500 3000

tiempo de sintesis (s)

Figura 9: Grdfico de tamaiio de los Qdots obtenidos en funcién del tiempo de
sintesis. Los tamafios fueron determinados a partir del modelo de Brus y de Yu.
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e Tamaio determinado por

HRTEM= 3,2+ 0,3nm

16
I Media= 3,2 nm
14 |- Desviacién estandar= 0,2 nm
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Cuentas

0
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4%
Tamaiio (nm)

e Tamano determinado a partir del
borde de absorcién (593nm) segun el
modelo de Brus= 3,3 nm

e Tamano determinado a partir del
maximo de absorcién (553 nm) segln

el modelo de Yu=3 nm
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e Tamafo determinado por

HRTEM= 2,8+ 0,4nm

Media= 2,8 nm
| Desviacion estandar= 0.4 nm

Cuentas

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 38
Tamaiio (nm)

e Tamano determinado a partir del
borde de absorcién (593nm) segun el
modelo de Brus= 2,8 nm

e Tamano determinado a partir del
maximo de absorcién (553 nm) segln

el modelo de Yu=2,7 nm
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Otra metodologia de caracterizacion de QDots es mediante espectroscopia de
fluorescencia, ya que como puede observarse en la fotografia de la Figura 10, cuando

son irradiados con luz ultravioleta, presentan emision fluorescente.

La forma de los espectros de emisién fluorescente constituye una medida
caracteristica de la calidad y distribucién de tamafio de los nanocristales preparados. Los
espectros de emision que muestran un solo pico angosto (FWHM 30-40nm), como los
gue se muestran en la Figura 10, denotan alta calidad y monodispersion de los
nanocristales. Puede ocurrir que, bajo ciertas condiciones de sintesis, principalmente
debido a impurezas en los precursores de reaccidn, se pueden obtener dispersiones de
QDots con espectros de emisién complejos. Concretamente, los espectros de emisiéon
fluorescente pueden presentar bandas anchas a mayores longitudes de onda, las cuales
se adjudican a emision desde “estados trampa”. Estos estados energéticos se
encuentran en la banda prohibida de energia (Fig. 11) y se deben principalmente a
imperfecciones en los cristales sintetizados. Puede observarse en la Figura 11 que la
banda ancha adjudicada a la emisidn desde estados trampa no se corresponde con
ningun proceso de absorcidn o excitacidén, lo cual indica que estos estados son

Unicamente accesibles a través de la relajacién desde la banda de conduccién.

2,7 nm

0.8 :_ 2,8 nm
L 2,9 nm

06 - 3,2nm
B 4,6 nm

Emision Fluorescente normalizada

450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figura 10: Espectros de emision fluorescente y fotografia de muestras de Qdots de
CdSe obtenidas en diferentes tiempos de crecimiento, cuando las mismas son
irradiadas con luz UV.
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En cuanto a la calidad evaluada a través de los espectros de emision fluorescente
de las diferentes muestras de QDots sintetizadas, puede concluirse que se obtienen
nanocristales de alta calidad (que se denota en la ausencia de estos “estados trampa”)
cuando se utiliza en la sintesis acido oleico altamente puro o dcido miristico, como se
muestra en la Figura 12. El 4cido oleico es susceptible a la oxidacién [28] ya que posee
una insaturacion y es posible que las impurezas que se generan por la oxidacion
dificulten el proceso de estabilizacion de los QDots, lo cual genera nanocristales
imperfectos o con estados trampa como se muestra en la Figura 13. Por otro lado, el
acido miristico, al ser un acido graso saturado, es menos probable que se oxide y se
generen impurezas por lo cual funcionaria mejor como estabilizante. Puede observarse
a simple vista, cuando se iluminan las muestras con luz UV, como cambia la
fluorescencia de los nanocristales cuando son de buena calidad y cuando tienen gran
cantidad de estados trampa. En el primer caso se observa una emision fluorescente
monocromatica y en el segundo se observa que la emision es blancuzca, producto de la

suma de toda la radiacion que se emite a las diferentes longitudes de onda.

1.2 = ESpectro de excitacion a 700nm
i = Espectro de absorcion

g 1.0 = Espectro de emision fluorescente
g
@© =
g 0.8
O -
e
N 06 - 4
=3
é - Energia T BC

04 | \
g i > Estados Trampa
g —
202 -
2
= L

0.0 P | o

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
A (nm)

Figura 11: Espectros de absorcion, de excitacion fluorescente (que genera la emision

registrada a 700 nm) y de emision fluorescente de una muestra de Qdots con estados

trampa. A la derecha se muestra un esquema energético en donde se esquematiza la
presencia de los estados trampa en la region de energia del band gap.
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Acido oleico Acido miristico
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Figura 12: Espectros de emision fluorescente de muestras de Qdots de CdSe obtenidas a diferentes
tiempos de crecimiento empleando A. dcido oleico nuevo y B. dcido miristico como estabilizantes. En
ambos casos la emision fluorescente es monocromdtica lo que denota Qdots de buena calidad.
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Figura 13: Espectros de emision fluorescente de muestras de Qdots de CdSe obtenidas a diferentes
tiempos de crecimiento empleando dcido oleico antiguo (probablemente oxidado) como estabilizante. En
este caso como se muestra en la fotografia, la emision fluorescente es blancuzca, producto de la suma de
emision de fluorescencia a diferentes longitudes de onda simultdneamente, lo que denota la presencia de

estados trampa.
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Por otra parte, se llevé a cabo la caracterizacion de los Qdots de CdSe obtenidos
empleando espectroscopia Raman. Debido a la estructura cristalina que presentan los
QDots pueden observarse sefales en el espectro Raman dadas por fonones, que
corresponden a modos vibracionales de la red cristalina [29]. En la Figura 14 puede
observarse el espectro Raman de una muestra de cloroformo y otra muestra consistente
en una dispersién de QDots en cloroformo (obtenidas iluminando con el ldser verde de
514 nm y rojo de 632 nm). La muestra de cloroformo puro presenta sefales
caracteristicas: AV=263 cm™, AV=369 cm™ y AV=671 cm™. Sin embargo, la muestra con
QDots dispersos en cloroformo presenta una sefial adicional a AV=208cm™, que es
caracteristica del fondn éptico longitudinal (LO) y otra a AV=414cm™ que puede
asignarse al segundo armoénico del fondn éptico longitudinal (2LO). Estas sefiales son
caracteristicas para Qdots de CdSe [30] y en base a lo que se observa en la Figura 14,
pueden ser detectadas cuando se ilumina la muestra con el |aser verde, no con el rojo.
La gran emision fluorescente de las muestras de nanocristales produce un aumento

notable de la linea de base de los espectros Raman.

4.0%10%— == QD en cloroformo laser rojo=632 nm
. = QD en cloroformo laser verde=514 nm
3 5x1 04_ = Cloroformo en cubeta laser=514 nm

3.0x10%

LO 2LO

S2.5x10%F
S
L2 0x10%-
9
£1.5x10%
1.0x10%
5.0x10%
0.0

Il ' 1 Il [ 1 1 [ [ 1
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Corrimiento Raman Acm

Figura 14: Espectros Raman de cloroformo y de Qdots de CdSe dispersos en
cloroformo, iluminando con Idser verde y ldser rojo.
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Por otro lado, se llevd a cabo la caracterizacion estructural de los Qdots de CdSe
empleando difraccién de rayos X y ademas técnicas basadas en la radiacién sincroctrén:
Espectroscopia de absorcién de rayos X y absorcién de rayos X extendida de estructura
fina. En primer lugar, el difractograma de rayos X obtenido (Figura 15) presenta las
sefiales tipicas de la fase hexagonal o wurtzita de CdSe [31]. En segundo lugar, la
espectroscopia de absorcion de rayos X (XANES) permite distinguir diferentes estados de
oxidacion y entornos quimicos de los atomos absorbentes en una muestra ya que con
esta técnica se pueden “sondear” los niveles desocupados a los cuales se excita el
electrén al incidir los rayos X. Con la técnica de absorcidon de rayos X extendida de
estructura fina (EXAFS), los fotoelectrones producidos cuando inciden los rayos X en la
muestra con la energia suficiente para excitar lo electrones de un determinado
elemento absorbente son retrodispersados debido a la densidad electrénica de los
atomos vecinos. Como consecuencia se produce la modulacidon del coeficiente de
absorcion a causa de la interferencia entre los electrones retrodispersados y el haz de

fotones incidentes.
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Figura 15: Patrdn de difraccion de rayos X de una muestra de Qdots de CdSe
obtenidos por el método de inyeccion en caliente.
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A partir de un ajuste de los datos calculados con los datos experimentales se
puede extraer informacidn acerca de la estructura cristalina fina que rodea al atomo
absorbente en la muestra es decir distancias de enlace y nimeros de vecinos mas
cercanos. En la Figura 16 se observan los datos procesados en base a los interferogramas
obtenidos por EXAFS de una muestra de Qdots de CdSe dispersa en tolueno empleando
como haz de excitacion la energia correspondiente al borde K del Selenio [32].
Superpuesto junto con el resultado obtenido, se encuentra el dato tedrico extraido a
partir de la base de datos del borde K de Selenio en una estructura cristalina de CdSe
tipo wurtzita o hexagonal. A partir del ajuste se extrajo la siguiente informacién: El Se en
los puntos cudnticos se encuentra rodeado en su primera capa de vecinos por 4 dtomos
de Cd, dos que se encuentran equidistantes y dos mas a distancias ligeramente

diferentes, lo cual puede observarse en la estructura tipo Wurtzita (Figura 15).

7TE-3|- 5 0.20 — Datos experimentales
= - datos experimentales 5 — Datos calculados
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Figura 16: Datos obtenidos y procesados empleando las técnicas de XANES
(derecha) y EXAFS (izquierda) de una muestra de Qdots de CdSe en cloroformo.
Se muestra ademds la estructura cristalina de wurtzita de CdSe.
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5.3 Qdots de CulnSz o “green” Qdots.

Estos Qdots son comumente conocido como “green” o ambientalmente
amigables [33—35] ya que no poseen ni Cd ni Pb en su estructura. Son interesantes
también porque se han logrado tamafos de Qdots capaces de absorber radiacién en la
region IR del espectro electromagnético con lo cual podrian ser Utiles para aprovechar
esta porcidn de radiacién solar en aplicaciones relacionadas a conversidon de energia
solar. Por otro lado, podrian sintetizarse por el método de inyeccidon en caliente y

termdlisis.
5.3.1 Fundamentos de la sintesis de Qdots de CulnS: coloidales por termdlisis.

El método de termdlisis se basa en, como dice justamente su nombre, la sintesis
de Qdots por la ruptura de un compuesto intermediario por accion del calor. Este
método se lleva a cabo mezclando en un reactor todos los reactivos. En este caso se
emplearon sales de Cu e In y un tiol que cumple tanto el papel de precursor de sulfuro
como el de agente estabilizante de los Qdots sintentizados. Cuando se mezclan todos los
reactivos, se forma un complejo que en este caso seria un tiolato de cobre y de indio.
Este precursor a altas temperaturas se rompe generado los “bloques” de construccion

de los nanocristales [36].

5.3.2 Fundamentos de la sintesis de Qdots de CulnS: coloidales por inyeccién

en caliente.

Los principios de la sintesis por el método de inyeccién en caliente son los
mismos que ya se explicaron en la seccidén 5.2.1 para Qdots de CdSe. En este caso, los
precursores que se generan en caliente son los del Cu e In que se forman por la mezcla
de sales de estos elementos en conjunto con oleilamina, generando las sales organicas

de estos compuestos, los cuales son los precursores propiamente dichos:
Cul + C,sH NH, —[RNH,Cu]" 1~
In(OAC), + C,gH, NH, — [RNH, In]*" +30Ac™

Por otro lado, el precursor que se inyecta es el de sulfuro que se forma por la

mezcla entre azufre en polvo con oleilamina. No se sabe a ciencia cierta el tipo de
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compuesto que se forma cuando se mezcla azufre con oleilamina, el cual es finalmente
el precursor de sulfuro propiamente dicho. Se estima que la oleilamina posee
propiedades reductoras con lo cual reduce al azufre formando sulfuro y ese sulfuro

termina generando polisulfuros [37].

Cabe destacar que al ser cristales ternarios (formados por 3 elementos
diferentes), su sintesis se vuelve mas compleja que la de los nanocristales binarios ya
que debe tenerse en cuenta que las reactividades del In3 y Cu* frente al S* son
diferentes y es muy probable que ocurra la formacidn selectiva de una de las fases
cristalinas, por ejemplo, CuS antes que la formacién de la estructura ternaria de CulnS,.
El mecanismo que se propone en el caso de la formacion de Qdots de CulnS; por
inyeccion en caliente [38] plantea en primer lugar la formacién de un nucleo cristalino
de CusS. Luego el precursor de In se descompone, liberando In3* que se adsorbe sobre la
superficie de los cristales de Cu,S y a medida que transcurre la sintesis se va generando
el fenédmeno de intercambio catidénico de iones Cu* por cationes In3* que difunden
dentro de la red cristalina del CuzS. Dependiendo de la estabilidad del precursor de In se
pueden generar nanocristales de CulnS; homogéneos, cuando el precursor de In es
estable o cristales que tengan dominios separados espacialmente, mas ricos en Cu y
otros mas ricos en In, cuando el precursor de In es menos estable. También se plantea la
opcién de regular la reactividad del cobre frente al sulfuro, retardando la formacién de
la fase de CusS por separado para asi darle tiempo al In3* que reaccione, permitiendo de

esa forma la formacidn de la estructura ternaria desde el principio [39].

En la Figura 17 se esquematizan y resumen los mecanismos propuestos para las
dos metodologias de sintesis (inyeccidon en caliente y termdlisis) y la importancia de la
reactividad, en este caso del precursor de Indio, en la morfologia y el tipo de nanocristal

gue se obtiene finalmente.
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Complejos In-ligando

Estable
LUV In,S, shell
53868
WQJ
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cationes
Culn(SR), Qdots de Culns,
Tiolato de Culn Termolisis
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Figura 17: Esquema de los mecanismos propuestos para las dos
metodologias de sintesis (inyeccion en caliente y termdlisis) y la
importancia de la reactividad, en este caso del precursor de Indio, en la
morfologia y el tipo de nanocristal que se obtiene finalmente [38].

5.3.3 Materiales y reactivos empleados.

5.3.3.1 Método de inyeccidon en caliente.

El reactor empleado fue similar al que se detallé para el caso de la sintesis de

Qdots de CdSe al igual que las jeringas y plancha de agitacién y calentamiento. Los

reactivos empleados fueron azufre en polvo (Ss, 99,5-100%, Aldrich), Acetato de Indio

(In(OACc)3 ,99,99%, Aldrich), loduro de Cobre (Cul 98%, Aldrich), Oleilamina (OAm 70%

Technical grade, Aldrich), 1-Octadeceno (90%, Technical grade, Aldrich).

5.3.3.2 Termdlisis.

El reactor empleado fue similar al que se detallé para el caso de la sintesis de

Qdots de CdSe. Los reactivos empleados fueron Acetato de Indio (In(OAc)s 99,99%,

Aldrich), loduro de Cobre (Cul 98%, Aldrich), 1- dodecanotiol (DDT 98%, Aldrich), 1-

octadeceno (90%, Technical grade, Aldrich) y la tiona sintetizada en el laboratorio del Dr.

Granados en el Dpto. de Quimica Orgénica de la Facultad de Ciencias Quimicas, UNC,

gue se muestra en la Figura 18.
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CioHos

Figura 18: 5-dodecil-3H-1,2-ditiol-3-tiona empleada para sustituir
al 1-Dodecanotiol en la sintesis de Qdots de CulnS; por termdlisis.

5.3.4 Procedimientos.

5.3.4.1 Método de inyeccion en caliente.

El procedimiento llevado a cabo estd basado principalmente en el que se detalla
en la referencia [40]. Se colocan en el reactor Cul (5 mmol), In(OAc)s (5 mmol) y 50 mL
de oleilamina previamente desgasificada con N,. La mezcla se purga con flujo de N3 a
110 °C durante 10 minutos. Luego se lleva la mezcla de reaccidén a 240 °C con una rampa
de calentamiento de aproximadamente 10°C/min bajo agitacion constante. Cuando la
mezcla alcanza los 240°C se hace la inyeccidn del precursor de sulfuro, que previamente
es preparado mezclando azufre en polvo (2 mmol) con 2 mL de oleilamina previamente
desgasificada. Para que se disuelva completamente el S en la oleilamina y se genere una

solucidn roja traslucida, es necesario calentar la mezcla a 60°C bajo agitacion.

Cuando se produce la inyeccidn, inmediatamente la mezcla de reaccién se torna
negra. Se tomod una alicuota apenas se produjo la inyeccién y después de 10 minutos de

dejar la mezcla de reaccién a 240°C.

5.3.4.2 Termdlisis.

El procedimiento llevado a cabo esta basado principalmente en el que detalla en
la referencia [41]. Se colocan en el reactor In(OAc)s (1 mmol = 0,292g), Cul (1 mmol =
0,190 g) y 1- dodecanotiol (20 mmol = 5 mL). La mezcla es purgada con Na. Se lleva la

mezcla de reaccion a 140 °C bajo flujo constante de N, y agitacidon hasta que la mezcla
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de reaccidon se torne de color amarilla trasliucida. Posteriormente se lleva el reactor a
200 °C. Se observa que a medida que pasa el tiempo el color de la mezcla de reaccién
cambia desde amarillo a rojo oscuro, conforme aumenta el tamafio de los nanocristales
obtenidos como se muestra en la Figura 19. Se corta el crecimiento de las particulas

llevando el reactor a un bafio con agua a 80 °C.

Las nanoparticulas obtenidas fueron purificadas por precipitacion repetida desde
cloroformo o tolueno, adicionando un exceso de metanol y centrifugando a 4000 RPM
durante 5 minutos. EI metanol produce la desestabilizacion de las dispersiones
coloidales de nanocristales de CulnS; lo cual produce la aparicion de turbidez en la

dispersioén.

Por otra parte, se probd cambiar el tiol empleado por una tiona con la misma
longitud de cadena carbonada que el tiol empleado. En este caso se empled el mismo
procedimiento de termdlisis explicado anteriormente, pero colocando en lugar del tiol,
la misma cantidad de tiona y empleando como solvente de reaccion 4 mL de 1-

octadeceno.

Intermediario
Culn(S(Cqus))2

Descomposicion a
200 °C del
intermediario para
dar Qdots de

Figura 19: Fotografias tomadas durante las diferentes etapas de la sintesis de Qdots
de CulnS; empleando el método de termdlisis y dodecanotiol como fuente de sulfuroy
estabilizante.
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5.3.5 Caracterizacion

5.3.5.1 Caracterizacidon estructural de muestras obtenidas por inyeccion en
caliente.

Como se menciond anteriormente, se tomaron dos muestras, una
inmediatamente después de la inyeccidon del precursor de sulfuro y la otra luego de 10
minutos de dejar la mezcla de reaccidn a 240°C. Ninguna de las dos muestras presenté
fluorescencia. Por otra parte, la espectroscopia Raman permitié la identificaciéon en
forma rapida y no destructiva del tipo de sdlido analizado. Los resultados obtenidos se

muestran en la Figura 20.

- En ambas muestras estd presente una sefial a AV 474 cm™ que corresponde al

fondn caracteristico de estructuras de Cu,S [42,43].

-En la alicuota extraida a los 10 minutos se puede apreciar una sefal
caracteristica de la estructura de CulnS; que son las correspondientes al fonén Al a AV
290 cm™ y otra que probablemente corresponde a una fase de CulnsSg a AV 340 cm™

[44,45].
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En base a los resultados obtenidos, a partir del método de inyeccién en caliente
se obtienen en un primer momento cristales de Cu,S y con el tiempo comienzan a

generarse estructuras cristalinas con diferentes fases conteniendo Cu, Iny S.

300

200

Intensidad

100

200 300 400 500 1 600
Corrimiento Raman Acm

Figura 20: Espectros Raman de muestras de CulnS2 obtenidas por el
meétodo de inyeccion en caliente.

5.3.5.2 Caracterizacion estructural de muestras obtenidas por termdlisis

5.3.5.2.1 EMPLEANDO EL TIOL COMO PRECURSOR DE SULFURO Y ESTABILIZANTE

En la Figura 21 se muestran los espectros de absorcidén y de emisién fluorescente
y una fotografia de las muestras de Qdots de CulnS; obtenidas por termodlisis a distintos
tiempos de reaccidén. Puede observarse que conforme aumenta el tamafio hay un

corrimiento en el flanco de absorcidn y en el maximo de emisiéon fluorescente.
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En los espectros de absorcidn no se percibe, como en el caso de los Qdots de
CdSe, un pico exciténico bien definido. Por otra parte, debido a que los nanocristales
ternarios toleran un mayor rango de composiciones no estequiometricas y su estructura
cristalina es mas compleja, existen mecanismos diferentes de fotoluminiscencia. Sus
espectros de emisiéon fluorescente se caracterizan por una banda de emisién ancha
(FWHM 100-150nm) y un corrimiento Stokes significativo. El corrimiento Stokes es la
diferencia entre las posiciones energéticas del maximo de absorcion y el de emisién.
Estas propiedades pueden ser explicadas en términos de recombinacidn de pares donor-
aceptor: la relajacion de los electrones a los estados donores y aceptores en el band gap
ocurren a tiempos mas rapidos que la recombinacion desde los bordes de banda, por lo
tanto la relajacion radiativa ocurre a través de diferentes caminos [46] como esta

esquematizado en la Figura 22.
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Figura 21: Espectros de absorcion y de emision fluorescente de las
muestras de Qdots de CulnS; obtenidas por termdlisis y con dodecanotiol
a distintos tiempos de reaccion.

Por otra parte, se llevd a cabo la caracterizacion de muestras de Qdots de CulnS;
de diferentes tamanos, a través de la microscopia de transmision electrénica de alta
resolucion o HRTEM (Figura 23). Los Qdots sintetizados luego de 50 minutos de tiempo

de crecimiento poseen un tamafio aproximado de 1,7 nm y baja polidispersién.
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Figura 22: Esquema energético de bandas en nanocristales de CulnS2. Se muestran estados energéticos
en el band gap debido a estados superficiales o a defectos internos, los cuales son los mediadores en el
decaimiento de los electrones desde la banda de conduccion a la banda de valencia. Los diferentes
caminos de relajacion son los que generan la complejidad en los espectros de emision fluorecente [46].
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Figura 23: Imdgenes de HRTEM de Qdots de CulnS; (tiempo de crecimiento 50 min).
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Finalmente se llevé a cabo el analisis por difracciéon de rayos X de polvos de una
de las muestras obtenidas, el cual se muestra en la Figura 24. El patrén de difraccién
obtenido claramente se identifica con la estructura cristalina de CulnS; calcopirita [47—

49].

Counts
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Figura 24. Patrdn de difraccion de rayos X de una muestra de
Qdots de CulnS; obtenidos por termdlisis.

5.3.5.2.2 EMPLEANDO LA TIONA COMO PRECURSOR DE SULFURO Y ESTABILIZANTE.

En este caso, la principal diferencia que se notd en relacién con la sintesis
empleando el tiol fue que en ningun momento de la sintesis la mezcla de reaccién se
torné amarillo traslicido. Este hecho implica que los reactivos no fueron totalmente
disueltos lo cual fue reforzado por el estudio realizado mediante difraccion de rayos X
del producto obtenido (Figura 25) que muestra sefiales del Cul no disuelto. Por otra
parte, la difraccion de rayos X muestra que se formaron fases separadas de CuyS, In;S3 y
algo de CuO con lo cual la tiona seria util como fuente de sulfuro pero no se lograron los

nanocristales ternarios de CulnS;.
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Figura 25. Patrdn de difraccion de rayos X del producto final
obtenido por termdlisis empleando como reactivos Cul, In(OAc)s y
tiona en 1-octadeceno.

5.4 Conclusiones generales del Capitulo 5

A través del método de inyeccién en caliente es posible sintetizar Qdots de CdSe
de fase hexagonal o wurtiza, de alta calidad y monodispersidad y de diferentes tamarios,
con lo cual presentan caracteristicas Opticas y electrdnicas diferenciadas. Se concluye
gue el cambio del acido oleico, tradicionalmente empleado en la sintesis de Qdots de
CdSe por acido miristico es conveniente para lograr Qdots de buena calidad ya que el
acido oleico, a diferencia del acido miristico, es altamente suceptible a Ia

descomposicion.

Con relacion a los Qdots “green” de CulnS,, las muestras obtenidas por el
método de inyeccion en caliente no presentan fluorescencia con lo cual no serian de alta
calidad ni utiles para su empleo en la construccidon de fotoanodos a diferencia de los

Qdots de CulnS; obtenidos por el método de termdlisis empleando el 1-dodecanotiol
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como precursor de sulfuro y estabilizante. Por otra parte, cuando se cambia el 1-

dodecanotiol por la tiona no se obtienen los Qdots deseados sino que se forman fases

segregadas de InyS3 y CuyS.
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CAPITULO 6

Sensibilizacion optica de nanotubos de TiO2 con Qdots de CdSe por
adsorcion directa

En este capitulo se presentan los estudios acerca del proceso de sensibilizacion
Optica por adsorcion directa de Qdots de CdSe sobre nanotubos de TiO;. Se detallan
diferentes métodos para detectar la adsorcion directa de los Qdots sobre los
nanotubos y caracterizar el proceso de adsorcion, el cual ajusté con el modelo de
Langmuir. Se expone la caracterizacion de la respuesta fotoelectroquimica de las
membranas de nanotubos modificadas con Qdots, empleadas como fotodnodos. Se
analizan aspectos relacionados con la influencia de la polaridad del solvente
empleado en la dispersion de los Qdots en el equilibrio de adsorcion y la busqueda
de las condiciones dptimas para llevar a cabo la adsorcion directa para lograr un
aumento en la eficiencia de los fotodnodos obtenidos.

6.1 Métodos para la sensibilizacién dptica de nanotubos de TiO2 con Qdots

Como se introdujo en el capitulo 2, el hecho de modificar los nanotubos de TiO;
con los Qdots implica su sensibilizacién optica. El mayor reto para lograr una eficiente
sensibilizacién consiste en lograr altos grados de cubrimiento, evitando la agregacién de
los Qdots. Existen diversos métodos de sensibilizacidon dptica, los cuales se enumeran a

continuacion.

e SILAR [1-3] son las siglas de “Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction”. Es un método que consiste en sumergir sucesivamente la
membrana de éxido nanoestructurado a sensibilizar en soluciones que
contienen los iones que forman los nanocristales. De esa forma, los
cristales se van depositando de forma tal de generar una rugosidad
nanométrica.

e CBD [2,4-6] son las siglas de “Chemical Bath Deposition”. Es un método
gue se basa en la formaciéon de nanocristales que precipitan sobre el
oxido nanoestructurado a sensibilizar a causa de una reacciéon quimica
gue ocurre cuando se mezclan los precursores en un recipiente en el cual

el sustrato estd sumergido.
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e Adsorcidon mediada por “linkers” [7,8]. En este caso se emplean
dispersiones coloidales de Qdots previamente sintetizados. Los “linkers”
son moléculas organicas que poseen dos grupos terminales en los
extremos. Uno de los extremos se adhiere a la superficie de los Qdots y el
otro extremo a la superficie del 6xido nanoestructurado a sensibilizar.

e Adsorcién directa [7,9]. En este caso al igual que en el anterior, se
emplean dispersiones coloidales de Qdots previamente sintetizados. El
método consiste simplemente en sumergir la membrana de o&xido
nanoestructurado en la dispersion coloidal de los Qdots durante
determinados lapsos de tiempo en los que se logra la fisisorcién de los

mismos sobre la superficie del 6xido.

Tanto el SILAR como el CBD, a pesar de no permitir un control de la forma ni del
tamaio de los Qdots depositados, generan un contacto mas intimo entre el TiO, y los
mismos, favoreciendo la transferencia de los electrones fotogenerados. Por otro lado,
tanto la adsorcién mediada por moléculas “linker” como la adsorcién directa de Qdots
sintetizados previamente, permiten un mayor control en la forma y el tamano de los
Qdots adsorbidos, por ende, de sus propiedades dpticas. La adsorcion mediada por
“linkers” permite alcanzar cubrimientos de tipo monocapa aunque la eficiencia de
transferencia de carga resulta baja ya que los “linkers” pueden actuar como centros de
recombinacién de los electrones fotogenerados [10] ademds de constituir una capa
pasivante de moléculas organicas que en ciertos casos puede llegar a impedir o retardar
la inyeccion electrénica al TiO2. Se concluye que la adsorcidn directa es una metodologia
atractiva para lograr la sensibilizacién dptica, presentando pros y contras que se

mencionaran en la seccidn siguiente.
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6.2 Estudio de la sensibilizaciéon dptica de nanotubos de TiO2 con Qdots de

CdSe por el método de adsorcion directa.

El proceso por el cual los Qdots (adsorbatos) se unen a la superficie de los
nanotubos de TiO, (adsorbente) es la adsorcion fisica o fisisorcion. Basicamente las
fuerzas que llevan a esta fisisorcién son fuerzas de dispersidon o interacciones dipolo-
dipolo [11] y probablemente también oclusidon en los poros de la estructura de los
nanotubos. Cabe destacar que, hasta el dia de hoy, el proceso de adsorcién no esta
completamente estudiado ni comprendido. Uno de los problemas fundamentales con la
adsorcion directa es la gran irreproducibilidad en cuanto al grado de cubrimiento debido
a varios factores. En primer lugar, como ya se menciond en capitulos anteriores, la
superficie de los Qdots estd cubierta por moléculas de estabilizante. El grado de
cubrimiento superficial de los Qdots con estabilizantes depende fuertemente de la
cantidad de pasos de purificacion post-sintesis de los nanocristales [7]. Resulta intuitivo
entonces, pensar que la adhesién de los Qdots al TiO; depende altamente de la quimica
superficial de ambos con lo cual, el alto grado de irreproducibilidad en la quimica
superficial de los Qdots da lugar a irreproducibilidad en la adsorcion. Por la misma razon
explicada anteriormente es que también la dispersién en la morfologia y porosidad del
TiO, también conlleva irreproducibilidad en el proceso de adsorcién. Por otra parte, el
solvente empleado en la dispersién coloidal de los Qdots tiene un rol fundamental en el
equilibrio de adsorcién como se explicarda mas adelante en la seccién 6.2.3. Es por ello
gue para estudiar el proceso de adsorcidn directa es imprescindible emplear los mismos
lotes de Qdots sintetizados y las mismas superficies de nanotubos de TiO,. Es
importante destacar que las membranas de nanotubos de TiO; fueron reutilizadas luego
de la remocion de los Qdots adsorbidos utilizando un procedimiento de limpieza que
consiste en la inmersién de los mismos en una solucion de HNO3 1M bajo agitacion
constante durante 4 horas, seguida de un tratamiento térmico a 400 °C durante 2 horas
en atmoésfera de aire y finalmente la inmersién nuevamente en la solucion de HNO3z 1 M
durante 30 minutos bajo agitacién, posterior enjuague con agua MILLI-Q y secado en
flujo de Nj. De esta forma se logra disolver completamente el CdSe depositado en los

nanotubos sin dafiar la superficie y morfologia del TiO»[12].
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La principal ventaja de emplear la adsorcion directa es que, ademas de
mantenerse las propiedades dpticas y electrdnicas de los Qdots sintetizados luego de su

adsorcion sobre los nanotubos es una técnica sencilla de llevar a cabo.
6.2.1 Caracterizacion del proceso de Adsorcion directa

6.2.1.1 Detalles técnicos de los equipamientos empleados

Para detectar los Qdots adsorbidos sobre la membrana de TiO2 nanotubular, se
empled por un lado espectroscopia Raman, la cual fue llevada a cabo en un equipo
LABRAM-HR, Horiba Jobin-Yvon. Por otra parte, se midieron los espectros de reflectancia
difusa de los fotodnodos obtenidos usando un LED blanco y un espectrémetro Ocean
Optics HR2000+. También se tomaron micrografias usando un microscopio electrdnico
de transmision de alta resolucién (HRTEM JEOL 2010) y de resolucidon atémica (JEOL
ARM 200F), de los nanotubos de TiO; sensibilizados con los Qdots, los cuales fueron
previamente removidos del sustrato de titanio mediante el raspado manual y también
mediante la obtencién de |ldminas empleando la técnica de “Focused lon Beam” (FIB)
empleando un equipo de FIB-SEM Crossbeam (Zeiss FIB-SEM Crossbeam). Por ultimo, se
usé la técnica de Espectroscopia de dispersién de energia (“Energy dispersiéon
spectroscopy”, EDS) acoplada en el microscopio JEOL ARM 200F para mapeos quimicos

en las superficies estudiadas.

Dispersidn
coloidal de
Odots de
THTiIO, CdSe

L/

Figura 1: Esquema experimental empleado para monitorear la adsorcion
directa de los Qdots de CdSe sobre los nanotubos de TiO; mediante
espectrofotometria de absorcion UV-Visible.
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Por otra parte, para monitorear la adsorcion directa de los Qdots en el tiempo y
construir la isoterma de adsorcidon, se empled espectroscopia de absorcién UV-Visible
(UV-Vis Shimadzu). La membrana de titanio/nanotubos de TiO; fue colocada contra una
de las paredes laterales de la cubeta espectrofotométrica para no estorbar al haz de luz

como se muestra en la Figura 1.

6.2.1.2 Deteccion de los Qdots adosrbidos sobre el TiO3

La presencia de los Qdots de CdSe adsorbidos sobre los nanotubos de TiO; se
detectd en primer lugar midiendo el espectro de reflectancia difusa de las membranas
de TiO2 nanotubulares sensibilizadas. En la Figura 2 pueden observarse los espectros de
reflectancia difusa de la membrana y superpuesto al mismo el espectro de absorcion de
la dispersiodn coloidal de la muestra de Qdots en tolueno. Cuando se comparan los picos
exciténicos de ambos espectros, puede observarse que no hay cambios perceptibles, lo
cual indica claramente que las propiedades dpticas de los Qdots son retenidas luego de

la adsorcion.
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Figura 2: Espectros de absorcion de la dispersion de Qdots de CdSe
en tolueno y de reflectancia difusa de la membrana de nanotubos
modificada con los mismos Qdots.
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Figura 3: Espectro Raman de la membrana de nantotubos de TiO;
sensibilizados dpticamente con Qdots de CdSe.

Otra forma de detectar la presencia de Qdots de CdSe adsorbidos sobre los
nantotubos es el empleo de la espectroscopia Raman sobre el fotodnodo obtenido. En
dicho espectro (Figura 3) pueden observarse en primer lugar las sefiales caracteristicas
del TiO; fase anatasa a AV=146, 398, 518 y 638 cm.. Las sefiales a AV=638, AV=389 y
AV=515cm™ corresponden a modos vibracionales activos de los enlaces Ti-O del
octaedro y la sefial a AV=144cm™ corresponden a la vibraciéon del enlace Ti-Ti [13]. Por
otra parte, también se detecta la sefial tipica del fondn éptico longitudinal de Ia
estructura cristalina de los Qdots de CdSe a AV=208 cm™, como ya se menciond en el

capitulo 2. Por ultimo también puede observarse una sefial a AV=285 cm™® que es
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caracteristica de la estructura wurzita de CdS [14]. Debe tenerse en cuenta que los
espectros Raman fueron tomados Iluego de haberse realizado mediciones
electroquimicas en las cuales los nanotubos sensibilizados fueron sumergidos en una
solucién acuosa de Na3S. En este caso, el S> pudo haber reemplazado al Se* en la

superficie de los Qdots, dando lugar a vibraciones correspondientes a CdS [15].

Para detectar mediante microscopias de transmisién electronica de alta
resolucién y resoluciéon atdmica la presencia de Qdots de CdSe adsorbidos sobre las
paredes de los nanotubos de TiO; se procedié a preparar 2 tipos de muestras. Por un
lado, se rasparon los nanotubos de TiO; solos y con Qdots de CdSe adsorbidos, para
separarlos del sustrato de Ti, se dispersd dicha muestra en un pequefio volumen de agua
y se depositaron sucesivas gotas de dicha dispersion en rejillas TEM de tipo “lacey
carbon”. Por otra parte, se obtuvieron laminas del grosor de aproximadamente 1
nanotubo a través de la técnica de FIB, la cual sera explicada mas adelante. Las muestras
obtenidas por ambos métodos fueron caracterizadas por microscopia TEM de alta
resolucion y microscopia STEM de resolucion atdmica. Basicamente, la diferencia
principal entre los dos tipos de muestras es que mediante el raspado de los nanotubos,
se obtienen solo secciones de los mismos ya que se rompen en el mismo raspado, con lo
cual en dichas muestras es muy dificil encontrar tubos enteros y ademas detectar que
extremo corresponde a las bocas y cual a las bases, haciendo imposible la determinacién
de la distribucién de Qdots a lo largo de los mismos. De lo contrario, cuando se obtienen
[dminas de nanotubos, es posible obtener nanotubos enteros y ademas ubicar las bocas
y bases los mismos. La importancia principal de preparar las muestras a través de ambos
métodos radicd en detectar el dafio generado por la técnica FIB en las muestras ya que
el haz de iones responsable de generar los cortes de las muestras consta de iones de
Galio y se ha reportado que dependiendo de las muestras pueden generarse depdsitos

de clusters o agregados de Ga sobre la superficie de las muestras.

La técnica de FIB es basicamente una metodologia para la obtencién de laminas o
peliculas finas de materiales con el propdsito de generar peliculas de un espesor tal que
puedan ser facilmente caracterizadas por las técnicas de microscopia electrénica de
transmisién, para lo cual se requieren muestras de no mas de 100 nm de espesor. Es

también una técnica de alta complejidad ya que se manipulan objetos a escala
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nanométrica, adentro de la cdmara de un microscopio SEM, constantemente visualizado
a través de la microscopia electrénica de barrido lo que va ocurriendo con la muestra.
En primer lugar, se debe encontrar el punto de coincidencia en el cual el foco de haces
de electrones del SEM y de iones del FIB coinciden. En la Figura 4 se muestran los pasos
del procedimento completo para extraer laminas de la muestra de nanotubos. En primer
lugar, se selecciona la zona de la muestra en donde se desea obtener la [amina y se le
hace un depdsito por encima que puede ser de Carbono o de algun tipo de metal con el
propodsito de proteger la muestra del haz de iones que va a cortar alrededor de dicha
zona. Posteriormente, se procede a realizar cortes con el haz de iones alrededor de la
zona demarcada por el depdsito del carbono. Luego se realizan cortes en la [dmina con
el propdsito de despegarla del resto de la muestra. Para extraer la lamela de la muestra,
se suelda un extremo de la misma a una punta mévil (OMNIPROBE) y se la transporta
hacia la media rejilla TEM que se encuentra en otra posicién del portamuestras, dentro
de la cdmara del SEM. Luego se posiciona la pelicula obtenida en alguna zona de la
media rejilla, se la suelda con Pt por los extremos y finalmente se la desuelda de la punta
OMNIPROBE. Finalmente, se le deben hacer una serie de “adelgazamientos” a la [dmina
con el haz de FIB de baja energia, para que la misma quede del grosor dptimo para
poder ser observada en el TEM. En la Figura 5 pueden observarse micrografias tomadas
en el modo “High-angle annular dark-field imaging (HAADF)” del STEM de resolucion
atomica de una muestra de nanotubos de TiO; con Qdots de CdSe adsorbidos, que fue
raspada del sustrato de titanio mientras que en la Figura 6 se observan las micrografias

de la lamela tomada de la misma muestra.

128



Capitulo 6: Sensibilizacion dptica de nanotubos de TiO, con Qdots de CdSe por adsorcion directa

Figura 4: Micrografias SEM tomadas durante todo el proceso de
extraccion de una Idmina a partir de una muestra de nanotubos de
TiO> modificados con Qdots de CdSe.

En ambos casos se observa que las paredes de los nanotubos se encuentran

recubiertas de estructuras esféricas pequefias de otro material diferente al de las
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paredes de los tubos, lo cual puede afirmarse por el cambio de contraste en la imagen.
En el modo HAADF, los elementos mds pesados o de mayor numero atdmico se
observan mas brillantes en comparacién con los mas livianos, con lo cual los elementos
constituyentes de las estructuras que tapizan las paredes de los tubos, estdn
compuestas de elementos mds pesados que el Ti como lo son tanto el Cd como el Se.
Dichas estructuras esféricas que aparecen tanto en los tubos raspados como en la
[dmina, tienen un tamafio promedio de 1,8 nm, es decir que son mas pequeiias en
comparacion con los Qdots sintetizados que se emplearon originalmente en la adsorcién
directa, los cuales presentaban un tamafio de 3,2 nm. En las imagenes de alta
magnificacion de la Figura 5 también se observan atomos mas brillantes sobre la
superficie del Titanio por lo que una explicacién posible de la disminucién del tamafio de
los Qdots puede ser que los mismos se desintegran por el dafio que les genera el mismo
haz de electrones del microscopio o los sucesivos ciclos de luz/oscuridad y medidas de
fotocorriente y fotopotencial que se llevaron a cabo con el fotodnodo en cuestion antes
de su caracterizacidon por microscopia electrénica. Por otro lado, en las micrografias de
la pelicula fina obtenida por FIB, se observan agregados de mayores tamanos que son
aglomeraciones de Qdots de CdSe, lo cual se confirmé con el analisis por EDS sobre uno
de dichos aglomerados que se muestra en la Figura 7. Cabe destacar la presencia de
Galio en el andlisis de EDS, proveniente del haz de iones del FIB. Resulta complicado

entonces distinguir Qdots de clusters de Ga.
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Figura 5: Imdgenes tomadas con el STEM en modo HAADF de una muestra de nanotubos de TiO> modificados con
Qdots de CdSe que fueron raspados del sustrato de Ti. Algunos Qdots adsorbidos se encuentran sefialados con
circulos naranjas. Abajo: Histograma de tamaiios de los Qdots adsorbidos.
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Figura 6: Imdgenes tomadas con el STEM en modo HAADF de una Idmina tomada
de la misma muestra de nanotubos de TiO,; modificados con Qdots de CdSe de la
Figura 5.
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se encuentra un agregado de Qdots de CdSe.
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Por ultimo, en la Figura 8, se observa en resolucidon atéomica, una red correspondiente a
una parte de uno de los aglomerados. Cuando se midieron las distancias interplanares,

se encontrd que dicha red pertenece al plano (110) del CdSe.

Figura 8: Imagen de resolucion atomica de la
red perteneciente a CdSe.
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6.2.1.3 Construccion de la isoterma de adsorcion

Para estudiar la adsorcién directa en el tiempo se hizo uso de la técnica de
espectroscopia de absorcion UV-Visible, empleando dispersiones coloidales de
diferentes concentraciones de Qdots de CdSe. Para comenzar se tomo la linea de base
con la dispersién coloidal de Qdots de CdSe en tolueno. Luego, la membrana de
nanotubos de TiO; se sumergid en dicha dispersién y se comenzaron a registrar los
espectros de absorcidn, que resultaron negativos, demostrando asi la disminucion en la
concentracion de Qdots en la dispersiéon coloidal a medida que fue ocurriendo la
adsorcion de Qdots sobre la superficie de los nanotubos de TiO; (Figura 9). Este
procedimiento fue llevado a cabo empleando dispersiones coloidales de diferentes
concentraciones de Qdots. El cambio en la absorcidon (AAbs) a 551 nm (pico exciténico)
en el tiempo es proporcional a la cantidad de Qdots adsorbidos. El AAbs finalmente

alcanzd un valor constante luego de aproximadamente 7 horas en todos los casos.

AAbS
]

450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figura 9: Espectros de absorbancia mostrando la disminucion en el tiempo
de la concentracion de Qdots en la dispersion coloidal a medida que son
adsorbidos sobre los nanotubos de TiO;. Inset: Cambio en la absorcion a

551 nm (pico exitdnico) en el tiempo durante el proceso de adsorcion.
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Se obtuvo la isoterma de adsorcion empleando los resultados de los maximos en
el AAbs a 551 nm y la absorbancia final (Absssinmfinal) a la misma longitud de onda de las
dispersiones coloidales de las distintas concentraciones. Esta isoterma fue linealizada y
ajustada con el modelo de Langmuir (Figura 10). Este resultado fue respaldado por lo

gue se reporta en trabajos anteriores [16].
El modelo de Langmuir representa un equilibrio de adsorcién en el cual:

e La energia de adsorcion es la misma para cualquier sitio de adsorcidn
disponible en el adsorbente y es independiente del grado de cubrimiento
superficial.

e La adsorcion ocurre solo en sitios localizados, sin interacciones entre
adsorbatos.

e El mdximo de adsorcién genera un cubrimiento en forma de monocapa.
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Figura 10: Resultados del ajuste de la isoterma de adsorcion linealizada de Qdots desde
dispersiones coloidal en tolueno sobre nanotubos de TiOz basados en el modelo de Langmuir. Inset:
Isoterma de adsorcion.
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A continuacién, se presenta la derivacion completa de las ecuaciones que
representan el modelo de Langmuir y la relacién de los términos en la ecuacién final con

los pardmetros medidos de AAbs y Absssinmfinal.

Sads + Asol =3 SA Kads = ﬂ
[Asol][Sads]
Stotales = Socupados + Slibres = [SA] + [Sads] = [SA] + %
Stotales K [Asol]Stotales
[SA] _ _ _tads
1 S)
b K ] sl
[Asa] _ [A]L+ Ky[Aa) 1 L1 ™
[SA] K ads [Asol ]Stotales K ads Stotales Stotales
[Aa] 1, 1 [Acr] = ASssim 81 _ 5 1 A final
[SA] KadSStotales Stotales AADs

[Sads] es la concentracidn superficial de sitios libres de adsorcion en el adsorbente
(nanotubos de TiO3), [Asal] €s la concentracion del adsorbato (Qdots) en solucidn y [SA]
corresponde a la concentracién superficial del adsorbato. Todas estas magnitudes
corresponden al equilibrio de adsorcion, el cual posee una constante de equilibrio
determinada. Siotales SON los sitios totales disponibles, es decir la suma de los sitios

ocupados y de los sitios libres.

6.2.2 Caracterizacion de la respuesta fotoelectroquimica de las membranas
nanotubulares de TiO: sensibilizadas con Qdots de CdSe, empleadas

como fotoanodos

6.2.2.1 Detalles técnicos de los equipamientos empleados

Las medidas de fotocorriente producida se llevaron a cabo iluminando el
fotodnodo con luz blanca como se describe a continuacion. Los experimentos

fotoelectroquimicos se llevaron a cabo en una celda de 3 electrodos construida en una
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cubeta espectrofotométrica estandar de 1 cm de paso Optico. El fotoanodo fue el
electrodo de trabajo, un alambre de Pt fue empleado como contraelectrodo y un
electrodo de Ag,S/Ag fue empleado como referencia como se muestra en la Figura 11.
Como electrolito se empled una solucién acuosa 1 M de sulfuro de sodio (NaS.xH,0 60-
62%, Riedel-de Haen). La celda fue iluminada con un haz enfocado proveniente de una
ldmpara de Xe de 150W. La fotocorriente y fotopotencial se midieron empleando un
potenciostato (PGSTAT-101, Autolab). Las mediciones de IPCE fueron llevadas a cabo

empleando la misma fuente de luz acoplada a un monocromador.

La espectroscopia de impedancia electroquimica de los fotoanodos obtenidos,
dispuestos en el arreglo anteriormente explicado en la celda fotoelectroquimica, se llevd
a cabo con un potenciostato con mdédulo FRA (CHI 660). El rango de frecuencias
empleado fue de 0,005 a 105 Hz y la amplitud en la oscilaciéon de la perturbacion de

potencial fue de 10 mV. Las medidas realizadas fueron a oscuras.

Ag/Ag,S
Fotoanodo %Rg)z Pt

(WE) (CE)

\ |

~ N
-
7

Na,S 1M

Figura 11: Esquema experimental de la celda empleada para las
mediciones fotoelectroquimicas del fotodnodo construido.
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6.2.2.2 Mediciones de fotocorriente generada por los fotodnodos obtenidos

Otra forma mas indirecta en relacién con las expuestas en la seccién anterior
para detectar la adsorcidon de los Qdots de CdSe sobre los nanotubos de TiO2 consiste en
registrar la respuesta fotoeletroquimica asociada a dicha adsorciéon, por ejemplo,
mediante las medidas de fotocorriente producida al iluminar el fotodnodo con luz blanca
luego de diferentes tiempos de inmersidon de la membrana de nantoubos en la
dispersidon coloidal concentrada de Qdots en tolueno. Sin embargo, debe tenerse en
cuenta que la fotocorriente maxima medida, asi como también la forma del perfil de
desarrollo temporal de la fotocorriente, dependen del potencial aplicado entre el

electrodo de referencia y el fotodnodo como puede observarse en la Figura 12 A.

50 50
—=— a3 oscuras
40 i —e— bajo iluminacién
40 |-
¥ — < 30
< | g
@ 20 — . o [ Fotocorriente
= T 20 |- L
2 - 10 maxima
o] Q
& L_LJ \— | S ok
0 | R
-10 , | , | M R M B
0.2 0.1 0.0 0.1 0.2
0 40 80 120 B - ,
A. “empo (S) - E circuito abierto a oscuras - E vs Ag/AgS (V)

Figura 12: A. Perfiles temporales de fotocorriente alcanzada empleando como fotodnodo
la membrana de nanotubos de TiO, modificada con Qdots de CdSe en sucesivos ciclos de
luz blanca-oscuridad a distintos potenciales aplicados B. Curva i vs V

Es notable que la fotocorriente producida a potenciales aplicados negativos
resulta menor respecto a la producida a potenciales positivos. Esto es debido a que
cuando polariza positivamente el fotoanodo, los electrones fotogenerados tienden mas
fuertemente a ser transportados hacia el contacto metalico a diferencia de lo que ocurre

cuando se polariza negativamente, es decir que se “carga” el fotodnodo. Es por ello que,
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resulta importante definir un valor de potencial aplicado para monitorear la
fotocorriente generada luego de diferentes tiempos de adsorcion de Qdots. Para ello se
realizaron las medidas de curvas i vs V para de esa forma detectar el potencial en el cual
el fotodnodo genera la maxima fotocorriente (equivalente a lo que es la corriente de
cortocircuito), como se observa en la Figura 12 B. Dicho valor de fotocorriente fue el
valor que se compard a diferentes tiempos de inmersidon de la membrana de nanotubos

en la dispersidn coloidal de Qdots de CdSe.

En la Figura 13 A se muestran los perfiles de desarrollo temporal de fotocorriente
al iluminar el fotodnodo y polarizarlo al potencial adecuado en cada caso. Cada conjunto
de perfiles fue medido luego de inmersiones secuenciales de la membrana de nanotubos
de TiO2 en la dispersidon de Qdots, durante los tiempos indicados. En la Figura 13 B se
muestran los valores de fotocorriente maximos en funcién del tiempo de inmersion y
puede observarse que el valor alcanzado de fotocorriente va aumentando conforme
aumenta el tiempo de inmersién de la membrana de nanotubos en la dispersion coloidal

del Qdots hasta llegar a un valor constante.
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Figura 13: A. Perfiles temporales de fotocorriente a distintos tiempos de
inmersion de la membrana de nanotubos de TiO; en dispersiones coloidales
concentradas de Qdots de CdSe en tolueno. B. Fotocorriente alcanzada en
funcidn del tiempo de inmersion de los nanotubos en las dispersiones de Qdots.
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A partir de estos datos es posible afirmar que luego de un determinado tiempo
de adsorcién se alcanza un valor limite de Qdots adsorbidos lograndose una eficiencia
maxima, a diferencia de cuando se emplean conglomerados de nanoparticulas de TiO;
interconectadas, en donde se observa que luego de un cierto tiempo de adsorcién, en el
cual se llega a un maximo en la fotocorriente generada, la misma empieza a disminuir
[10]. Este hecho es debido a que cuando se emplean conglomerados nanoparticulados,
llega un punto en el cual los Qdots comienzan a bloquear los poros interparticula, con lo
cual se genera un bloqueo mecdanico que impide la penetracion del electrolito a través
de la red de nanoparticulas. Al no poder penetrar el electrolito que contiene la cupla
redox hacia algunas zonas del fotodnodo, no hay en la cercania de los Qdots, especies
capturadoras de huecos, con lo cual los electrones fotogenerados recombinan
internamente y se genera una pérdida en la eficiencia global del fotodnodo. En cambio,
los nanotubos ofrecen estructuras mas abiertas con lo cual no hay canales de poros que

se puedan bloquear.

6.2.2.3 IPCE

Otra de las respuestas fotoelectroquimicas asociadas a la adsorciéon de Qdots
sobre el TiO, se ve reflejada en la IPCE. Como ya se menciond en el capitulo 2 la
eficiencia cuantica o IPCE (“incident photon to charge efficiency) indica cuan
eficientemente el dispositivo fotovoltaico convierte la luz incidente en energia eléctrica

a una dada longitud de onda y se define como:

ne
nfotonesinc,

IPCE(4) =

en donde ne es el nUmero de electrones fotogenerados, obtenidos a partir de la
fotocorriente medida y nfotonesinch es el nimero de fotones incidentes sobre el

fotodnodo a una dada longitud de onda.
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Como se muestra en la Figura 14, el espectro de IPCE de los nanotubos de TiO;
solos muestra que los mismos empiezan a generar fotocorriente cuando se los ilumina
con radiacién con longitudes de onda menores a 400 nm, lo cual se condice con la teoria
gue dice que la energia necesaria para excitar electrones desde la banda de valencia a la
de conducciéon debe ser por lo menos igual a la energia del band gap, que se encuentra
en la zona de la regiéon UV del espectro electromagnético. Cuando se sensibilizan
6pticamente los nanotubos con Qdots de CdSe, se muestra un aumento de IPCE en la
zona correspondiente a la region visible del espectro electromagnético (A entre 400 y
700 nm), indicando que la fotocorriente se empieza a generar cuando se ilumina el

fotoanodo con luz de dicha energia.

I Nanotubos TiO,

0.15 Nanotubos TiO, + Qdots CdSe
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O
o
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Figura 14: Espectros de IPCE de una membrana de nantubos de TiO; sola y
modificada con Qdots de CdSe
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Por otra parte, cuando se comparan el espectro de IPCE de la membrana de
nanotubos modificada con los Qdots de CdSe con el espectro de absorcién de la
dispersién de Qdots en tolueno como se muestra en la Figura 15, pueden observarse
similitudes en cuanto a la forma. Es notable el pico exitonico bien marcado y a la misma
A en ambos espectros, indicando que las propiedades dpticas de los Qdots se mantienen

luego de su adsorcién.
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Figura 15: Espectros de IPCE de la membrana de nanotubos modificada
con los Qdots de CdSe y de absorcion de la dispersion de Qdots en tolueno.
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6.2.2.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica
El comportamiento de los nanotubos de TiO2 en cuanto a la espectroscopia de
impedancia electroquimica puede ser interpretado a través del uso de un modelo de dos
capas de 6xido como se muestra en la Figura 16. Una de las capas es la subyacente a los
nanotubos y es la que se encuentra adherida directamente a la superficie del titanio
metalico. Esta puede ser considerada similar a lo que es una capa compacta de éxido. La

otra de las capas de 6xido del modelo estd constituida por las paredes de los nanotubos

[17].

INTERFAZ
1‘_ ELECTROLITO/PAREDESTIO,

INTERFAZTi/CAPA COMPACTATIO,

C capa compacta TiO, C paredesTiO,
—H
||

i

RcapacompactaTiO,  RparedesTiO,

Figura 16: Representacion de las interfaces Ti/capa compacta de TiOz y
paredes de nanotubos de TiO,/electrolito con elementos de circuitos
equivalentes. Imagen adaptada de [17] .
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Los resultados de los experimentos de espectroscopia de impedancia
electroquimica llevada a cabo empleando como electrodo de trabajo la membrana de
nanotubos de TiO; crecida sobre titanio metalico, antes y después de ser sensibilizada
6pticamente con los Qdots de CdSe se muestran en la Figura 16. El circuito equivalente
gue ajusta en ambos casos es el que se muestra en la misma Figura 17 y es, tal como se
explicé anteriormente en base a lo reportado en bibliografia, coincidente con el modelo
de dos capas de 6xido. Sin embargo, representar cada interfaz titanio/6xido compacto
de TiO, y paredes de nanotubos TiOy/electrolito con circuitos que constan de una
resistencia y un capacitor, se encontré que, en lugar de emplear capacitores, ajustan
mejor los elementos de fase constante o CPE. Un elemento de fase constante es

basicamente un capacitor que no es ideal.

INTERFAZ
RESISTENCIA DE ELECTROLITO/PAREDESTiO,
LA SOLUCION CPE1 CPE2
—_— NN\ > > SN
7 rdb4

R3 R2

| INTERFAZTi/CAPA COMPACTATIO,

Figura 17: Circuito equivalente resultante del ajuste de los resultados
obtenidos en ambos casos.

Cabe destacar que cuando se lleva a cabo el estudio de espectroscopia de
impedancia empleando nanotubos sensibilizados con Qdots de CdSe, no se agregan ni
quitan partes del circuito equivalente que ajusta para los nanotubos solos. Sin embargo,
si se producen cambios en las magnitudes de resistencia y capacitancias de la interfaz
paredes de nanotubos de TiOx/electrolito. Se pueden calcular los tiempos caracteristicos
de cada uno de los circuitos equivalentes que representan cada una de las interfaces en

base a las siguientes férmulas,
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7, =C x R
7,=C x R

electrolito/ paredesTiO, electrolito/ paredesTiO,

Ti /capacompacta TiO, Ti /capacompacta TiO,

Estos tiempos calculados dan idea de los tiempos de transferencia de carga entre
cada interfaz. Puede observarse que los tiempos caracteristicos de transferencia de
carga en ambas interfaces son dependientes del potencial aplicado y que son menores
en el caso de la interfaz titanio/6xido compacto de TiO; en comparacién con paredes de
los nanotubos de TiO,/electrolito. Cuando se comparan estos tiempos caracteristicos en
funcidn del potencial aplicado, al emplear nanotubos solos con nanotubos sensibilizados
con Qdots (Figura 18), puede observarse que se producen mayormente cambios en el
tiempo caracteristico de transferencia de carga en la interfaz paredes de los nanotubos

de TiOy/electrolito.

500 0.25
- ——TiO, - ——TiO,
40 = ——TiO, + CdSe 020 - ——TiO, + CdSe
300 - 0.15 |-
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Figura 18: tiempos de transferencia de carga en las interfaces A. paredes
de nanotubos TiOy/electrolito (t1) y B. titanio/oxido compacto de TiO; (12)
en el caso de nanotubos de TiO; solos y sensibilizados con CdSe.
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En conclusion, los Qdots adsorbidos sobre nanotubos de TiO2 no cambian los
componentes del circuito equivalente que representa la membrana de nanotubos sola
pero si modifican propiedades electrénicas como las capacitancias y resistencias de

transferencia de carga entre las paredes de los nanotubos y especies del electrolito.

6.2.3 Estudio de la influencia de la polaridad del solvente de dispersion en la

adsorcion directa

Se ha reportado previamente [7,11,18] una baja cantidad adsorbida de Qdots
sobre conglomerados nanoparticulados de TiO, cuando se emplea tolueno como
solvente en las dispersiones coloidales de Qdots para llevar a cabo la adsorcion directa,
con lo cual se lo reemplazé por cloroformo o diclorometano sin ninguna explicacién
convincente acerca de la causa del cambio de solvente. En esta seccidn se presentan los
estudios llevados a cabo sobre la adsorcion directa empleando dispersiones coloidales
de Qdots en solventes de diferentes polaridades y como afecta la polaridad del solvente

al equilibrio de adsorcién.

Adsorbente

Equilibrio

de
adsorcion

v

Figura 19: Esquema de las diferentes partes de un sistema que influyen en
el equilibrio del proceso de adsorcion.
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Ademas de las interacciones adsorbato-adsorbente, las interacciones adsorbato-
solvente y adsorbente-solvente también deben ser consideradas para analizar el proceso
de adsorcion como se muestra en el esquema de la Figura 19 [19]. En otras palabras, el
solvente puede competir con el adsorbato por los sitios de adsorcion del adsorbente o
evitar la adsorcidon de los adsorbatos manteniéndolos solubles y estables en la fase
liqguida. Por ejemplo en la referencia [20] se reporta un aumento en la cantidad
adsorbida de contaminantes orgdnicos hidrofébicos sobre carbdn activado cuando
aumenta la polaridad del solvente debido al efecto hidrofébico que se genera. Desde un
punto de vista termodinamico, la adsorcién de compuestos hidrofébicos desde
solventes polares se torna favorable debido a que las moléculas de solvente que se
estructuran alrededor de los adsorbatos son liberadas luego de que se lleva a cabo el
proceso de adsorcién, aumentando de esa forma la entropia del sistema. Este fue el
punto de partida para comenzar a estudiar la forma en la que afecta el aumento en la
polaridad del solvente de dispersion de los Qdots en el equilibrio de adsorcién sobre el
TiO2 ya que los Qdots basicamente son hidrofobicos al estar estabilizados como se

explicd anteriormente con acidos grasos y fosfinas de cadena larga.

6.2.3.1 Relacion entre cantidad de Qdots adsorbidos y fotocorriente
generada

Para estudiar la influencia de la polaridad del solvente empleado para dispersar
Qdots sobre el equilibrio de adsorcidon [21], se probaron mezclas de diferentes
constantes dieléctricas de tolueno-acetona o tolueno-acetonitrilo en diferentes
proporciones. La concentracidén de Qdots usada fue aquella correspondiente al valor en
donde se alcanza la cantidad maxima de Qdots adsorbidos en la isoterma obtenida

empleando tolueno como solvente de dispersion (seccion 6.2.1.3).

En primer lugar, se determiné el rango de polaridades de solvente en el cual los
Qdots siguen siendo redispersables (Figura 20). Los Qdots resultaron ser redispersables
desde 100 % tolueno hasta la mezcla 60% acetona 40% tolueno y precipitan cuando el
porcentaje de acetona es mayor. Se ha reportado que ocurre una contraccién de la capa
de moléculas estabilizantes cuando los Qdots se ponen en contacto con solventes
polares [22]. Este efecto causa una disminucién en la distancia entre los Qdots lo

suficientemente importante como para superar las fuerzas de repulsidn estéricas entre
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los Qdots estabilizados, generando asi la floculacion de las particulas. Es por ello por lo
que el rango util de polaridad de solvente que puede ser estudiado se reduce a
solventes con constante dieléctrica (d=g/ €0) de 2,5 (tolueno puro) hasta 10
aproximadamente. Los valores de constante dieléctrica de mezclas tolueno/acetona y
tolueno/acetonitrilo fueron extraidos de bibliografia [23,24]. Se encontré que la
polaridad del solvente en el cual se dispersan los Qdots tiene un rol fundamental en el
equilibrio de adsorcién de Qdots de CdSe sobre nanotubos de TiO». El aumento en la
polaridad del solvente genera un aumento significativo en la cantidad de Qdots
adsorbidos como se observa en la Figura 21 A. Este comportamiento fue corroborado de
igual manera con mezclas de acetonitrilo/tolueno en diferentes proporciones,
obteniendo resultados similares que en acetona/tolueno como se muestra en la Figura

21B.
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Figura 20: Constante dieléctrica de mezclas de tolueno/acetona en
diferentes fracciones volumétricas. La linea roja discontinua indica el valor
aproximado de fraccion volumétrica de acetona en tolueno en la cual los
Qdots de CdSe precipitan.

149



Capitulo 6: Sensibilizacién dptica de nanotubos de TiO, con Qdots de CdSe por adsorcion directa

0.50
045 [ A 024 = B.
040 - 022 |-
0.35 |- 020
0.30 |- -
2 i Zo1s |-
025 |- I 1 a
020 0.16 |~
R o -
0.15 |- 014
0.10 |- i
L 0.12
005 1 I ] | 1 I ] l ] I 1 | 1 | 1 | L | 1 | L | 1 | 1 | 1 | 1 |

N =

3 4 5 8 7 8 9 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Constante dielectrica del solvente de dispersion 5/50 Constante dielétrica del solvente de dispersion 8/80

Aumento de la polaridad del solvente de dispersion
i

M,

TiO, solo

Figura 21: Cambio mdximo en la absorbancia de la dispersion de Qdots luego de
la adsorcion de Qdots en los nanotubos de TiO; en funcion de la constante
dieléctrica del solvente de dispersion de los Qdots. El cambio de absorbancia estd
directamente relacionado con la cantidad de Qdots adsorbidos sobre el TiO;. En
la figura A se emplearon como solventes de dispersién mezclas acetona/tolueno y
en la B acetonitrilo/tolueno. Abajo: Fotografias de la membrana de nanotubos de
TiO; crecida sobre titanio sola y luego de adsorberse Qdots de CdSe desde
dispersiones coloidales empleando solventes de polaridad creciente.
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Considerando que el fendmeno de adsorcidén estad gobernado basicamente por la
interaccion entre el adsorbente, el adsorbato y el solvente como ya ha sido explicado en
parrafos anteriores, el aumento en la cantidad de Qdots adsorbidos puede ser debido a

3 posibles causas:

a) Aumento en las fuerzas atractivas entre el adsorbato y el adsorbente,
b) Disminucidn en la solubilidad del adsorbato en el solvente,
c) Disminucidn de la afinidad entre el solvente y el adsorbente.

En este estudio se propone que la causa mas probable de las expuestas
anteriormente para explicar el aumento en la cantidad de Qdots adsorbida es b)
considerando que los Qdots de CdSe sintetizados son no polares con lo cual un aumento
en la polaridad del solvente puede producir una disminucién en la solubilidad de los
Qdots. No hay evidencias que apoyen que la causa a) esté ocurriendo y la causa c)
también puede ser despreciada ya que las interacciones entre acetona y tolueno
(solventes organicos aproticos) con el TiO2 no son consideradas importantes [25] a
diferencia de lo que ocurre en solventes préticos, en los cuales cambia el grado de

protonacion superficial del éxido.

Cuando se registraron las fotocorrientes producidas por los fotoanodos al
iluminarlos con luz blanca, se encontré que se produce un aumento cuanto mayor es la
cantidad de Qdots adsorbida, tanto en el caso de las mezclas acetona/tolueno (Figura 22
A) como acetonitrilo/tolueno (Figura 22 B). Un hecho interesante aparece cuando se
correlacionan las proporciones en los aumentos de la fotocorriente producida bajo
iluminacién con luz blanca de los fotoanodos y en la cantidad de Qdots adsorbidos desde
dispersiones coloidales con mezclas acetona/tolueno (Figura 23 A) y acetonitrilo/tolueno
(Figura 23 B) de diferentes polaridades. Se encontré que el aumento en la fotocorriente
producida es relativamente mayor en comparacién con el aumento en la cantidad de
Qdots adsorbidos. En otras palabras, existe una dependencia no lineal entre la
fotocorriente producida y la cantidad de Qdots adsorbida. Por ejemplo, empleando
como solvente una mezcla de 50% acetona y 50% tolueno se encontrd un aumento de 2

a 3 veces en la cantidad de Qdots adsorbida lo cual corresponde a un aumento de 7
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veces en la fotocorriente producida, con relacién a la adsorcidon desde tolueno 100%,
con lo cual puede hablarse de un efecto sinérgico. El concepto de sinergia implica
justamente un fendmeno por el cual se crea un efecto extra debido a la accién conjunta

gue ninguno de los sistemas hubiera podido generar en caso de accionar aisladamente.
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Figura 22: Fotocorriente registrada iluminando el fotodnodo con luz blanca luego de la
adsorcion de Qdots en los nanotubos de TiO; en funcion de la constante dieléctrica del
solvente de dispersion de los Qdots. En la figura A se emplearon como solventes de dispersion
mezclas acetona/tolueno y en la B acetonitrilo/tolueno.
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Figura 23: Cambio porcentual en la densidad de fotocorriente generada por
iluminacion del fotodnodo con luz blanca vs. el cambio porcentual en el AAbs
mdximo a 551 nm para fotodnodos obtenidos por adsorcion directa de Qdots de
CdSe sobre nanotubos de TiO; empleando mezclas de A. acetona/tolueno y B.
acetonitrilo /tolueno de diferente polaridad como solventes de dispersion para los
Qdots. Las lineas rojas discontinuas indican la tendencia esperada si el aumento en
la fotocorriente fuese directamente proporcional al aumento en la cantidad de
Qdots adsorbidos.

6.2.3.2 Distribucion de los Qdots a lo largo de los nanotubos

Una posible explicacion del efecto sinérgico expuesto en la seccion anterior surge
del analisis en la distribuciéon de los Qdots de CdSe adsorbidos a lo largo de los
nanotubos. Para llevar a cabo dicho estudio se empled la técnica de analisis por EDS (FE-
SEM Sigma) de los fotodnodos obtenidos por adsorcién directa empleando 100%
tolueno y 50% tolueno con 50% acetona en la dispersién coloidal de Qdots de CdSe. Se
dividieron las micrografias correspondientes en dreas mas pequenas y se reconstruyeron
los espectros de cada subdrea con ayuda del software Aztec. Las sefiales de Cd Lal y Se
Lal_2 fueron normalizadas por la sefial de Ti Lal_2, la cual resultd uniforme en cada

punto de las micrografias analizadas.
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Figura 24: Mapeo por EDS de las sefiales de Cd Lal, Se Lal 2y Tilal 2 alo largo
de los nanotubos de fotodnodos obtenidos empleando 100% tolueno (izquierda) y
50% tolueno y 50% acetona (derecha) como solventes luego de haber alcanzado
el mdximo en la cantidad adsorbida de Qdots. Abajo: sefiales de Cd y Se
normalizadas con la sefial del Ti en diferentes porciones a lo largo de los
nanotubos para mostrar la tendencia en la distribucion de Qdots en los
nanotubos al emplear solventes de diferente polaridad en la adsorcidn directa.
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Cuando los Qdots de CdSe son adsorbidos desde dispersiones coloidales
empleando 50% tolueno y 50% acetona, el maximo en la distribucion de Qdots se
extiende a mayor profundidad en los nanotubos en comparacién cuando la adsorcién se
lleva a cabo desde 100% tolueno, en donde los Qdots mayoritariamente se ubican cerca
de las bocas de los nanotubos (Figura 24). Por otra parte, vale la pena mencionar que la
informacién extraida a través de EDS y espectroscopia de absorcion en cuanto a la
cantidad de Qdots adsorbida en ambos casos resulta similar como se muestra en la

Tabla 1.

Cd Lal/Ti Lal_2

Se Lal 2/TiLal 2

AADS max 551nm/Cm2

50% tolueno

0,060 0,026 0,066
50% acetona
100% tolueno | 0,027 0,011 0,031
Cociente 2,222 2,363 2,129

Tabla 1: Valores de las sefiales EDS de Cd Lal y Se Lal_2 normalizadas
con la sefial de Ti Lal_2y el AAbs max a 551nm/cm2 de los fotodnodos
obtenidos empleando 100% tolueno y 50% tolueno - 50% acetona
como solventes luego de haber alcanzado el grado mdximo de
adsorcion de Qdots sobre los nanotubos de TiO,.
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6.2.3.3 Tiempos aparentes de transporte electrénico determinados por la
técnica de transitorios de fotocorriente

6.2.3.3.1 DETALLES TECNICOS DEL EQUIPAMIENTO USADO

Las medidas de transitorios de fotocorriente fueron realizadas exponiendo la
celda fotoelectroquimica a un LED de 400 nm pulsado por un generador de onda (Marca
ATTEN, modelo ATF 20A) en serie con una fuente constante de potencial. La
perturbaciéon luminica en esta técnica consiste en pulsos rectangulares de 100 ms
superpuestos a una intensidad constante de iluminacién y fue registrada empleando un
tubo fotomultiplicador conectado a un osciloscopio. Los decaimientos en los perfiles
transitorios de fotocorriente fueron registrados empleando el potenciostato conectado
a un osciloscopio (Figura 25). La medida del osciloscopio fue disparada por la sefial
luminica proveniente del tubo fotomultiplicador y promediada por alrededor de 3

minutos.
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Figura 25: Esquema experimental del arreglo de equipos empleado para las
medidas empleando la técnica de transitorios de fotocorriente.
Representacion esquemadtica de la sefial luminica de excitacion y de la
respuesta en perfil de fotocorriente generada por el fotodnodo.
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6.2.3.3.2 RESULTADOS OBTENIDOS
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Figura 26: Esquema de los procesos que ocurren al iluminar el fotodnodo y al apagar la luz.
Cuando se ilumina el fotodnodo se generan electrones, los cuales viajan a través de los
nanotubos por difusidn, cuya fuerza motriz es el gradiente electrdnico. Cuando se apaga la luz,
la fotocorriente medida que va disminuyendo en el tiempo es debida a los electrones que se
generaron cuando se iluminaba el fotodnodo y viajan hacia el contacto eléctrico. A medida que
pasa el tiempo va desapareciendo el gradiente electrdnico.

Como consecuencia de la distribucion de Qdots observada a lo largo de los
nanotubos, en el caso de la adsorcién llevada a cabo desde solventes mas polares (50%
acetona y 50% tolueno), la mayoria de los electrones que son fotogenerados en los
Qdots, deben viajar menores distancias a lo largo de los nanotubos para alcanzar el
contacto, con lo cual se reducen las posibilidades de recombinacién y aumenta
consecuentemente la cantidad de electrones que llegan al contacto y por ello la
eficiencia. En otras palabras, los electrones se generan mas cerca al contacto eléctrico
con lo cual llegan mas rapidamente alli. Este hecho fue respaldado por los resultados
derivados de la técnica de transitorios de fotocorriente. A través de esta técnica es

posible determinar el tiempo de transporte de los electrones a lo largo de los nanotubos
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en direccion al contacto eléctrico [26—28] mediante el ajuste del decaimiento de la
fotocorriente producida por pulsos cortos de luz empleando una funcién de decaimiento

monoexponencial.

Basicamente, cuando se ilumina el fotodnodo se generan electrones tanto en el
TiO2 (con la porcion UV de la radiacion) como en los puntos cudnticos principalmente
(con la porcidn visible de la radiacion). Los electrones que se generan mas cerca del
contacto con el Ti, se inyectan rapidamente al contacto metdlico con lo cual se genera
un gradiente de electrones desde la boca de los nanotubos hasta su base. Este gradiente
electrénico es la fuerza motriz para la difusion de los electrones fotogenerados. Al
apagar la luz, la corriente que se registra, que va cayendo con el tiempo, es debida a los
electrones que se generaron y van viajando hasta el contacto. Claramente los ultimos
electrones en llegar al contacto eléctrico son los que se generaron mas lejos del mismo,
es decir cerca de las bocas de los nanotubos. Con el tiempo entonces el gradiente
electrénico va desapareciendo. El tiempo que tarda en decaer la fotocorriente luego de
apagar la luz es una medida del tiempo que les toma a esos ultimos electrones para
llegar al contacto eléctrico y es proporcional al tiempo de transporte de los mismos a
través de los nanotubos (Figura 26). Este analisis es valido solo cuando la recombinacién
electrénica se produce mas lentamente en comparacién con el tiempo de transporte
electrénico [27] ya que justamente, para realizar esta aproximacion, sélo se tiene en
cuenta que los electrones fotogenerados, cuando se apaga la luz, se estan transportando
a través de los nanotubos y no estan recombinando o bien con huecos o con especies
del electrolito ya que si se dan estas ultimas reacciones, el tiempo de transporte de los
electrones se veria influido. En nuestro caso particular, como se mostrara en el capitulo
siguiente, los estudios de recombinacion electrénica empleando el método de
extraccidon de carga [29] demostraron que el tiempo de recombinacién electrénica es del
orden de segundos mientras que los tiempos obtenidos por el ajuste de los
decaimientos en los transitorios de fotocorriente estdn en la escala de tiempo del
milisegundo, con lo cual resulta valido asociar estos tiempos de decaimiento con el
tiempo de transporte a lo largo de los nanotubos. Se encontré que cuando los Qdots se
adsorben en los nanotubos desde dispersiones coloidales empleando como solvente

50% tolueno y 50% acetona, el transporte de los electrones es mas rdpido (tiempo
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menor) en comparacion a cuando los Qdots se adsorben desde dispersiones de 100%
tolueno (Figura 27). Por otra parte, puede observarse que el tiempo de transporte
electrénico depende del potencial aplicado sobre el fotodnodo, lo cual es debido a que
la ocupacion electréonica de los estados trampa (de los que se habldé en capitulos
anteriores) presentes en el TiO;, es dependiente del potencial aplicado y el transporte
electrénico esta influido por los estados trampa. A potenciales aplicados sobre el
fotodnodo negativos, la ocupacidon es mdaxima lo que evita que los electrones
fotogenerados queden atrapados en dichos estados trampa mientras que a potenciales
positivos los estados trampa estdn menos ocupados por lo que se da la posibilidad de
captura de los electrones en estos estados lo que hace que se ralentice el transporte.
Otro efecto que denota la influencia de los estados trampa en la cinética de generacién
de fotocorriente es el cambio en la forma de los perfiles de desarrollo temporal de
fotocorriente segln el potencial aplicado, como puede observarse en la Figura 12 A de la
seccion 6.2.2.2. En los perfiles de desarrollo temporal de fotocorriente al polarizar
negativamente el fotodnodo puede observarse un efecto que se denomina
“overshooting” que es basicamente un aumento brusco de la fotocorriente apenas se
ilumina el fotodnodo para luego decaer a un valor estacionario. También el overshooting
ocurre cuando se apaga la luz. Este fendmeno estd relacionado con la presencia de

estados trampa [30].

Como ultimo analisis, se observa que la disminucidon en los tiempos de transporte
electrénico cuando la adsorcién se da desde solventes mas polares respecto a cudndo se
utiliza tolueno puro es realmente muy importante, a tal punto que no solo parece ser
explicada por una disminucién en la distancia que los electrones deben recorrer hasta
llegar al contacto eléctrico. También podria ser una explicacién factible que cuando se
adsorbe una mayor cantidad de Qdots, los estados trampa del TiO, se “pasivan”, ya sea
por el cubrimiento con los Qdots o por la interaccién de dichos estados trampa con
moléculas de los solventes mas polares empleados para la adsorcion directa. El hecho de
pasivar los estados trampa generaria que el transporte electréonico deja en cierta medida

de estar influido por la ocupacién electrénica de dichos estados.

159



Capitulo 6: Sensibilizacion dptica de nanotubos de TiO, con Qdots de CdSe por adsorcion directa

300 -a- 100% tolueno
| - 50% tolueno 50% acetona
150 sssecee
=z | {
200 =100 |
g |
— L 550 | ’
%) 8 | |
g/ UC_! OM
e 100 %5
t(s)
OF
] N | 1 ]
0.0 0.1 0.2

E vs Ag/Ag»S - Potencial de circuito abierto (V)

Figura 27: Tiempo de transporte electronico vs. potencial cuando los Qdots
se adsorben en los nanotubos de TiO; desde 100% tolueno (cuadrados
negros) y 50% acetona y 50% tolueno (puntos rojos). Estos resultados
fueron obtenidos por la técnica de transitorios de fotocorriente. Inset:
Perfiles temporales de desarrollo de fotocorriente cuando se iluminan

dichos fotodnodos con luz blanca.

6.3 Conclusiones generales del Capitulo 6

La adsorcidn directa es una metodologia sencilla de llevar a cabo para lograr la
sensibilizacidn 6ptica de las membranas de TiO, nanotubulares con Qdots de CdSe. Es
posible por diversas técnicas, detectar los Qdots adsorbidos sobre las paredes de los
nanotubos de TiO,. Las respuestas fotoelectroquimicas de los fotodnodos obtenidos se
condicen con la presencia de los Qdots en los nanotubos, en particular, al estar
presentes los Qdots, es posible obtener fotocorrientes iluminando el fotoanodo

obtenido con luz en la regidn visible del espectro electromagnético.

En particular, la adsorcién directa de los Qdots responde al modelo de tipo
Langmuir y es posible, mediante el aumento en la polaridad del solvente de dispersion
de los Qdots, incrementar la cantidad de Qdots adsorbidos sobre los nanotubos. La

eficiencia de los fotoanodos obtenidos empleando solventes de mayores polaridades en
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las dispersiones coloidales de Qdots, presentan mayores eficiencias de las que se
esperan si la fotocorriente generada fuese lineal con la cantidad de Qdots adsorbidos. El
incremento adicional en la eficiencia se da por un efecto de mayor proximidad de los
Qdots adsorbidos a la base de los nanotubos, con lo cual los tiempos de transporte de
los electrones fotogenerados a lo largo de la membrana son menores y se reduce la
posibilidad de recombinacién. En relacién con estas ultimas conclusiones, se propone
ajustar la longitud de los nanotubos segun la profundidad a la cual se adsorbe la mayor
cantidad de Qdots (Figura 28) de forma tal de que las paredes de los nanotubos estén
completamente cubiertas por Qdots y los electrones fotogenerados viajen el menor
tiempo posible a lo largo de los nanotubos. En base a los resultados obtenidos se
deberian buscar entonces nuevas condiciones de sintesis para conseguir membranas de

nanotubos de aproximadamente 2 um de espesor.

Figura 28: Esquema de longitud de nanotubos de TiO, éptima en funcion de la
cantidad y distribucion de Qdots adsorbidos.
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CAPITULO 7:

Estudios de los efectos de tratamiento térmico sobre los
fotoanodos

En este capitulo se exploran los efectos del tratamiento térmico llevado a cabo en aire y
en un amplio rango de temperaturas y tiempos sobre la fotocorriente de los fotodnodos
obtenidos. Para ello, se evaluaron cambios causados por el tratamiento térmico en las
propiedades eléctricas y fisicoquimicas de los fotodnodos que podrian explicar los
cambios en la cinética de los procesos involucrados en la generacion de fotocorriente
observados.

7.1 ;Por qué estudiamos el tratamiento térmico del fotodnodo?

El tratamiento térmico llevado a cabo en un cierto rango de temperaturas sobre
fotoanodos obtenidos mediante la sensibilizacion 6ptica de membranas de TiO;
mesoporosas con Qdots se ha reportado como una forma de aumentar su eficiencia
debido a que puede generar un aumento en la cristalinidad de los sensibilizadores y
también una mejora en la dindmica de transferencia de carga interfacial [1-3]. Sin
embargo, dicho tratamiento llevado a cabo a temperaturas altas genera una
disminucion en la eficiencia de dichos fotodnodos debido a que puede llevar a la
oxidacion de los Qdots de CdSe. Como ha sido reportado previamente [4,5], el
calentamiento progresivo de los Qdots en aire produce la oxidacién de dichas particulas
genera la formacién de distintos tipos de dxidos como el CdSeQs, CdO y SeQ.,. Por otro
lado, respecto a los nanotubos de TiO;, se ha reportado que los mismos poseen alta
estabilidad ante el calentamiento en aire. Por lo general se emplea un calentamiento en
aire a temperaturas entre 400 y 450 °C para pasar de TiO; amorfo a fase anatasa. Luego,
a partir de los 500 °C vuelve a haber una transformacion de fase a rutilo. Finalmente, a
temperaturas mayores de los 500°C, luego de la transformacion a fase rutilo, la

nanoestructura colapsa [6].

Como se explicd en el capitulo anterior, los Qdots pre sintetizados, que son los
que se adsorben sobre los nanotubos de TiO,, tienen su superficie recubierta con acidos

carboxilicos y trialquilfosfinas de cadena larga. Estas moléculas asisten a la sintesis de los
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Qdots, previenen su agregacién y ademas estabilizan los Qdots, “removiendo” los
electrones no apareados o enlaces incompletos (“dangling bonds”) altamente reactivos
qgue resultan de la terminacidon abrupta de la red cristalina a nivel superficial. Sin
embargo, estos agentes estabilizantes pueden afectar la interaccién de los Qdots con el
TiO,, actuando como agentes pasivantes con lo cual aumenta la resistencia a la
transferencia de carga de los electrones fotogenerados [7]. Se demostrd previamente [8]
que el tratamiento térmico a 300 °C llevado a cabo durante 30 minutos sobre
fotoanodos obtenidos por nanotubos de TiO, modificados con Qdots de CdTe mediante
adsorcion mediada por el linker acido mercaptopropionico (MPA) mejora la eficiencia
como consecuencia de la evaporacion de las moléculas de MPA con lo cual aumenta la

eficiencia de transferencia de los electrones fotogenerados en los Qdots hacia el TiO;.

Es por ello que el tratamiento térmico se considera como una posibilidad para
evaporar las moléculas que conforman el recubrimiento estabilizante (“capping”) de la
superficie de los Qdots, permitiendo asi que se establezca un mejor contacto entre estos
y el TiO,, siempre y cuando el calentamiento se lleve a cabo bajo condiciones dptimas
tanto de temperatura como de tiempo [9]. Sin embargo, cabe mencionar que se debe
tener cuidado ya que la evaporacion masiva de moléculas de recubrimiento en primer
lugar deja la superficie de los Qdots en contacto directo con el electrolito que rodea al
fotodnodo, con lo cual podria aumentar la tasa de recombinacién de los electrones
fotogenerados lo que iria en contra del aumento de la eficiencia. Ademas, la estabilidad
de los Qdots se veria disminuida ya que quedarian los enlaces insatisfechos expuestos
nuevamente con lo cual, en presencia de oxigeno, se podria generar una capa de éxido

lo cual iria en detrimento de la eficiencia.
7.2 Detalles técnicos de los equipamientos empleados

El andlisis termogravimétrico de las muestras de Qdots de CdSe se llevd a cabo
empleando un equipo Shimadzu TGA/DTA-50 en un rango de temperaturas desde 25 a

600 °C con una rampa de 2 °C/min bajo flujo de aire.

Las medidas de espectroscopia Raman fueron realizadas empleando un equipo

LABRAM-HR, Horibalobin-Yvon.
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La espectrocopia de absorcién UV-Visible se llevdé a cabo empleando un equipo

UV-Vis Shimadzu.

Los experimentos fotoelectroquimicos, es decir tanto las medidas de
fotocorriente como el método de extraccidn de carga, se llevaron a cabo en una celda de
3 electrodos construida en una cubeta espectrofotométrica estandar de 1 cm de paso
6ptico como se mostré en el Capitulo 5. El fotoanodo cosntituido por nanotubos de TiO;
modificados con Qdots de CdSe por adsorcién directa desde dispersiones coloidales en
tolueno, fue conectado como electrodo de trabajo, un alambre de Pt fue empleado
como contraelectrodo y un electrodo de Ag,S/Ag fue empleado como referencia. Como
electrolito se empled una solucién acuosa 1 M de sulfuro de sodio (NazS.xH,0 60-62%,
Riedel-de Haen). La celda fue iluminada con un haz enfocado en el fotodnodo vy
proveniente de una ldmpara de Xe de 150W. La fotocorriente y fotopotencial se
midieron empleando un potenciostato (PGSTAT-101, Autolab). Las mediciones de IPCE

fueron llevadas a cabo empleando la misma fuente de luz acoplada a un monocromador.

7.3 Analisis termogravimétrico de una muestra de Qdots de CdSe
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Figura 1: Resultado del andlisis termogravimétrico de una muestra de
Qdots de CdSe.

Con el objetivo de estudiar el efecto del tratamiento térmico sobre los Qdots de
CdSe para determinar de esa forma la temperatura a partir de la cual se comienza a

producir la evaporacion de las moléculas del recubrimiento, se realizé el estudio
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termogravimétrico de una muestra de Qdots de CdSe purificados (Figura 1). El proceso
principal de pérdida de masa se comienza a producir alrededor de los 250 °C, el cual fue
atribuido a la evaporacidon de moléculas del recubrimiento de la superficie de los Qdots
[10]. Este analisis resultd el punto de partida para el estudio del tratamiento térmico
sobre los fotdnodos ya que se determind el rango de temperaturas en el cual se
realizaron los tratamientos térmicos a distintos tiempos sobre los fotodnodos para

estudiar el efecto en su eficiencia.

7.4 Efecto del tratamiento térmico sobre el fotodnodo en aire a distintas

temperaturas y por diferentes lapsos de tiempo

Modificacion

BN nanotubos TiO, Medida de

con PC de CdSe ll fotocorriente

Tratamiento Repeticion del
térmico a T1 Medida de cicloa=T
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1(t1)

g?:,\aig'ean.ﬁ i Medlda_ de
durante t2 fotocorriente
Repeticion a =
t hasta notar
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espectrales

Lavado de los
NT s con HNO;
1M y 400°C

Figura 2: Esquema procedimental de los pasos llevados a
cabo durante el andlisis del efecto del tratamiento térmico
sobre la eficiencia de los fotodnodos.

El efecto del tratamiento térmico sobre el fotodanodo fue estudiado a 4
temperaturas diferentes, tanto por encima como por debajo de 250°C, temperatura que

como se explicd en la seccidn anterior, corresponde al inicio del proceso de evaporacién
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de las moléculas del recubrimiento. Para ello se midid la fotocorriente generada a
distintos tiempos de tratamiento térmico llevado a cabo a dichas temperaturas. En la

Figura 2 se muestra el esquema procedimental llevado a cabo durante el analisis.

En la Figura 3 se muestran los resultados del cambio porcentual en la
fotocorriente generada después del tratamiento térmico llevado a cabo a 4
temperaturas durante distintos tiempos. Los puntos corresponden a los puntos
experimentales medidos y las lineas solamente muestran las tendencias, que como se
observa, dependen fuertemente de la temperatura empleada para el tratamiento
térmico. Luego del calentamiento a 150° por un lapso de 10 horas, la fotocorriente se
mantiene constante. Por otra parte, el tratamiento térmico llevado a cabo durante
aproximadamente 2 horas a 200 °C y a 250 °C genera aumentos de 2 a 2,5 veces en la
fotocorriente. Sin embargo, durante lapsos mayores de 2 horas a 250 °C o durante
periodos cortos a 450 °C se genera una disminucién en el valor de la fotocorriente, en el
ultimo caso alcanzando valores menores respecto a la corriente generada por el

fotodnodo sin tratamiento térmico.
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Figura 3: Cambio porcentual de la fotocorriente generada por el
fotodnodo luego de distintos tiempos de tratamiento térmico a
diferentes temperaturas. Los puntos son los resultados
experimentales mientras que las lineas son solamente para marcar
las tendencias.

7.4.1 Causa de la disminucion en la fotocorriente por tratamientos térmicos a

temperaturas altas y tiempos largos.

Como se menciond en la seccidn anterior, el tratamiento térmico llevado a cabo
a 250 °C durante largos periodos de tiempo o a 450 °C genera una disminuciéon en el
valor de la fotocorriente alcanzada lo cual implica basicamente una disminucién en la
eficiencia de los fotodnodos. La caida en la fotocorriente es debida a la evaporacién
masiva de las moléculas de recubrimiento, lo cual fue sugerido por el andlisis
termogravimétrico en secciones anteriores, quedando asi, la superficie de los Qdots

expuesta y susceptible a la oxidacion o descomposicion. Los estudios de espectrocopia
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Raman e IPCE sobre el fotodnodo antes y después del tratamiento térmico aportan
informacién adicional que apoya esta hipdtesis. En la Figura 4 A se muestran los
espectros Raman de los fotoanodos luego del tratamiento térmico a 250 °C durante 3
tiempos diferentes. Puede observarse claramente una reduccion gradual de la sefal
caracteristica del fonén 6ptico longitudinal caracteristico del CdSe, indicando que la
estructura cristalina de los Qdots es alterada por el calentamiento llevado a cabo en las
condiciones mencionadas. Es decir, la evaporacion masiva de las moléculas de
recubrimiento superficial de los Qdots ocurre concomitantemente con una transiciéon de

fase cristalina.

Por otra parte, pueden observarse en la Figura 4 B los espectros de IPCE del
fotoanodo luego de diferentes tiempos de calentamiento a 250 °C. La disminucién
marcada en la zona visible del espectro de IPCE, junto con la pérdida de la forma
caracteristica del espectro dada por la transicién exciténica de los Qdots de CdSe, ambas
producidas como consecuencia de largos periodos de calentamiento a 250 °C, indican
gue el confinamiento cuantico en los Qdots se pierde y se produce la disminucién en la
fotocorriente generada al iluminar el fotodnodo con luz blanca como se muestra en la

Figura 3.
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Figura 4 A): Espectros Raman del fotodnodo antes del tratamiento térmico y
luego del mismo Illevado a cabo durante 2 y 12 hs a 250 °C. B): Espectros de
IPCE a diferentes tiempos de tratamiento térmico llevado a cabo sobre el
fotodnodo a 250 °C.

7.4.2 Causas del aumento de la fotocorriente por tratamientos térmicos a 200

y 250 °C por tiempos cortos.

El comportamiento luego del tratamiento térmico del fotoanodo a 200 °C es muy
diferente a lo que se explicd en la seccidn anterior. A esta temperatura, el calentamiento
produce un aumento de 2,5 veces en la fotocorriente, sin producirse ningln efecto de
pérdida en la fotocorriente aln a largos tiempos de calentamiento a dicha temperatura.
Como se deriva del andlisis termogravimétrico de la muestra de Qdots de CdSe (seccidn
6.3), esta temperatura aun no es lo suficientemente alta como para generar una gran
evaporacion masiva del recubrimiento. Por otro lado, la ausencia de cambios
perceptibles en los espectros Raman del fotodnodo luego de diferentes tiempos de
tratamiento térmico a esta temperatura indica que no ocurre tampoco una oxidacién o
descomposicion de los Qdots. Un resultado interesante deriva del andlisis de los
espectros de IPCE de los fotodnodos tratados a 200 °C (Figura 5 A). Puede observarse un
aumento de la IPCE con el tiempo creciente de calentamiento en todo el rango

espectral, pero en especial en la zona correspondiente al UV. También se visualiza un
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corrimiento del flanco espectral hacia el IR y un alisamiento del espectro en la zona de la
transicién exitdnica, probablemente ambos efectos debido a que ocurre un cierto grado
de aglomeracién de los Qdots. En cuanto al aumento de la IPCE en la zona UV del
espectro, no puede ser atribuido a un aumento en la capacidad de absorber fotones en
esa zona por parte de los Qdots ya que los espectros de absorcién de Qdots de CdSe
depositados sobre una ventana de cuarzo muestran una tendencia opuesta (Figura 5 B)
con el tiempo creciente de tratamiento térmico a 200 °C. En otras palabras, la absorcién

en el rango UV de los Qdots disminuye a medida que el tiempo de calentamiento a 200

°C aumenta.
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Figura 5: A) Epectros de IPCE registrados a diferentes tiempos de
tratamiento térmico del fotodnodo a 200 °C. B) Espectros de absorcion de
Qdots de CdSe depositados sobre una ventana de cuarzo y sometidos a
distintos tiempos de tratamiento térmico a 200 °C.

Considerando lo explicado anteriormente, la mejora en la eficiencia de
conversion con el calentamiento a 200 °C deberia ser a causa de la modificacion en la

cinética de alguno de los procesos de transferencia de carga heterogénea en alguna de
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las interfaces. Basados en los resultados obtenidos, se propone que la mejora en la
fotocorriente es debida a una reorganizacidn y probable pérdida parcial de las moléculas
de recubrimiento de la superficie de los Qdots adsorbidos sobre los nanotubos lo cual
generaria una mejor conexion interfacial entre los Qdots y el TiOz, reduciendo la
resistencia de transferencia de carga de los electrones fotogenerados en los Qdots que
surge de la capa de recubrimiento que se interpone entre las particulas y la superficie de
los nanotubos. En la siguiente seccién se presenta un andlisis cinético de las
consecuencias del proceso de tratamiento térmico sobre el fotodnodo en los procesos

de transferencia de carga.

7.5 Andlisis de la influencia del tratamiento térmico en las diferentes

etapas durante la generacién de fotocorriente.

La generacion de la fotocorriente, como ya se explicé en el Capitulo 2, implica los pasos

gue se listan a continuacién y que se esquematizan en la Figura 6 A.
1. Fotogeneracion de transportadores de carga:

CdSe + hv = CdSe (h*) + CdSe (e)

2. Inyeccidn electrdnica:

CdSe (e’) + TiO; = CdSe + TiO2 (e)

3. Transporte o coleccion electrénica:

TiO (e") + electrical contact = TiO; + electrical contact (e)

4. Captura de huecos:

CdSe (h*) + Red = CdSe + Ox

5. Recombinacidn desde los Qdots de CdSe con el electrolito:
CdSe (e’) + Ox = CdSe + Red

6. Recombinacién desde el TiO con el electrolito:
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TiO; (e7) + Ox = TiO2 + Red

7. Reaccidn de transferencia inversa o “back transfer”:
TiO; (e7) + CdSe (h*) = CdSe + TiO;

8. Recombinacidn interna:

CdSe (e’) + CdSe (h*) = CdSe + hv

La Figura 6 B muestra los perfiles temporales de desarrollo de la fotocorriente al
iluminar con luz blanca el fotoanodo antes y después del tratamiento térmico a 200 °C.
Puede observarse que luego del tratamiento térmico, la fotocorriente alcanza un estado
estacionario mas rapido en comparacion con el fotoanodo sin tratar térmicamente,
destacdndose una mejora en la cinética de generacién de fotocorriente. Dicha mejora
puede ser alcanzada o bien por la disminucion en la tasa de los procesos de
recombinacién (Reacciones 5, 6, 7 u 8) o por el aumento en la tasa de los procesos de

transferencia de carga (Reacciones 2, 3 6 4).
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6x107 m— r—‘
5x107
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Figura 6: A) Esquema de los procesos cinéticos involucrados en la
generacion de fotocorriente en el fotodnodo. B) Perfiles de
desarrollo temporal de la fotocorriente del fotodnodo antes y
después de ser sometido a un tratamiento térmico a 200 °C durante
10 hs.
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De todos los procesos enumerados arriba, solo es posible que algunos de ellos se
vean influenciados por el tratamiento térmico. En primer lugar, debido a que el
electrolito empleado (Na2S 1M) contiene exceso de S* , puede decirse que la reaccién
N°4 deberia ser lo suficientemente rdpida como para no dejar huecos remanentes en los
Qdots con lo cual las reacciones N° 7 y 8 no se verian influidas por el tratamiento
térmico. Por otra parte, como fue explicado en el capitulo 4, antes de la sensibilizacién
de los nantubos de TiO2 con Qdots, los nanotubos fueron tratados térmicamente a 400
°C para convertir el éxido amorfo en fase anatasa. Por lo tanto, los tratamientos
térmicos llevados a cabo en el rango de temperaturas estudiadas no cambiarian ni las
propiedades eléctricas ni la estructura cristalina de los nanotubos de TiO;, con lo cual es
improbable que el tratamiento térmico afecte la tasa de las reacciones N°3 y N°6.
Ademas, en la seccién previa se demostré que el tratamiento térmico no aumenta la
absorcién de luz por parte de los Qdots con lo cual es improbable que la reaccion N° 1 se
vea incrementada luego del tratamiento térmico. Por lo tanto, las reacciones que
pueden ser influidas mayoritariamente por el tratamiento térmico son las reacciones N°

2y5.

De acuerdo a lo antes explicado, para cuantificar el tiempo caracteristico de
recombinacién de los electrones fotogenerados con las especies oxidadas presentes en
el electrolito y evaluar posibles cambios de este tiempo con el tratamiento térmico, se
llevaron a cabo medidas empleando la técnica de método de extraccion de carga [11].
Este método comprende la extraccidon de los electrones fotogenerados remanentes, es
decir, los que no sufrieron reacciones de recombinacion durante diferentes tiempos de
relajacidn del fotopotencial. En la Figura 7 se muestran esquematizados los diferentes
pasos que ocurren durante el método de extraccién de carga. En primer lugar, se
procede a la iluminacién del fotodnodo a circuito abierto, mientras se registra el
fotopotencial producido justamente por la iluminacidon hasta que se llega a un valor
estacionario. Luego, se apaga la luz y se deja relajar el fotopotencial durante tiempos
variables, durante los cuales se produce la recombinaciéon de algunos de estos
electrones. Después se conecta la celda en cortocircuito y se mide la corriente
producida, dada por los electrones remanentes en la banda de conduccién, que arriban

al contacto eléctrico. Finalmente se integra la corriente en el tiempo para obtener la
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N , . . s . . .
carga extraida, la cual se grafica en funcion del tiempo que se deja relajar el
fotopotencial y se ajusta una funcidn exponencial decreciente, a partir de la cual se

extrae el tiempo caracteristico de recombinacidn de los electrones fotogenerados. Los
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Figura 7: Esquema procedimental para llevar a cabo el
método de extraccion de carga.

resultados del método de extraccién de carga estan relacionados con todos los posibles
caminos de recombinacién que pueden sufrir los electrones fotogenerados (Reacciones

N°5,6,7y8).

Comparando los resultados derivados del método de extraccion de carga llevado
a cabo antes y después del tratamiento térmico (Figura 8 A), puede observarse una
disminucion en el tiempo caracteristico de recombinacién de los electrones
fotogenerados luego de 10 horas de tratamiento térmico a 200 °C. Esto significa que la

recombinacién electrdénica se ve incrementada luego de llevar a cabo dicho tratamiento
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térmico sobre el fotoanodo. Por otra parte, este aumento en la recombinacién puede
ser inferido a partir de las curvas de relajacion del fotopotencial [12] , graficada en el
“Inset” de la Figura 8 A, debido a que la misma muestra un restablecimiento del
fotopotencial mas rapido en comparacién con el fotoanodo sin tratamiento térmico.
Este hecho parece ser opuesto a lo esperado, ya que como es sabido, las reacciones de
recombinacién son caminos de pérdida de los electrones fotogenerados, lo cual
generaria una disminucién en la eficiencia. Sin embargo, como ya se menciond
anteriormente, el tratamiento térmico a 200 °C aumenta la fotocorriente global, con lo
cual, si aumenta la tasa de recombinacién, lo que implica pérdida de eficiencia, debe
modificarse la cinética de algun otro proceso involucrado en la generacién de
fotocorriente de tal forma de contrarrestar y superar dicha pérdida para mejorar la
eficiencia. Lo que se supone entonces es que el tratamiento térmico influye también en
la inyeccion de electrones fotogenerados (Reaccion N° 2), aumentando la tasa de la
misma. Una evidencia que respalda este hecho es que, cuando se llega al mayor
aumento en la fotocorriente del fotoanodo, el tiempo caracteristico de recombinacién
determinado, corresponde al valor del tiempo de recombinacién entre los electrones
presentes los nanotubos de TiO; sin sensibilizar con Qdots con las especies electroliticas
(Reaccion N° 6). Por ello, debido a que aumenta la tasa de inyeccidn electrénica luego
del tratamiento térmico, la banda de conduccién de los Qdots queda rapidamente
despoblada, con lo cual la via determinante de recombinacion seria entre los electrones

fotogenerados, ya inyectados al TiO; con las especies electroliticas (Figura 9).

Complementariamente se llevaron a cabo experimentos que consisten en la
extracciéon de carga durante la generacidon del fotopotencial del fotodnodo antes y
después del tratamiento térmico a 200 °C (Figura 8 B), lo cual resulté ser otra evidencia
del aumento en la eficiencia de inyeccidn electrdnica. Bajo dicha condicidn, no se llega a
alcanzar un estado estacionario en el fotopotencial, por lo que la recombinacién entre
los electrones fotogenerados en la banda de conduccidn de los Qdots con el electrolito
(Reaccion N° 5) se ve disminuida y la carga extraida es directamente proporcional a los
electrones inyectados desde los Qdots de CdSe al TiO;. Se encontré que una mayor
cantidad de electrones fotogenerados son extraidos desde el fotodanodo luego del

tratamiento térmico.
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La pregunta que surge ahora es ¢Qué es lo que ocurre fisicoquimicamente luego
del tratamiento térmico llevado a cabo bajo las condiciones en las cuales se observa el
aumento de eficiencia? Lo que se propone es que dicho pos-tratamiento genera una
pérdida parcial y/o reorganizacién de las moléculas del recubrimiento de los Qdots, lo
cual produce en primer lugar una mejora en el contacto interfacial entre los Qdots y el
TiO2 y por otra parte, debido a que la superficie de los Qdots queda mas expuesta al

electrolito, un aumento en la tasa de recombinacidn.
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Figura 8 A) Resultados del método de extraccion de carga llevado a cabo en el fotodnodo
antes y después del tratamiento térmico a 200 °C durante 10 hs. Inset: Perfil temporal de
decaimiento del fotoopotencial antes y después de dicho tratamiento térmico. B)
Resultados del método de extraccion de carga llevado a cabo en el fotodnodo antes y
después del tratamiento térmico a 200 °C durante 10 hs durante la generacion de
fotopotencial. Inset: Perfil temporal de generacion del fotoopotencial antes y después de
dicho tratamiento térmico.

Como se mencioné anteriormente, el tratamiento térmico llevado a cabo a 250
°C genera, en primer lugar, un aumento en la eficiencia y luego una disminucién de la
misma. En base a las medidas de tiempos caracteristicos de recombinacion (Figura 10)
obtenidos a lo largo del tratamiento térmico llevado a cabo a dicha temperatura, puede
observarse que la recombinacidon aumenta (disminuye el tiempo caracteristico) cuando
aumenta la fotocorriente generada, de la misma forma que fue explicado para el
tratamiento térmico a 200 °C. Por otra parte, a periodos largos de tratamiento térmico,

la recombinacion comienza a disminuir (aumenta el tiempo caracteristico) junto con la
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disminucion de la fotocorriente generada. Este ultimo hecho puede ser explicado por la
formacién de una capa externa de CdO y/o SeOx en los Qdots, debido a la evaporacion
masiva de las moléculas del recubrimiento. A medida que la capa de 6xido aumenta su
espesor, tanto la recombinacidn de los electrones fotogenerados con el electrolito como
la inyeccién electrénica comienzan a verse impedidas. La disminucidn en la inyeccién

electrdnica se traduce en la disminucidn en la fotocorriente.

Antes del tratamiento termico Después del tratamiento térmico

-
% -

Ox (ac)

 Nerat

Ox (ac) Ox (ac)

\

Ox(

ac)

Contacto eléctrico Contacto eléctrico

Figura 9: Esquema de los procesos involucrados en la transferencia de carga que se ven
influidos por el tratamiento térmico que lleva a un aumento en la fotocorriente generada. A
raiz del incremento en la inyeccion de electrones desde los Qdots al TiO; luego del
tratamiento térmico,cobra imprortancia la via de recombinacion desde el TiO; al electrolito.
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Figura 10: Arriba: Esquema de los fendmenos que ocurren
en cada uno de los estadios del tratamiento térmico llevado
a cabo sobre el fotodnodo a 250 °C. Cambio porcentual en
la fotocorriente a) y en el tiempo caracteristico de
recombinacion b) del fotodnodo durante dicho tratamiento
térmico a 250 °C.

7.6 Conclusiones generales del Capitulo 7

Con el objetivo de aumentar la eficiencia de los fotodnodos obtenidos, se estudid
el efecto de diferentes tipos de tratamientos térmicos en atmédsfera de aire sobre la
eficiencia de los fotoanodos obtenidos como una posibilidad de quitar o remover la capa
de moléculas organicas que conforman el recubrimiento superficial de los Qdots. Se
buscdé remover dicho recubrimiento debido a que éste genera un efecto pasivante de la
superficie de los Qdots, inhibiendo en cierta medida la transferencia electrénica entre

los Qdots y el TiO,. Se encontré que, bajo ciertas condiciones de temperatura vy
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duracion, particularmente a 200°C y a 250°C durante 3 horas aproximadamente, el
tratamiento térmico produce un aumento de alrededor de 3 veces en la fotocorriente
producida por los fotodnodos respecto al estado inicial. Por otra parte, a temperaturas
mayores de 250 °C durante tiempos mayores a las 3 horas, se produce una caida en la
fotocorriente debido a que bajo dichas condiciones de tratamiento térmico se forma
una capa superficial de 6xido que impide la inyeccidén electrénica desde los Qdots al
TiO,. Por lo tanto, puede observarse que el tratamiento térmico llevado a cabo en
condiciones oéptimas produce un aumento en la fotocorriente debido a wun
reordenamiento/pérdida parcial del capping de los Qdots, lo que permite que se
establezca un contacto mas directo entre los Qdots y el TiO,. Sin embargo, se comprobé
también que esta pérdida parcial del recubrimiento superficial aumenta la tasa de
reacciones de recombinacion entre los electrones fotogenerados con especies oxidadas

presentes en el electrolito.

cB

Qdots
CdSe

Nanotubos TiO,

Film protector

Figura 11: Esquema de nanotubos de TiO»> modificados con Qdots de CdSe,
modificados a su vez con un film protector semiconductor para evitar la
recombinacion de los electrones fotogenerados con especies del
electrolito. Por otro lado dicho film protector deberia permitir el
intercambio de los huecos o vacancias electronicas con el electrolito. Para
que se cumplan dichas caracteristicas, la alineacion de bandas debe ser de
la forma en la cual se encuentran esquematizadas.
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Estas reacciones de recombinacién producen pérdida de los electrones
fotogenerados, disminuyendo asi la eficiencia del fotodnodo. Es por ello que se concluye
gue la pérdida del recubrimiento superficial por un lado resulta positiva para el proceso
de inyeccidn electrdnica pero por otro lado produce un efecto negativo, incrementando
las reacciones de recombinacién y posiblemente dejando la superficie de los Qdots mas
suceptible a la oxidacidén. En relacién a esta conclusidn se propone como paso posterior
al tratamiento térmico, la formacién de un film de ciertas caracteristicas, que recubra al
fotoanodo para proteger superficialmente a los Qdots de modo tal de evitar tanto la
recombinacién de los electrones fotogenerados asi como también la formacién de dxido
superficial (Figura 11). Ejemplos de materiales para generar dichas peliculas que ya han
sido probados son ZnS, SiO3, Al,03 y TiO2 [13,14] mejorando tanto el fotopotencial como
la fotocorriente generada por dichos fotodnodos. Es importante lograr que estas
peliculas sean depositadas de una manera que resulten ultrafinos ya que mayores
grosores afectan la eficiencia de los fotodnodos. También puede considerarse el empleo
de una capa de moléculas organicas para recubrir la superficie total del fotodnodo para
evitar la recombinacién, siempre y cuando la reduccién de las vacancias no se vea

afectada por la presencia de dicha capa superficial.
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CAPITULO 8

Armado de celdas solares tipo “Quantum Dot Sensitized Solar Cells”

El presente capitulo estd abocado en los detalles de la construccion de celdas solares
de tipo sensibilizadas con Qdots “QDSSC”. Ademds, se exponen los resultados
obtenidos relacionados con la caracterizacion de las celdas armadas, empleando los
fotodnodos obtenidos y estudiados en los capitulos previos. Por ultimo, se presentan
las perspectivas y aspectos a mejorar en cuanto a la construccion de este tipo de
celdas solares.

8.1 Componentes de una celda solar de tipo QDSSC

Como ya se menciond anteriormente, las celdas solares sensibilizadas con Qdots
(QDSSC) se originaron de las celdas solares convencionales sensibilizadas con colorantes
(DSSC). Una celda solar tipica DSSC se ensambla empleando dos electrodos diferentes, un
fotoanodo sensibilizado dpticamente con diferentes colorantes, un catodo y un pequeino
volumen de electrolito liquido situado entre el catodo y el anodo. Es fundamental que por
lo menos alguno de los dos electrodos sea transparente al paso de la luz. El fotodanodo
puede ser transparente al paso de la luz si el mismo es fabricado mediante el depésito de
los materiales fotoactivos sobre un vidrio conductor (“indium doped tin oxide” ITO 6
“fluor doped tin oxide” FTO). En el caso en el cual el fotodnodo sea opaco al paso de la
luz, como ocurre en las celdas solares que se ensamblaron y estudiaron en la presente
tesis (superficie de titanio con nanotubos de TiO, crecidos por anodizacion
electroquimica, modificados con Qdots de CdSe mediante adsorcién directa) es necesario
qgue el contraelectrodo permita el paso de la luz por lo cual se empled un ITO. Cabe
mencionar que existen numerosos reportes y estudios acerca de los cdtodos mas
adecuados para este tipo de celdas solares. Por ejemplo, en el caso de las celdas solares
sensibilizadas con colorantes, el catodo de Pt o bien un ITO con depdsitos de Pt resulta la
mejor opcidn por el hecho de ser catalitico para la cupla I/I3, presente en el electrolito de
ese tipo de celdas. En el caso de las QDSSC, se han reportado mejoras en la eficiencia
global de las celdas cuando se emplean catodos fabricados con materiales a base de

carbono (oxido de grafeno reducido por ejemplo) y de Cu,S [1-8] debido a que estos
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materiales serian mejores catalizadores para la cupla Redox mas ampliamente utilizada
en este tipo de celdas solares que es S%/S® [9,10]. Sin embargo, este ultimo tipo de

catodos resulta opaco para el paso de la luz.

En cuanto al electrolito, como se mencioné en el parrafo anterior, se encontré que
la cupla $%/S*" es la mejor en relacién con la capacidad que tiene el S* de reducir las
vacancias electrénicas fotogeneradas, con lo cual se evita la corrosidon de los Qdots
empleados como sensibilizadores. También se ha reportado el empleo de una cupla Redox

basada en compuestos de Cobalto que promete buenas eficiencias [1,2,11].
8.2  Pasos para armar una QDSSC

Para ensamblar las celdas solares se siguid un procedimiento similar al que se
reporta en [12—-14] y se esquematiza en la Figura 1. Como fotodnodos se emplearon las
superficies de Ti/TiO2 nanotubular sensibilizados por adsorcion directa con Qdots de CdSe
gue se estudiaron a lo largo de la tesis, es decir que se armaron celdas empleando el
fotodnodo antes y después de ser sometido al tratamiento térmico en las condiciones
Optimas de temperatura y tiempo (300 minutos a 250 °C) y otro fotoanodo realizando la
adsorciéon de Qdots desde una mezcla de solventes de mayor polaridad. Como cétodo se
empled un ITO lavado durante 3 minutos en ultrasonido en isopropanol, acetona, etanol

y agua MILI Q.
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4)

Parafilm
ITO

Contraelectrodo
Electrodo de
trabajo

Figura 1: Esquema de los pasos que se llevaron a cabo
para armar las celdas solares de tipo QDSSC.

Por otra parte, a modo de “espaciador” entre el fotoanodo y el catodo se empled
un marco de parafilm que se adhirié con el calor de un secador de pelo al fotoanodo, con
el propésito de dejar un espacio reducido entre los dos electrodos para colocar una gota
del electrolito. Como electrolito se empled una solucién acuosa de Na;S 1M. La especie
polisulfuro de la cupla Redox fue generdndose a medida que se midieron ciclos de
fotocorriente en la misma celda solar, lo cual fue evidenciado por la coloracion amarilla
qgue adquirié el electrolito luego de las mediciones de fotocorriente. Finalmente, para
evitar la evaporacion del electrolito y sellar la celda se emplearon ganchos. La Figura 2

muestra una fotografia de una de las celdas fabricadas.
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Celda solar
iluminada

Figura 2: Fotografias de las celdas armadas y dispuestas para su
caracterizacion.

8.3 Caracterizacion de las celdas solares obtenidas

La caracterizacion de las celdas obtenidas se basd principalmente en la
determinacion de las curvas i vs V [15,16]. Basicamente existen dos formas de obtener
curvas i vs V. La mas ampliamente conocida consiste en emplear resistencias variables en
paralelo con la celda solar y realizar la medicién del potencial generado bajo iluminacidn
empleando un potenciémetro para cada valor de resistencia (Figura 3). Mediante la ley
de Ohm se calculan las corrientes desarrolladas para cada potencial. La otra forma es
aplicar diferentes valores de potencial con un potenciostato y registrar la fotocorriente
generada a través de medidas de cronoamperometria. En este Ultimo método se conecta
el fotoanodo como electrodo de trabajo y el catodo como electrodo de referencia junto
con el contraelectrodo. Al medir las curvas corriente-potencial de las celdas de silicio
comerciales, se comprobd que resulta lo mismo medir de ambas formas (Figura 4). La
ventaja de la medida con el potenciostato radica en que se pueden aplicar en la celda

todos los valores de potencial que se deseen, con lo cual la curva corriente potencial
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puede ser construida en un rango mas amplio respecto a la medida empleando las

resistencias.

g Ve Ve Ul

Figura 3: Esquema del arreglo empleado para la
obtencion de las curvas i vs V de las celdas solares.

La Figura 5 muestra los resultados obtenidos de las curvas i vs V para las 3 celdas

armadas. Las celdas armadas fueron:

Celda A: Fotoanodo constituido por nanotubos de TiO; modificados por adsorcion

directa con Qdots de CdSe desde una dispersién con tolueno como solvente.

Celda B: Fotoanodo constituido por nanotubos de TiO, modificados por adsorcién
directa con Qdots de CdSe desde una dispersidon con una mezcla 50% tolueno y 50%

acetona como solvente.

Celda C: El mismo fotoanodo de la celda B pero luego del tratamiento térmico a

250°C durante 3 horas.

Se observa en la Figura 5 que las celdas B y C presentan mayores fotocorrientes
en la parte del plateau de la curva i vs V en relacidn con la celda A. Este resultado indica
gue las tendencias de aumento de la fotocorriente logradas en los fotoanodos (Capitulos

5y 6), se mantienen cuando se ensamblan las celdas solares.
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Figura 4: Curvas i vs V de una celda de silicio comercial medidas a través del
uso de resistencias variables (negro) y un potenciostato (rojo).

Por otra parte, de las curvas i vs V medidas, se desprende que las celdas solares
ensambladas no funcionan eficientemente si no se les aplica un potencial externo, ya que
estas curvas se encuentran desplazadas en el eje de potencial, es decir que
espontaneamente (Potencial aplicado = OV), no producen el maximo de la corriente que
pueden generar dichas celdas y el ademas el potencial de circuito abierto de dichas celdas
es un valor bastante cercano a 0. Cabe recordar en este punto que una celda solar es mas
eficiente mientras mayores sean, en valor absoluto, su corriente de cortocircuito (isc) y su
potencial de circuito abierto (Voc) Este hecho indica que, si bien los electrones se generan
por la excitacion luminica, los mismos no estarian siendo eficientemente extraidos en el
contacto a menos que se aplique un cierto potencial que fuerce a los mismos hacia el
contacto. Debe tenerse en cuenta que la necesidad de aplicar un potencial sobre el
fotodnodo implica que existe una barrera de activacion que se tiene que superar para que
se desarrolle el conjunto de procesos de transferencia de carga en la celda solar que dan

lugar ala generacién de fotocorriente. Por ello se deberia buscar una mejora en la cinética
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de dichos procesos para de esa forma disminuir o anular los potenciales que se deben

aplicar sobre el fotodnodo para lograr la extraccion de los electrones fotogenerados.

2,0x10
—a—||uz Celda A

- —e—i 0sc Celda A
i osc Celda B

[~ —y—iluz Celda B
L i osc Celda C
—4—iluz Celda C
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05 00 05 10 15 20 25
E (V)

Figura 5: Curvas i vs V de las celdas construidas (referidas en el texto).

8.4 Perspectivas y aspectos a mejorar en cuanto a la construcciéon de

QDSSC

En primer lugar, es necesario notar que, en una celda solar ensamblada, todos los
procesos de transferencia y transporte de carga que se dan, no solo en el fotodnodo sino
también en el catodo y en el electrolito, influyen en la cinética de generacion de
fotocorriente y eficiencia final de la celda. Es por ello por lo que, aunque se empleen los
mejores fotoanodos obtenidos no implica que se obtendrd una celda eficiente. Incluso,
aunque se empleen los mejores fotodnodos, catodos y electrolitos, no puede asegurarse
qgue la combinacion de ellos sea la mas eficiente. Por lo tanto, la busqueda de una celda

solar eficiente no tiene solo en cuenta la busqueda de los componentes mas eficientes de
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todos sino también de la mejor forma de ensamblarlos. Particularmente en cuanto a las
celdas obtenidas, su baja eficiencia puede deberse a la baja actividad catalitica que tiene
el ITO empleado como contraelectrodo. Una evidencia que apoya esta premisa es la
interpretacién de los resultados que se muestran en la Figura 6, en la cual se muestran
dos curvas i vs V medidas con el mismo fotodanodo, una de ellas medida con la
configuracion de celda solar empleando el ITO como contraelectrodo y la otra medida en
la celda de tipo cubeta espectrofotométrica, empleando como contraelectrodo un
alambre de Pt. Puede observarse que cuando se emplea Pt como contraelectrodo, la curva
i vs V llega al valor constante o plateau a menores potenciales aplicados, con lo cual,
pensando que el potencial aplicado sobre el fotodnodo es una medida de la barrera de
activacion que se tiene que superar para que se dé el conjunto de procesos de
transferencia de carga en la celda solar, el Pt ayudaria o seria mas catalitico en
comparacion con el ITO. Es por ello que una alternativa que se presenta para mejorar la
eficiencia de las celdas solares obtenidas es platinizar el ITO de tal forma de intentar de
mantener en la medida de lo posible la transmitancia del catodo [17-20]. Sin embargo,
también puede observarse en la Figura 6 que el valor maximo de fotocorriente cuando se
emplea el arreglo de celda de dos electrodos es mayor respecto al arreglo de 3 electrodos
en la cubeta espectrofotométrica lo cual puede deberse a la utilizacion de una capa
delgada de electrolito, lo cual disminuye los tiempos de transporte difusional de cargas

en la solucidn.

Por otra parte, otra dificultad que deberia ser superada es el hecho que, aunque
la celda esté sellada, al trabajar a altas temperaturas cuando la misma esta expuesta al
sol, es muy probable que un electrolito liquido se termine evaporando, disminuyendo asi
la vida util de la celda solar o generando un trabajo extra de recargar el electrolito. Existen
numerosos reportes en los cuales se propone cambiar el electrolito acuoso por polimeros

o geles que contengan la cupla Redox [2].
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Por ultimo, también resultaria interesante evaluar la estabilidad de las celdas
solares en el tiempo y determinar si la iluminaciéon constante lleva a algun tipo de
degradacion de los Qdots. Existen algunos reportes en cuanto a |la
fotodegradacién/fotooxidaciéon de los Qdots [21-23] y se continla en la busqueda de

solucionar ese aspecto mediante la modificacién superficial de estas particulas [24-26].

1.2x10* I Celda B

1.0x10% =

-8 0scuras (3 electrodos)
-8 i |uz (3 electrodos)
~a-joscuras (2 electrodos)
—y—i luz (2 electrodos)

8.0x10° =
26.0x10'5 :—
T 4.0x10°
2.0x10° -
0.0 L
-2.0x10° .

-4.0x10° =

w o
| T4

2 Electrodos

VS.

3 Electrodos

Figura 6: Curvas i vs V medidas empleando el fotodnodo de la Celda B una de ellas
medida con la configuracion de celda solar empleando el ITO como contraelectrodo y
la otra medida en la celda de tipo cubeta espectrofotométrica, empleando como
contraelectrodo un alambre de Pt y como electrodo de referencia Ag/Ag:S.
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CAPITULO 9

Obtencion de H: por ruptura fotoelectroquimica del agua

En este capitulo se exponen los conceptos de generacion de Hidrégeno por la ruptura
fotoelectroquimica del agua y los resultados obtenidos, bajo diferentes condiciones,
empleando como fotodnodo la membrana de nanotubos de TiO; sobre titanio. Se
presentan las principales proyecciones en vista de continuar el trabajo en el futuro.

9.1 El Hidrégeno como potencial combustible del futuro

El Hidrégeno se perfila hoy en dia como una alternativa atractiva para la
sustitucion de los combustibles fésiles debido al potencial agotamiento de estos ultimos
y a la necesidad creciente de la poblacién de contar con un combustible que derive de
materiales abundantemente disponibles y que genere productos ambientalmente
amigables derivados de su combustidn. En el caso del Hidrégeno, el producto de la
combustién es el agua. Ademas, si el H, se extrae a partir del agua, se generaria un ciclo
cerrado y sustentable, siempre y cuando la forma de extraer el H, implique el empleo de
energias renovables y limpias como por ejemplo la energia solar. Actualmente se han
incrementado los esfuerzos de la comunidad cientifica en la busqueda de estrategias
tanto para obtener Hidrégeno de un modo sustentable como para su almacenamiento de

forma segura.
9.1.1 Obtencion de Hidrogeno por la ruptura fotoelectroquimica del agua

Los primeros reportes acerca de la obtencién de hidrégeno por ruptura
electroquimica del agua empleando luz datan de la década de 1970 [1-6]. La ruptura
electroquimica, asistida por luz, del agua puede ser llevada a cabo empleando un material
fotocatalitico que contenga sitios en donde se da la reduccién del agua y otros sitios en
donde ocurra la oxidacién de la misma, es decir, que funcione como catodo y dnodo a la
vez, con lo cual se obtendrian los productos de oxidacién y reduccion del agua, Oz e H;
respectivamente, en un mismo compartimento. Este mecanismo se denomina
“Fotocatdlisis”. Otra forma es mediante el empleo de dos (o tres) electrodos en

compartimentos separados, en uno de los cuales se generaria el H, y en el otro el Oy, lo
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gque se denomina “Ruptura Fotoelectroquimica” [7]. En el presente capitulo nos

abocaremos a este segundo proceso.

Basicamente, la descomposiciéon fotoelectroquimica del agua se basa en la
conversién de energia luminica en electricidad a través de una celda compuesta por dos
electrodos inmersos en un electrolito acuoso (Figura 1). La electricidad generada es usada
para la electrolisis. Por lo menos uno de estos electrodos debe ser un semiconductor
capaz de absorber la luz. Hay tres opciones de arreglos con electrodos de diferente

naturaleza que pueden ser empleados para este proceso:
-Fotodnodo constituido por un semiconductor tipo n y un catodo de metal
-Fotocatodo constituido por un semiconductor tipo p y un dnodo de metal

-Fotodnodo constituido por un semiconductor tipo n y un fotocadtodo por un

semiconductor tipo p

En el presente capitulo se explicara la fotoelectrdlisis de agua llevada a cabo en
una celda con un arreglo de electrodos como se detalla en el primero de los items
anteriores, siendo el fotodnodo la membrana de nanotubos de TiO; crecidos sobre titanio

[8—-10] y el cdtodo una placa de platino.
El mecanismo que describe los diferentes pasos involucrados en este proceso son:

1) Generacion del par electron-hueco en el fotodnodo por irradiacion
luminica en el mismo, siempre y cuando la energia de los fotones

incidentes sea mayor o igual a la energia del Band Gap del semiconductor.
hv +TiO, — e +TiO,(h")

2) Separacion espacial de las cargas generadas: Los electrones deben migrar
por el circuito externo hacia el cadtodo y los huecos permanecer en el
fotodnodo.

3) Oxidacion del agua en el fotodnodo debida a los huecos remanentes seglin

la reaccion:
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H +

2Ti0,(h*) + H,0,, = 1/20

4TiO,(h") +40H @) —»> O

2g) T 2H ") + 2TIO,  (medio acido)
+2H,0,,, +4TiO, (medio basico)

2(9)
Transporte de los iones H* desde el fotodnodo al catodo a través del electrolito

4) Reduccion de los iones H* en el catodo por los electrones

2e” +2H @) > H (medio acido)

2(g)

Por otro lado, en un medio bdsico, el H, se generaria a partir de la reduccién del

H>0 en el catodo:

2" +2H,0,, - H,, +20H"(ac) (medio basico)

2(9)

La reaccion global en la celda resulta:

Por lo tanto, para que ocurra la fotoelectrélisis del agua, la fuerza electromotriz de
la celda debe ser mayor a 1,23V (considerando sobrepotenciales cinéticos y de
concentracion, caida ohmica). El valor maximo de fotopotencial obtenido cuando se
ilumina un electrodo de TiO; puede ser-0,7 a-0,9 V [11] con lo cual hace falta la aplicacién
de un potencial entre los electrodos para llegar a los -1,23 V requeridos para la
descomposicion del agua. Este potencial puede ser aplicado externamente con una
fuente o puede lograrse mediante el uso de electrolitos de diferentes concentraciones de

H* en el compartimento del fotodnodo y del catodo.
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2H" +2¢'— H, H,O +2h"—— 2H" + 150,

d

%

- hv

N
|
CATHODE
|
=
f

|
PHOTO-ANODE

Figura 1: Esquema de la celda empleada para llevar
a cabo la fotoelectrdlisis del agua. [7]

Entonces, los principales desafios para lograr la fotoproduccidn solar de hidrégeno

[12] son:

-Conseguir electrodos estables: Los dxidos metdlicos son los semiconductores mas
estables fotoquimicamente, sin embargo, en general, sus energias de Band Gap son
demasiado grandes (Figura 2) con lo cual se producen pérdidas en cuanto al

aprovechamiento de la luz solar.

- Correcta alineacion de bandas de energia: A pesar de que un electrodo
semiconductor puede llegar a generar suficiente energia para que se dé la ruptura
electroquimica del agua, es posible que ocurra que no haya una alineacion de bandas que
permita efectivamente transferir los electrones y huecos fotogenerados a las moléculas
de agua para generar asi su descomposicién. Para lograr una ruptura del agua espontanea,
los potenciales de oxidacion y reduccién del agua deben quedar entre medio de los bordes

de las bandas de valencia y conduccidn del semiconductor.
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Figura 2: Diagrama que muestra las energias de band gap de
diferentes dxidos metdlicos respecto al vacio y al electrodo
normal de hidrégeno a pH=2. También se indican los potenciales
necesarios para la reduccion y la oxidacion del agua [7].

9.1.2 Mecanismo de fotoelectrolisis del agua a nivel de bandas de energia

El esquema que se muestra en la Figura 3 muestra lo que ocurre a nivel de bandas
de energia, en el caso que se emplee un semiconductor masivo tipo n como fotodnodo y
un metal como cdtodo, durante el proceso de fotoelectrdlisis. En el esquema A se
encuentran sefialadas las bandas de energia del semiconductor (de valencia y de
conduccién) y el nivel de Fermi, que como se trata de un semiconductor tipo n, se

encuentra mas cerca en energia a la banda de conduccién.
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Figura 3: Esquema del mecanismo de ruptura
fotoelectroquimica del agua explicado a nivel de los
diagramas de bandas de energia. [7]

Puede observarse también el potencial de reduccién del H* y de oxidacién del H,0
del lado del electrolito. Finalmente en el metal puede observarse el nivel de Fermi del
mismo. En el esquema B se muestra lo que ocurre cuando los electrodos se ponen en
contacto con la solucidn electrolitica entre medio. Basicamente se alinean los niveles de
Fermi del metal y del semiconductor, con lo cual, es necesario que migren electrones
desde el semiconductor al electrolito lo cual produce un doblamiento de bandas. En el
esquema C se muestra lo que ocurre cuando se ilumina el semiconductor. El nivel de Fermi
sube en energia debido a que se produce la promocion de electrones a la banda de
conduccién del mismo. Como sube el nivel de Fermi en el semiconductor, cuando se llega
al equilibrio, también sube en energia el nivel de Fermi del metal. Sin embargo, para que

se produzca la reduccién de los iones H*, el nivel de Fermi del metal debe estar por encima
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energéticamente que el potencial de reduccion de dicha especie, por lo que, como se
explico en el parrafo anterior, es preciso aplicar una diferencia de potencial externamente
entre el catodo y el fotodnodo, como se muestra en el esquema D. Cuando se aplica un
cierto valor de potencial externo, el nivel de Fermi del metal se posiciona por encima del
potencial de reduccion del H*, con lo cual se produce la promocidn de los electrones hacia
estas especies. Por otra parte, del lado del fotodnodo debe ocurrir la oxidacién del agua
para generar O,. Para que este fendmeno se produzca, los huecos remanentes en la banda
de valencia como consecuencia de la fotoexcitacion deben estar por debajo en energia

respecto al potencial de oxidacidn del agua (de forma opuesta al caso de los electrones).
9.1.3 Conceptos de rendimiento

Con relaciéon a los conceptos introducidos anteriormente se puede determinar un
rendimiento (ec. 1.) para el proceso de fotoelectrolisis del agua cuya formula se expresa

a continuacion:

Energia almacenada como H, — Energia otorgada externamente por la fuente
Energia luminica entregada

ec.l. Rendimiento =

_ (123\/ - Eaplicado) x| p
Potencia luminica

En donde Ip es la corriente que circula por el circuito.

15+
— relation 13 (two electrode)
— = = relation 17 (three electrode)
. 10 + ======= relation 16a (three electrode)
{Np S
JEY A
AN g
[ {2
\ =]
AN L
s y B
I \‘ "
[ "
| N
' '\ A
I LN
F L o A I
—1 —0.5 0 0.5 1 1.5
Volts (for relation 13)

Volts vs Ag/AgCl (for relations 16a, 17)

Figura 4: Eficiencia porcentual de acuerdo a la ec. 1. en funcion
del potencial aplicado cuando se emplean celdas de 2 (linea
sdlida) y de 3 electrodos (lineas punteadas) [13].
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En base a la ec. 1 planteada, puede deducirse que existe un maximo en la curva
rendimiento vs potencial aplicado, como se muestra en la Figura 4. También, en la misma
Figura, puede observarse que el rendimiento cuando se emplea un arreglo de 3
electrodos, en el cual la corriente circula entre el electrodo de trabajo (semiconductor) y
el contraelectrodo (platino) y el potencial se aplica entre un electrodo de referencia y el
electrodo de trabajo, es diferente respecto a cuando se emplea un arreglo de dos
electrodos, en donde se aplica el potencial y también circula corriente entre el electrodo

de trabajo y el contraelectrodo.

El hecho de emplear TiO2 como material responsable de la absorcién de luz, genera
ya de por si una pérdida importante en cuanto a la cantidad de luz absorbida debido a que
como ya se menciond en capitulos anteriores, el TiO2 es sélo capaz de aprovechar la regiéon
UV del espectro de irradiacién solar. Uno de los mayores retos de la actualidad consiste
en modificar la estructura de bandas energéticas del TiO; empleando diferentes
procedimientos como el dopaje con otros elementos, para ampliar el rango de
aprovechamiento de la luz solar [12]. Es importante destacar que el pH de la soluciéon
electrolitica empleada también modifica la estructura superficial de los o&xidos

semiconductores, modificando sus propiedades electrdnicas (Figura 5).

Por otra parte, puede ocurrir que se produzcan menos moles de H; en relacién a
lo esperado en base a los moles de H, teéricos que se producirian si toda la carga que
circula por los electrodos extraida a partir de la integral de la corriente registrada en
funcidn del tiempo se empleara para generar H;. Es decir que existen caminos de pérdidas
de electrones que pueden estar relacionados con la presencia de otras especies en el
electrolito que sean mas facilmente de reducir que los H*, pérdidas de electrones en las
uniones entre los cables o en las interfaces, baja conductividad del electrolito, entre otras
causas. Es por ello por lo que puede definirse también otro concepto de rendimiento (ec.
2.) relacionado a la cantidad de moles de H; producidos con relacién a los moles de carga

que circulan por el circuito en un determinado lapso de tiempo:

moles de H, generados
moles de H, tedricos calculados a partir de la carga
_ moles de H, generados (detectados por Cromatografia gaseosa)
- | dt
p

ec.2. Rendimiento% = x100%

x100%
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Basicamente, el rendimiento de la celda para la ruptura fotoelectroquimica del agua
depende de la estructura/microestructura y propiedades opticas y electrénicas de los
electrodos y del correcto disefio de la celda para evitar pérdidas eléctricas causadas por

resistencias internas [7].
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Figura 5: Cambio de la posicion energética de las bandas del
TiO; de acuerdo al pH de la solucion electrolitica [7].

9.2 Detalles técnicos de los equipamientos empleados

El reactor empleado para la obtencidn de H; por ruptura fotoelectroquimica
del agua se muestra esquematizado en la Figura 6. Como electrodo de trabajo se
empled una superficie de titanio con nanotubos de TiO; crecidos (1,5 — 2 um de
altura) modificados con nanoparticulas de Pt (para aumentar su cardcter catalitico
ante la oxidacidn del agua), como contraelectrodo se usd una placa de Pt y como
electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl. Finalmente se empleé KOH 1My
KOH 1M + etilenglicol 10% V/V (compuesto de sacrificio) como electrolito. La lampara

utilizada es de arco de Xendn vy la corriente que circuld por el filamento fue de 9 A.

Para determinar la cantidad de moles de H, producidos se llevd a cabo la

técnica de cromatografia gaseosa. Los pardmetros ajustados fueron:
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-T horno: 60 °C
-T inyector: 150 °C
-T detector TCD: 150 °C
-Columna empaquetada
-Material Porapak Q

-Gas carrier: Ar

Para inyectar el gas producido en cada compartimento del reactor se emplearon

jeringas para gases. El volumen inyeccién CG fue de 100 pL.

En el calculo de los moles de H; producidos se tuvieron en cuenta los siguientes datos:

-Volumen cargado en el reactor: 266,6 mL
-Volumen muerto compartimento Pt: 10mL

-Volumen muerto total: 63,34 mL

Nanotubos Tio,

e

Ventana de cuarzo

&Q—/ﬁ

Figura 6: Esquema del reactor empleado para la generacion
de H; por medio de ruptura fotoelectroquimica del agua.
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9.3 Rendimiento de obtencion de moles de Hidrégeno bajo diferentes

condiciones de ruptura fotoelectroquimica del agua.

En primer lugar, se comparé la cantidad de moles de H; formados a un mismo
potencial aplicado, con y sin iluminacién. La Figura 7 muestra las medidas
cronoamperométricas llevadas a cabo a 1,3 V a oscuras y bajo iluminacién (caso en el cual
puede visualizarse la fotocorriente producida), junto con los valores de la cantidad de
moles de H, formados detectados por cromatografia gaseosa. Puede observarse que se
producen aproximadamente 4 veces mas moles de H; bajo iluminacién, indicando que la

generacién de H; es mayoritariamente asistida por la luz.

A continuacién, se hara referencia al rendimiento calculado a partir de la ec. 2., el
cual indica la relacién entre los moles de H, obtenidos (detectados mediante la técnica de
cromatografia gaseosa) y los moles de Hidrégeno tedricos calculados a partir de la

fotocorriente medida, empleando la relacién dada por:

Q
TR

3 — 1 3V oscuridad
1.5¢10 —1.3V luz
8,5x 10" moles H,
1.0x10° =
< |
5.0x10* =
I 1,9 x 10* moles H,
2 il IR T T T

0 200 400 600 800 1000
t(s)

Figura 7: Medidas cronoamperomeétricas llevadas a cabo en oscuridad y bajo iluminacion
del fotodnodo. Sobre cada curva se indica la cantidad de moles de H; detectados por
cromatografia gaseosa.
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Siendo F la constante de Faraday y Q la carga extraida a partir de la integral de la.

fotocorriente en el tiempo

Con el propésito de comparar el rendimiento con el potencial aplicado, se midid la
fotocorriente producida aplicando diferentes potenciales entre el electrodo de trabajo y
el de referencia. La fotocorriente producida fue integrada en el tiempo para determinar
la carga y de esa forma calcular los moles tedricos de H, que deberian producirse. Como
se muestra en la Figura 8, se encontré que el rendimiento porcentual oscila alrededor del
15 % para todos los potenciales aplicados. Se llevé a cabo ademds un andlisis de la
reproducibilidad en cuanto al rendimiento obtenido, aplicando 0,5 V durante 1000

segundos repetidamente.

24 |- u

21 -

18 |

15 |

% Rendimiento

12 -

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Figura 8: Rendimiento porcentual de moles de H producidos en relacion a lo
moles tedricos de H; calculados en base a la carga transferida.

Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

-Area CG promedio: 67,44 - 0,756 umoles
-Desviacion estandar: 10,28 - 0,115 pumoles (15%)
-Moles teoricos: 5,21 pumoles

-Rendimiento: 14,5%
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Por otra parte, cuando se desoxigend la solucidén electrolitica mediante el
burbujeo de la misma con Argén, el rendimiento aumenté aproximadamente a un
30-35 %, indicando que el O, se reduce mas facilmente que el H,0 en el Pt, con lo
cual, para evitar la pérdida de los electrones fotogenerados, desde ese momento se

comenzd a trabajar con la solucidn electrolitica lo mas libre de O, posible.

En la Figura 9 se visualiza mas facilmente la diferencia entre los moles tedricos
de H; que deberia producirse en base a la carga transferida en comparacién con los
moles realmente obtenidos, determinados por CG cuando el porcentaje de

rendimiento es de alrededor del 35 %.

—H - Moles de H, tedricos
—Hl— Moles de H, detectados por CG
20
N
I =
(7]
Q9
o)
€10
0 ) ] ) |
0 2 4

Carga (C)

Figura 9: Moles de H; tedricos (calculados a partir de la carga fotogenerada)
y generados efectivamente (detectados por cromatografia gaseosa) en
funcidn de la carga que circula por el reactor.
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Como se muestra en la Figura 10, se comparé el rendimiento de la ruptura
electroquimica del agua llevando a cabo, en una celda de 3 electrodos, la
fotoelectrolisis potenciostatica (a un potencial aplicado en el cual la fotocorriente
medida resulté de 1,15 mA) con la fotoelectrdlisis galvanostatica llevada a cabo
haciendo circular una corriente de 1,15 mA y también una electrélisis masiva (sin luz)
empleando como electrodo de trabajo una placa de Pt y de referencia otra igual,
aplicando un potencial de -1,2 V (potencial necesario para hacer circular una
corriente de 1,15 mA). Se encontré que los rendimientos aumentan conforme
aumenta la carga transferida y las tendencias en las 3 curvas son similares con lo cual

puede concluirse que:

- Resulta equivalente llevar a cabo una hidrélisis potenciostatica y galvanostatica

para una misma carga transferida

- No se puede considerar que el 100% de la carga integrada a partir de las curvas i
vs t, se utiliza para generar Hy, es decir que existen caminos de PERDIDAS de los
electrones que circulan por el circuito ya que se logra como maximo un 30-40 %

rendimiento.
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40 -
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I = - Electrolisis galvanostatica Pt, I=1,15 mA
10 Fotoelectrolisis, |,,,4r5=1,15 MA
-l - Electrolisis masiva
= ‘ usando como electrodo de trabajo y contra Pta -1,2V
o4+ 1,1,

0O 2 4 6 8 10 12 14 16
Carga (C)

Figura 10: Rendimiento porcentual en funcion de la carga
transferida en los casos de fotoelectrdlisis potenciostdtica,
galvanostdtica y electrdlisis masiva (sin luz) cuando la
fotocorriente que circula es de 1,15 mA.

Para poder determinar si existe una relacién entre estas pérdidas con aspectos
en cuanto al disefio del reactor, se probé llevar a cabo una electrélisis masiva (sin luz)
del agua a 3 V empleando un arreglo de dos electrodos de Pt como se esquematiza en
la Figura 11. Se obtuvo en este caso un rendimiento del 70 % con lo cual las pérdidas
antes mencionadas pueden deberse a la gran distancia que separa los electrodos

cuando estan dispuestos en el reactor empleado, entre otras cuestiones.
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Figura 11: Esquema del arreglo experimental de dos electrodos de Pt
empleados para llevar a cabo la electrdlisis masiva del agua.

Por ultimo, se llevé a cabo la fotoelectrdlisis del agua potenciostaticamente, en
una celda de 3 electrodos, empleando etilenglicol como compuesto de sacrificio, es decir
un compuesto que es mas facilmente oxidable en comparacién al agua y que en teoria
genera un aumento del rendimiento. Lo que se encontrd es que tanto la fotocorriente
como la cantidad de moles de H; producidos aumentan al emplear dicho compuesto de
sacrificio en comparaciéon con el electrolito sin etilenglicol, pero los rendimientos se
mantienen en aproximadamente 40 % (Figura 12). También se descubrié que luego de
varios ciclos de medida de fotocorriente, la solucidn electrolitica conteniendo etilenglicol
se volvié amarillenta debido posiblemente a los productos de oxidaciéon del mismo con lo
cual se vio afectada la absorcién de la luz por parte del fotodnodo, disminuyendo la
fotocorriente y el rendimiento obtenido en ciclos de medida posteriores. En conclusién,
el empleo de etilenglicol como compuesto de sacrificio no logré aumentar
significativamente los rendimientos por lo cual no se considera como una opcién viable

para disminuir los caminos de pérdidas de los electrones fotogenerados. Ademas, resulta
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poco practico el hecho de tener que renovar la solucién electrolitica conteniendo el
compuesto de sacrificio luego de pocos ciclos de medida debido al agotamiento del

mismo.

3.0x10° —— |
e KOH 1M + 10% V/V etilenglicol
- e, gl
r I, SN
> o0 Rendimiento 40%
< |

Rendimiento 35%

0.0~
I I B I B

200 400 600 800 1000
A (nm)

QO

Figura 12: Fotocorriente en funcion del tiempo en ausencia y
presencia de etilenglicol como compuesto de sacrificio. Se
indica el porcentaje de rendimiento obtenido en ambos casos.
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9.4 Conclusiones y proyecciones a futuro

A partir del estudio realizado, puede afirmarse que la produccion de Hidrogeno es
mayoritariamente asistida por la luz. Sin embargo, hace falta aplicar potenciales externos.
Por otra parte, los rendimientos en moles alcanzados en cuanto a la produccién de H;
fueron de aproximandamente 30-40% con lo cual se espera lograr aumentar el porcentaje
de rendimiento de fotoelectrdlisis del agua mediante un disefio optimizado del reactor en
el cual se minimicen las pérdidas. Por otra parte, se buscaria aumentar dicho rendimiento
mediante la sensibilizacién dptica de los nanotubos de TiO; con los Qdots obtenidos para,
de esa forma, aumentar el rango del espectro de irradiancia solar aprovechable para llevar

a cabo la fotoelectrolisis.
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CAPITULO 10

Conclusiones

10.1 Conclusiones finales

El CO; es el principal gas que incrementa el efecto invernadero debido a que se
produce y acumula en mayor medida como consecuencia de las actividades humanas. EL
mismo proviene principalmente del proceso de combustion de hidrocarburos, carbén y
gas (combustibles de origen fdsil, no renovables). Por razones econdmicas, estas ultimas
son las fuentes mas ampliamente utilizadas, cubriendo aproximadamente el 80% del
consumo energético por parte de las industrias y la poblacién civil. Por lo tanto, para
disminuir la emisién del CO;, es necesario comenzar a reemplazar las fuentes de energia
no renovables por fuentes alternativas de energia como por ejemplo energia edlica,
derivada de la biomasa, hidrica y solar. Para ello se necesita tanto estudio como
desarrollo para disminuir el costo de las instalaciones que las mismas requieren para
generar la masificacion de su uso. De entre todas las mencionadas fuentes alternativas
de energia, la que puede extraerse a partir del sol es la mas abundante e inagotable. La
irradiacion solar en la Argentina en regiones andinas y subandinas desde Jujuy hasta
Neuquén es tan abundante que potencialmente podria abastecer la demanda energética
del pais completo. En el pais hay instalados algunos parques solares fotovoltaicos,
dentro de los cuales el mas amplio es el de Cafiada Honda, que se encuentra en la
provincia de San Juan. Sin embargo, al observar la matriz energética del pais, las fuentes
de energia renovables en total llegan a cubrir menos del 2% de la demanda energética
de la poblacién. En cuanto al marco regulatorio nacional en el afio 2009 se promulgé la
ley 26190, bajo el titulo de “REGIMEN DE FOMENTO NACIONAL PARA EL USO DE
FUENTES RENOVABLES DE ENERGIA DESTINADA A LA PRODUCCION DE ENERGIA
ELECTRICA” la cual declara de interés nacional la generacién de energia eléctrica a partir
del uso de fuentes de energia renovables con destino a la prestacidén de servicio publico
como asi también la investigacidn para el desarrollo tecnolégico y fabricacién de equipos

con esa finalidad (art. 1). Esta ley fue reformada en el afio 2017 en el marco de la Ley
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27191, la cual garantiza el derecho de los grandes usuarios de energia eléctrica como
comercios e industrias a elegir su proveedor de energia renovable y negociar libremente
las condiciones del suministro. Para cumplimentar con dicha ley, surgié por parte del
Ministerio de Energia de la Nacidn, la Resolucién 281/2017 que regula el funcionamiento
del Mercado a Término de las Energias Renovables (MATER), bajo la cual se planea la
posibilidad de negociar la compra de energia renovable a generadores vy
comercializadores de energias renovables y asegurarse como minimo el 8% del total de
su consumo en el 2018, hasta el 20 % en el 2025, que es lo que propone la ley. Por otra
parte, el programa RenovAr, puesto en marcha en Mayo de 2016 ya esta en su segunda
ronda de llamados a licitaciones para productores y comercializadores de energias
renovables. Este programa planea introducir en el pais la politica de generacién
distribuida o generacidn in-situ de electricidad a partir de numerosas fuentes de energia

renovables, en lugares lo mas proximos posible a los consumidores [1].

Para hacer del sol una fuente de energia que pueda ser masivamente utilizada se
requiere estudio y desarrollo de dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia, durabilidad
y bajos costos. Hasta el momento las celdas solares comerciales son principalmente
fabricadas a base de Silicio. Estas celdas pueden llegar a tener eficiencias de hasta el 30
% pero con altos costos de fabricacion. En la actualidad existen distintos tipos de
dispositivos  fotovoltaicos basados en otros elementos semiconductores
nanoestructurados, polimeros organicos y peliculas finas semiconductoras que
prometen lograr eficiencias mayores a la que se alcanza con las celdas tradicionales de
Silicio. Sin embargo, muchos de estos dispositivos estdn aun en etapas de investigacion a
escala laboratorio. Dentro de las celdas solares alternativas a las de Silicio, que
actualmente estan en estudio, se encuentran las celdas solares sensibilizadas con
Quantum Dots (QDSSC). Este tipo de celdas solares son una variacién de las celdas
solares de Gratzel o celdas solares sensibilizadas con colorantes o “dyes” y constan de
un fotodnodo que constituye la parte de la celda solar que capta la luz solar y es en
donde se produce la excitacidén y extraccion de los electrones, un catodo y entre medio
de los mismos, electrolito liquido con una cupla Redox, es decir una especie oxidada
capaz de captar electrones y otra reducida capaz de donar electrones. El objetivo

general de la presente tesis consistid en mejorar la eficiencia de conversién de energia
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solar de fotoanodos potencialmente empleados para celdas solares sensibilizadas con
Qdots. Los fotodnodos estudiados consisten en nanotubos de TiO. sensibilizados
Opticamente con Qdots, principalmente de CdSe. Los nanotubos de TiO, se obtuvieron
mediante el anodizado electroquimico de una superficie de Titanio mientras que los
Qdots de CdSe coloidales se sintetizaron mediante el método de inyeccién en caliente.
Se selecciond un conjunto de parametros de sintesis con los cuales se obtuvieron
membranas estables de nanotubos en forma reproducible con una alta relacién
longitud/diametro de las bocas. Por otra parte, se lograron obtener Qdots de CdSe y de
CulnS; de buena calidad, en dispersiones coloidales estables con alto grado de
monodispersién de tamafios, lo cual fue evidenciado a través de las diferentes
caracterizaciones que se llevaron a cabo. Particularmente, en cuanto a la sintesis de los
Qdots de CdSe, se encontré que la calidad de los nanocristales obtenidos es altamente
dependiente de la calidad y grado de pureza de los reactivos empleados, por lo cual se
planted el reemplazo del acido oleico que es el agente estabilizante tradicionalmente
usado, por acido miristico, el cual es menos suceptible a la descomposicion. Empleando
acido miristico se pueden obtener, en forma reproducible, Qdots de CdSe de alta

calidad.

Los nanotubos de TiO; fueron modificados con los Qdots mediante adsorcién
directa. La interaccién que se produce entre los Qdots adsorbidos y el TiO; aun no es
ampliamente conocida pero basicamente se trata de una fisisorcion. La presencia de los
Qdots adsorbidos sobre los nanotubos se detecté mediante diferentes técnicas como
espectroscopia Raman, reflectancia difusa, espectrofotometria UV-Visible vy
microscopias de transmisién electronica de alta resolucion. Ademas, los fotodanodos
obtenidos a partir de la adsorcién directa de los Qdots mostraron la generacién de
fotocorrientes cuando fueron irradiados con luz de longitudes de onda en la regién
visible con lo cual puede afirmarse que se logrd sensibilizacion dptica del TiO2 en el

rango visible.

Con el objetivo de aumentar la eficiencia de los fotodanodos obtenidos, se
estudiaron distintas estrategias, tanto durante las etapas de preparaciéon de los
fotodnodos asi como también posibles post tratamientos de los mismos. En primer

lugar, se estudid el efecto de diferentes tipos de tratamientos térmicos en atmdsfera de
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aire sobre la eficiencia de los fotodnodos obtenidos como una posibilidad de quitar la
capa de moléculas organicas que conforman el recubrimiento superficial de los Qdots.
Se buscé remover dicho recubrimiento debido a que éste genera un efecto pasivante de
la superficie de los Qdots, inhibiendo en cierta medida la transferencia electrdnica entre
los Qdots y el TiO,. Se encontré que, bajo ciertas condiciones de temperatura vy
duracién, particularmente a 200°C y a 250°C durante 3 horas aproximadamente, el
tratamiento térmico produce un aumento de alrededor de 3 veces en la fotocorriente
producida por los fotodnodos respecto al estado inicial. Por otra parte, a temperaturas
mayores de 250 °C durante tiempos mayores a las 3 horas, se produce una caida en la
fotocorriente debido a que bajo dichas condiciones de tratamiento térmico se forma
una capa superficial de 6xido que impide la inyeccidén electrénica desde los Qdots al
TiO2. Por lo tanto, puede observarse que el tratamiento térmico llevado a cabo en
condiciones Optimas produce un aumento en la fotocorriente debido a un
reordenamiento/pérdida parcial del recubrimiento superficial de los Qdots, lo que
permite que se establezca un contacto mas directo entre los Qdots y el TiO,. Sin
embargo, se comprobd también que esta pérdida parcial del recubrimiento superficial
aumenta la tasa de reacciones de recombinacién entre los electrones fotogenerados con
especies oxidadas presentes en el electrolito. Estas reacciones de recombinacién
producen pérdida de los electrones fotogenerados, disminuyendo asi la eficiencia del

fotodnodo.

Por otra parte, al estudiar el proceso de adsorcién directa a través de la
construccion de la isoterma de adsorcidon de los Qdots sobre los nanotubos de TiO3, se
determind que dicho proceso de adsorcidn corresponde con el modelo de Langmuir. Por
lo tanto, luego de un cierto punto, la cantidad de Qdots adsorbida se vuelve
independiente de la concentracidon de Qdots en la dispersién coloidal. En relacién con
este aspecto, se buscd una estrategia para aumentar la cantidad de Qdots adsorbidos,
desplazando el equilibrio de adsorcidn. Para ello se aumentd la polaridad del solvente
empleado en las dispersiones de Qdots para la adsorcién directa. Teniendo en cuenta
que los Qdots estdn recubiertos por las moléculas organicas de estabilizante,
mayormente de caracter hidrofébico, un aumento en la polaridad del solvente genera

una cierta desestabilizacion de las dispersiones coloidales con lo cual la adsorcién de los
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Qdots sobre los nanotubos de TiO; se ve favorecida. Por otra parte, la fotocorriente
generada por los fotodnodos preparados empleando solventes de dispersion mas
polares aumentd con el incremento en la polaridad del solvente, lo cual se condice con
un mayor cubrimiento de los nanotubos con Qdots. Sin embargo, se encontrdé que el
aumento en la fotocorriente generada es mayor en relacion con el aumento en la
cantidad de puntos cudnticos adsorbidos con lo cual el incremento en la fotocorriente
no se debidé solo debido a una mayor cantidad de puntos cudnticos adsorbidos sino
también a un efecto de mayor proximidad de los Qdots adsorbidos al contacto eléctrico.
Cuando se realizé un mapeo de la distribucion de Qdots adsorbidos a lo largo de los
nanotubos se encontré que cuando la adsorcién se lleva a cabo desde solventes de
mayor polaridad, la mayor parte de los Qdots se encuentra mas cerca del contacto
eléctrico, que es donde se colectan los electrones fotogenerados. Por lo tanto, los
electrones fotogenerados tardan menos tiempo en alcanzar el contacto lo que

disminuye las posibilidades que los mismos recombinen.

Finalmente, se constuyeron celdas solares empleando los fotodanodos obtenidos
y optimizados con las dos estrategias mencionadas anteriormente, es decir,
aumentando la cantidad de Qdots adsorbidos mediante un aumento en la polaridad del
solvente de dispersidén y con el post tratamiento térmico de los fotodnodos preparados
llevado a cabo bajo las mejores condiciones encontradas de tiempo y temperatura. En
primer lugar, se observé que resulta necesario aplicar potenciales externos positivos
para que las celdas solares construidas entreguen la mayor cantidad de fotocorriente
gue pueden producir lo cual puede deberse a que se requiere una mejora el resto de los
componentes de la celda, es decir, del catodo y/o electrolito empleados. Otro aspecto
negativo fue que las celdas solares tienen vida corta porque el electrolito se evapora,
con lo cual se propone una exploracion de posibles electrolitos poliméricos o en gel para
reemplazar el electrolito liquido. Por otro lado, se verificd el efecto positivo en el
incremento en la magnitud de la fotocorriente alcanzada debida a la disminucion de la
distancia entre el cdtodo y el fotodnodo que se produce cuando se construyen dichas
celdas solares, en las cuales ambos electrodos estan separados por una capa delgada de

electrolito. Finalmente, se encontrd que las tendencias observadas en los fotodnodos se
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mantienen en las celdas solares, es decir, con fotodnodos mas eficientes se lograron

celdas solares mas eficientes.

En cuanto a la produccion de Hidrégeno por ruptura fotoelectroquimica del agua,
empleando una membrana de nanotubos de TiO; como fotodnodos, se concluyd que la
misma es mayoritariamente asistida por la luz. Sin embargo, hace falta aplicar
potenciales externos para lograr la formacién de cantidades detectables de H,. Por otra
parte, los rendimientos en moles alcanzados en cuanto a la produccién de H; fueron de
aproximandamente 30-40%, es decir que solo ese porcentaje del total de los electrones
fotogenerados reaccionan para generar H;. Por ello se proyecta encontrar el origen de

las pérdidas de los electrones fotogenerados en busca de minimizarlas.
10.2 Proyecciones a futuro

Desde los inicios de los estudios acerca de las celdas solares sensibilizadas con
Qdots, que se remontan a la década del 2000 hasta el dia de hoy, la eficiencia de las
mismas ha llegado a aproximadamente un 10% [2—4]. Esto significa que no se ha podido
superar la eficiencia de las celdas solares de silicio comercialmente disponibles. Por lo
tanto, considerando las altas eficiencias potenciales relacionadas a proyecciones
tedricas basadas en las propiedades distintivas de los Qdots y los materiales
nanoestructurados en general, todavia hay un largo camino por recorrer en cuanto a las

siguientes cuestiones fundamentales:

e Seleccidon apropiada de materiales constituyentes de las celdas solares
basada en las propiedades dpticas y electrdnicas deseadas, tanto para la
obtencidn de los fotodnodos, contraelectrodos y electrolitos.

e Ingenieria en la combinacién de los diferentes componentes de las celdas
solares para favorecer los procesos de generacidén y transferencia de

carga.

La generacién multiple de exitones es uno de los fendmenos presentes en los
Qdots que haria que la eficiencia de dispositivos fotolvoltaicos basados en estos
componentes presenten eficiencias de conversion de energia luminica mas altas que las

celdas solares convencionales ya que consiste en la generacién de mds de un par

222



Capitulo 10: Conclusiones

electréon hueco por fotén absorbido Sin embargo, aun no se ha visualizado el fendmeno
de generaciéon multiple de exitones en ningln otro tipo de Qdot ademas de los

constituidos por PbS, PbSe, PbTe [5].

En relacidn a los fotodanodos, por un lado, resulta necesario ampliar el rango de
luz absorbida y aprovechada por los mismos para lo cual se explora el uso de diferentes
tamanios y tipos de Qdots de distinta composicidon [6,7]. Por otra parte, el uso de “green
Qdots” se plantea como una posibilidad interesante debido a su propiedades menos

toxicas [8].

Una forma de aumentar la cantidad de Qdots adsorbidos puede ser empleando
estructuras jerarquicas en los 6xidos nanoestructurados base como lo son el TiO; vy el
ZnO [2] o también llevando a cabo un proceso de disolucidn controlada de estos 6xidos
para aumentar la rugosidad de los mismos. Ademas, para lograr un mayor
aprovechamiento de la luz incidente en el fotoanodo, se esta explorando el empleo de
una capa extra nanoparticulada de TiO, o de otro elemento que sea capaz de generar
multiples reflexiones de la luz solar para aumentar el paso dptico de la radiacidn

luminica [9].

Un punto clave de la mejora en la eficiencia de estas celdas solares consiste en
disminuir la disparidad entre las velocidades de transferencia de carga de los electrones
y huecos. Actualmente se esta explorando el uso de diferentes elementos dopantes en
los 6xidos nanoestructurados para lograr asi el sintonizado en las posiciones de las
bandas de conduccion y valencia de tal forma de favorecer la inyeccién electrénica
desde los Qdots que sensibilizan dichos oxidos y la rapida remocion de huecos [2].
También las pérdidas de eficiencia se deben a un transporte lento de los electrones a lo
largo de los fotodanodos, con lo cual se busca aumentar la conductividad de estos
materiales. Por otra parte, el tratamiento superficial de los fotodnodos se plantea como
una posibilidad para disminuir la pérdida de los electrones fotogenerados por
recombinacion electronica interfacial. Ademas, el tratamiento interfacial de los
fotodnodos deberia ser capaz de disminuir la tasa de fotocorrosion o corrosién de los

sensibilizadores 6pticos.
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Por otro lado, el material constituyente del contraelectrodo también juega un rol
fundamental en la eficiencia de las celdas solares, con lo cual se plantea explorar nuevos
materiales altamente conductores y ademas cataliticos para la reduccion de las especies
de la cupla Redox presente en el electrolito. Actualmente se explora el uso de materiales

basados en CuxS como catodos [8] .

Uno de los mayores problemas de este tipo de celdas solares radica en la corta
vida util de las mismas cuando se emplean electrolitos acuosos, los cuales se evaporan
facilmente. Por lo tanto, se plantea como una posibilidad la investigacion de electrolitos

de tipo gel.

La aplicacién comercial de celdas solares sensibilizadas con Qdots requiere en
primer lugar un mejoramiento de la eficiencia y estabilidad de las celdas a nivel
laboratorio teniendo en cuenta lo mencionado en los parrafos anteriores, el estudio de
como llevar a gran escala la produccién de estas celdas, lo cual implicaria la sintesis
masiva de los componentes y la produccién de paneles solares de grandes areas fisicas.
El costo de lograr la produccién de este tipo de celdas a gran escala es un factor
importante. Algunas extrapolaciones basadas en el costo de los materiales hoy en dia 'y
asumiendo el logro de un alto grado de automatizacién en los procesos de fabricacion

de estas celdas, sugieren valores de 10 USD por m? de celda solar [10].
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