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RESUMEN

En este documento se presenta el trabajo realizado para la obtencién de grado de
Dr. en Ciencias de la Energia. El trabajo se enfoc6 en la obtencion de celdas solares
de &rea grande; mismas que representan un paso importante para la fabricacién de
paneles solares. También se obtuvo un prototipo de panel solar como parte del
cumplimiento de los objetivos del proyecto. Después de trabajar con los materiales
propuestos, se mejoro la eficiencia de la celda solar organica desde 2.8 hasta 5.0%.
Para alcanzar estas eficiencias se trabaj6 sobre las resistencias en serie mediante
el uso de los metales propuestos (plata, cobre y bismuto) y los puntos cuénticos
(PbS y CdSe). Los metales propuestos se utilizaron de la manera en que llegaron
del proveedor; en tanto que los puntos cuanticos fueron obtenidos mediante sintesis
quimica coloidal. Los PbS-QD se obtuvieron con &cido oleico como ligante y en los
CdSe-QD se utilizo trioctil-fosfina para este fin. En la caracterizacion de los
materiales sintetizados se utilizé: espectroscopia UV-Vis, espectroscopia Raman,
efecto Hall, Microscopia TEM y microscopia HRTEM. Para el crecimiento de las
peliculas que componen las celdas se utilizaron dos técnicas. Spin coating para la
capa transportadora de electrones y la capa activa, y evaporacion al vacio para la
capa transportadora de huecos y el contacto superior. Se logré disminuir la
resistencia en serie desde 19.2 hasta 17.4 Ohm con los PbS QD (con %PCE de
5.15, FF = 0.628, Voc = 0.738 V y Jsc de 11.15 mA/cm?). Y hasta 11.3 Ohm con
una pelicula de bismuto sobre el FTO (con %PCE de 5.4, FF=0.63, Voc =0.72 V y
Jsc = 11.15 mA/cm?). Finalmente, con la celda mejorada con bismuto, se
construyeron 16 celdas de 9 cm?. Se fabricé un prototipo de panel solar que
presentd una respuesta de voltaje abierto de 0.83 V, al ser iluminado con una
lampara de diodos.

Palabras Clave: Celdas Solares Orgéanicas, Celdas de Area Grande, Panel
Solar, PTB7, Resistencias en Serie.



ABSTRACT

This document presents the work realized to obtain a PhD degree in Energy
Sciences. The work focused on obtaining large-area solar cells; They represent an
important step for the manufacture of solar panels. A prototype of a solar panel was
also obtained as part of the fulfilment the project objectives. After working with the
proposed materials, the efficiency of the organic solar cell was improved from 2.8 to
5.0%. To achieve these efficiencies, we worked on the resistances in series, using
the proposed metals on FTO (silver, copper, and bismuth) and quantum dots (PbS
and CdSe). The proposed metals were used as they came from the supplier, while
the quantum dots were obtained by colloidal chemical synthesis. The PbS-QD were
obtained with oleic acid as ligand and in the CdSe-QD trioctyl-phosphine was used
for this purpose. In the characterization of the synthesized materials, UV-Vis
spectroscopy, Raman spectroscopy, Hall effect, TEM microscopy and HRTEM
microscopy were used. For the growth of the films that make up the cells, two
techniques were used. Spin coating for electron transport layer and active layer, and
vacuum evaporation for hole transport layer and top contact. It was possible to
reduce the resistance in series from 19.2 to 17.4 Ohm with the PbS QD (with %PCE
of 5.15, FF = 0.628, Voc=0.738 V and Jsc of 11.15 mA/cm?). And up to 11.3 Ohm
with a bismuth film on the FTO (with %PCE of 5.4, FF = 0.63, Voc = 0.72 V and Jsc
=11.15 mA/cm?). Finally, with the cell improved with bismuth, 16 cells of 9 cm? were
made. A prototype solar panel was manufactured which presented an open voltage

response of 0.83 V, when illuminated with a diode lamp.

Keywords: Large Area Cells, Organic Solar Cells, PTB7, Series Resistors, Solar
Panel.
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|.PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

El avance de la civilizacion y el consiguiente aumento en la demanda de energia ha
traido grandes retos para la obtencion de dicha energia mediante fuentes con menor
efecto sobre el medio ambiente. Las fuentes que se ajustan al criterio anterior se
conocen como energias renovables; y dentro de estas la energia solar es la de
mayor potencial pudiendo por si sola proveer toda la energia necesaria. A pesar del
enorme esfuerzo realizado en su desarrollo aun hay mucho camino por recorrer
para ingresar a una eficiente y competitiva industria energética. Entre las celdas
solares de reciente estudio se encuentran las celdas organicas, las cuales tienen
potencial para llegar en un futuro préximo a contribuir en la obtencién de energia a

bajo costo.

Una de las ventajas ampliamente difundidas, que sirve como soporte para la enorme
cantidad de estudios realizados sobre las celdas organicas, es que se pueden
depositar sobre una gran variedad de sustratos y en particular sobre sustratos
poliméricos de gran area. Lo que llevaria al uso del proceso roll to roll (R2R); que
potencialmente haria a las celdas baratas y por lo tanto competitivas
comercialmente. Para implementar estas celdas al nivel comercial se requiere el
desarrollo de prototipos de paneles solares, los cuales son arreglos en serie y en
paralelo de dichas celdas. Estos arreglos requieren celdas solares de area grande;

debido a que estas permiten un disefio simple de las interconexiones.

El escalamiento de las celdas solares organicas, del nivel laboratorio al nivel
comercial, ha sido estudiado desde la primera década del presente siglo. En 2009
Choi y col. (Choi y col., 2009) encontraron que la disminucion en la eficiencia de las
celdas solares durante el escalamiento se debe al incremento de las perdidas
debidas a la resistencia en serie, en especifico, a la resistencia del 6xido conductor
transparente (TCO), el cual tiene el mayor efecto en dicha perdida de potencia.
Existen algunos otros retos en los cuales hay importantes avances, tales como

utilizar técnicas de depdsito que sean escalables y viables a nivel industrial.



Al revisar los trabajos anteriores al afilo 2017, respecto a las celdas solares
organicas, se encontrd que las areas con las cuales se trabajé fueron de 25 mm?y
menores siendo la mayoria entre 7 mm? y 9 mm?2. De manera que se requiere de un
mayor esfuerzo enfocado en las celdas solares de area grande para asi dar el salto
hacia los paneles solares. No se tiene un consenso preciso respecto al tamafio
minimo para considerar area grande, aqui se definen como de 3 cm? y mayores. En
la Tabla | se muestran algunos trabajos del afio 2017 y anteriores, se especifica el
area de la celda, la eficiencia obtenida y los materiales utilizados en la capa activa.
La revision de esta tabla indica que dichos trabajos, en su mayoria, no estaban
enfocados en la busqueda de conocimiento para implementar la fabricacién de
paneles solares mostrando tan solo 3 trabajos con area mayor a 1 cm?. En este
proyecto se trabajé con dos polimeros donadores y puntos cuanticos en la busqueda
de aportar en el desarrollo de las celdas solares organicas e hibridas de area

grande.

Tabla I. Trabajos de 2017 y anteriores realizados sobre celdas solares

organicas.
Referencia PCE Capa activa Area de celda solar
% (cm?)

Choi y col., 2015 2.40 P3HT: ICBA 9.300
Kim y col., 2015 7.76 PTB7:PC71BM 0.114
Ebenhoch y col., 2015 6.90 PTB7:PC71BM 0.080
Kniepert y col., 2015 9.10 PTB7:PC71BM 0.010
Bracher y col., 2015 4.55 PCDTBT: PC70BM 0.026
Lin y col., 2015 7.29 PTB7-TH: PC 71 BM 0.040
Park y col., 2016 2.87 PV-D4610:PC70BM 100.000
Pearson y col., 2016 7.30 PBDTTT-EFT: PC71BM 0.045
Liy col., 2016 9.04 PTB7:PC71BM 0.040
\Wang y col., 2016 8.09 PTB7: PC71BM 0.020
Zhao y col., 2016 8.84 PTB7:PC71BM 0.090
Zhang y col., 2016 0.65 pBTTT: PC71BM 0.100
Liu y col., 2016 8.90 PTB7-Th: PC 70 BM 0.030
Supasai y col., 2017 4.88 PTB7:PC71BM 0.400|
Cheny col., 2017 9.11 PTB7:PC71BM 0.160
Fany col., 2017 4.44 P3HT:PC71BM 0.020
Luy col., 2017 6.51 PTB7-Th: PC71BM 2.250




También se realiz6 una busqueda con las palabras clave “large area solar cells” en
los sitios de internet comunmente utilizados. Se restringié la basqueda entre los
afos 2005y 2021, la informacién obtenida se muestra en la Figura 1. En dicha figura
se observa el incremento en el interés por las celdas solares de area grande, siendo
notable y constante el incremento en el nUmero de articulos encontrados a medida

que nos acercamos al presente afio.
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Figura 1. Grafica de los resultados de la busqueda de articulos relacionados

con celdas solares de area grande.

Como se observa en los resultados de la busqueda el interés por este campo de
estudio ha ido en aumento. Es de esperar que asi continle hasta que se tenga una
solucion viable al problema de escalamiento de las celdas solares que tiene como

principal reto la disminucion de la resistencia del 6xido conductor transparente.



ILANTECEDENTES

1.1 Estado sélido

En la clasificacion més simple de la materia; un material se puede identificar como
sélido, liquido o gaseoso. Esta clasificacion depende de las condiciones de
temperatura y presion a las cuales sea revisado dicho material. En general se toman
condiciones estandar para definir un material en esta clasificacion; asi como para
obtener los valores de muchas propiedades fisicas, quimicas y termodinamicas;
estas condiciones estandar son 25 °C (298.15 K) y 1 bar (10° Pa).

El interés de este trabajo es principalmente en el estado sélido debido a que los
dispositivos a fabricar estan formados por diversas peliculas delgadas, todas ellas
en estado solido. Una primera mirada dentro de los materiales soélidos nos permite
dividirlos en cristalinos y amorfos. Un material cristalino es aquel formado por
repeticion infinita en el espacio de un modelo minimo conocido como celda unitaria.
Mas formalmente una estructura cristalina estd constituida por una red
tridimensional imaginaria, a manera de ejes de coordenadas con lineas en los ejes
identificando las unidades, y un motivo formado por una cierta cantidad de a&tomos,
uno para la celda unitaria conocida como primitiva. Para su andlisis matematico se
utiliza un conjunto de vectores base que generan por combinacion lineal cualquier

posicion de la celda unitaria en la red cristalina (Askeland y col., 2012).
[I.2 Redes de Bravais

En tres dimensiones existen 14 redes posibles conocidas como redes de Bravais,
(ver Figura 2), definidas por tres vectores y los tres angulos entre ellos. Todo el
espacio se llena con cualquiera de estas redes mediante combinaciones lineales de

la forma;

r=ha+kb+lc (2-1)



donde r es el vector de posicion de cada nuevo punto de la red; h, k y I son nUmeros
enteros, y a, b y ¢ es el conjunto base de vectores unitarios. Sobre esa red
tridimensional se coloca el atomo o grupo de ellos, de esta manera se tiene el

modelo mateméatico para describir cualquier material cristalino perfecto (Razeghi,
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Figura 2. Las 14 redes de Bravais (http://hyperphysics.phy-

astr.gsu.edu/hbasees/Solids/bravais.html).
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[1.3 Planos cristalograficos e indices de Miller

En la caracterizacién de los sélidos cristalinos se utiliza la difraccion de rayos X. En
el difractograma resultante se obtiene la informacion suficiente para identificar el
material, o la mezcla de fases o materiales presentes en la muestra. Para ello se
utilizan los datos de difractogramas de referencia cuidadosamente purificados y
analizados, dichos difractogramas son la “huella digital” del material. En los
difractogramas se muestra la intensidad de las reflexiones respecto a su posicion
en el eje dos 6. La posicion de cada reflexion, asi como su intensidad relativa, se
deben a la superposicidon constructiva de las reflexiones de los fotones de rayos X;
dichas reflexiones son la interaccion de los fotones con una serie de planos idénticos
separados entre si por una distancia constante. Para obtener un difractograma (util
se requiere que la muestra sea en polvo con tamafio adecuado y compactada de
manera que los granos del material se encuentren localizados al azar, de esta

manera, a cada reflexion le corresponde un plano cristalografico.

En la Figura 3 se muestran tres ejemplos de planos cristalograficos identificados
mediante los conocidos indices de Miller; se presentan Unicamente los planos en
una celda, pero debemos recordar que estos se extienden en todo el espacio y se
repiten indefinidamente en toda la red cristalina. De esta manera, de cada plano que
se pueda generar se tiene una serie de planos paralelos separados por una
distancia constante; por eso la importancia de asegurar que la muestra en polvo sea
colocada al azar y durante el analisis realizar un barrido del &ngulo de incidencia de
los rayos X sobre la muestra. Para asignar los indices de Miller, que identifican cada
plano, se sigue el procedimiento siguiente.

Utilizando los valores h, k y | del cruce del plano con los ejes correspondientes a los
vectores unitarios, que son los cruces con el eje de los vectores a, b y ¢
respectivamente. En Figura 3a el valor de h es 1, el valor de k es 1 y el valor de k
es oo (no hay cruce). Con los inversos de estos nUmeros generamos la triada (1/1

1/1 1/o0) que esigual a (1 1 0). Finalmente, se busca un numero de manera que los
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tres nimeros sean enteros, en este caso no es necesario. Pero no siempre el plano
cruza el eje por lo que a veces el valor de h, puede ser: 1/4, 1/3, 1/2, 2, 3, 4, 3/2,
etc. (Tilley, 2013).

(@ (110) (101) (b)

(011)

Figura 3. Ejemplos de planos cristalograficos y sus indices de Miller (Tilley,
2013).

Otra caracterizacion muy utilizada es la espectroscopia Raman; esta técnica utiliza
una radiacién con una longitud de onda especifica que puede ser ultravioleta, visible
e incluso infrarrojo. El fotén incide sobre la muestra y en la mayoria de los casos
sale con la misma frecuencia; en muy pocas ocasiones hay un cambio, aumenta o
disminuye. Este segundo caso es conocido como dispersibon Raman y esta
relacionado con los fendmenos de vibracion de los enlaces de las moléculas;
aguellos que son visibles generan polarizacion electrénica en la muestra.
Recordando que la radiacién utilizada es una onda electromagnética con un campo
eléctrico que origina la vibracion de los enlaces y también puede generar cambios
en su polaridad. Ademas de los enlaces también hay sefiales Raman que se
originan por cambios en polaridad electrénica debido a la presencia de fonones en
la red cristalina. Los fonones son cuasiparticulas que se comportan como onda y
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particula; pero solo existen como una manifestacion en conjunto del material
cristalino. El electron si es una particula, lo podemos estudiar aislado, en cambio un

fondn no existe aislado (Larkin, 2011).

Los atomos ubicados en la red cristalina vibran alrededor de su punto de equilibrio
esta vibracion depende de la temperatura y de la masa de los atomos presentes.
Para dos atomos iguales la vibracion del sistema no es tan complejo, ver Figura 4.
Un modelo certero y simple para modelar la energia potencial en este sistema es:

UG + Uy ~ 2 (2-2)

donde x es la posicion del segundo atomo considerando el primer atomo en el
origen, C es una constante, Uo es la energia potencial de equilibrio (cuando x=Ro) y
U(x) es la energia potencial en funcion de x.

0 >

Uy | "

Figura 4. Gréafica del comportamiento de la energia potencial entre dos
atomos vecinos dentro de un cristal en funcién de su separacion (Razeghi,
2009).
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Este modelo corresponde al movimiento arménico de dos masas iguales unidas
mediante un resorte cuya constante elastica es C. Entonces, el modelo a utilizar
para situaciones mas complejas sera de atomos en sus posiciones
correspondientes, de acuerdo con la red cristalina, unidos mediante resortes; los
resortes que unan los mismos atomos en las mismas posiciones de la red tendran
igual constante C. En redes tridimensionales el resultado es una vibracion conjunta
de todos los atomos a ciertas frecuencias en todas las direcciones. Estas
vibraciones conjuntas en todas las direcciones interactian constructiva o
destructivamente para generar lo que conocemos como fonones, a los cuales les
podemos asignar una frecuencia y por lo tanto una energia. En general se conocen
dos tipos de fonones: épticos y acusticos. Los acusticos tienen frecuencias bajas,
inician en cero y poseen menores energias que los opticos. De cada tipo de fonén
se tienen los transversales y los longitudinales, de acuerdo con la direccién del
desplazamiento atdbmico respecto a la direccion de propagacion de la vibracion. En
los longitudinales el desplazamiento atdmico es paralelo a la propagacion y suele
haber uno solo (para un sistema tridimensional diatdmico). En el transversal el
desplazamiento atémico es perpendicular a la propagacion y lo usual para el
sistema diatdbmico tridimensional son dos fonones transversales, ver Figura 5
(Razeghi, 2009). De esta manera, para un material con dos atomos diferentes
esperariamos dos modos longitudinales, uno 6ptico y uno acustico; 4 modos
transversales, dos 6pticos y dos acusticos. Y en todos los casos los modos 6pticos
seran mas factibles de observar mediante espectroscopia Raman, por tener mayor
energia que los acusticos; de igual manera, son mas factibles de aparecer los

modos longitudinales.

También vale la pena aclarar que este desarrollo se realizé considerando una red
sin defectos, por lo tanto, se desprecio la superficie. Definitivamente en peliculas
delgadas no se puede despreciar el efecto de la superficie, por lo cual, para
materiales en pelicula delgada es comdn que sean visibles en Raman también

fonones Gpticos de superficie (SO).
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Figura 5. Diagrama tipico de fonones para el sistema diatdmico
tridimensional (Razeghi, 2009).

La interaccion de estos fonones con los fotones de la radiacién del equipo Raman
produce también dispersion; entonces, si esta interaccion tiene la intensidad
suficiente para provocar una polarizacion electronica en el material, daran una sefial
visible en Raman, cominmente a valores menores de 300 cm™ de corrimiento
Raman (Bordo y Rubahn, 2005).

1.4 Semiconductores

En este proyecto se trabajé con celdas solares, dispositivos formados por
semiconductores que son capaces de generar energia eléctrica a partir de la
radiacion solar, de tal manera que el conocimiento de semiconductores es el punto
natural de partida. Los semiconductores hacen su aparicion en la tecnologia a

mediados del siglo XX y han tenido un impacto en el desarrollo de la humanidad
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nunca visto. Estan presentes en todas las areas de la vida diaria: en el campo de
las comunicaciones, los aparatos domeésticos, la industria automotriz, la medicina,
aeronautica, armamento, control de procesos industriales, etc. El sector energético
no es la excepcién ya que los materiales semiconductores tienen una participacion
importante en la generacion de energia renovable al convertir la radiacién solar en
energia eléctrica mediante el efecto fotovoltaico, descubierto en el afio 1839 por

Alexandre Edmond Bequerel.

La materia esta formada por atomos de uno o varios elementos quimicos; en estos,
los constituyentes de mayor importancia para las propiedades de los materiales son
los electrones de la capa de valencia, que es la mas alejada del nucleo. Son estos
electrones los que determinan la manera en que se combinan sus atomos entre si,
o con otros, para formar moléculas y arreglos cristalinos que constituyen los
materiales que se utilizan en la vida diaria. Desde este punto de vista se pueden

considerar tres maneras de unir los atomos:

» Enlace i6nico (NaCl, KCI, CaClz, etc.) en el cual los atomos ceden o atraen
fuertemente los electrones de valencia; de manera que, al no haber electrones
libres, resultan materiales con baja conductividad eléctrica.

= Enlace covalente (N2, diamante, Hz, etc.) en el cual los &tomos comparten los
electrones para lograr la maxima estabilidad segun la regla del octeto. De manera
qgue al requerir de estos electrones para obtener la estabilidad quimica no es facil
gue se encuentren libres y entonces no presentan buena conductividad eléctrica.
Un caso especial se encuentra en los metales que al unirse para formar estructuras
cristalinas presentan electrones que no estan fuertemente unidos al nicleo, por lo
cual, en presencia de un potencial eléctrico son movilizados resultando en una
buena conductividad.

» Finalmente, entre el enlace idnico y covalente hay un sinfin de posibilidades entre
ceder y compartir los electrones de la capa de valencia, dependiendo de los atomos
gue formen la molécula. Todos ellos a 0 K son aislantes, a excepcion de materiales

gue presentan superconductividad, dado que los electrones participantes en los
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enlaces son siempre compartidos o cedidos por los &omos no dejando alguno libre.
Pero a temperatura ambiente en algunos materiales existen electrones que
adquieren la suficiente energia para quedar libres y en presencia de un potencial
eléctrico conducir un flujo de electrones. Es este el caso de los materiales a los que
se llama semiconductores (Kaushika y col., 2018).

Para entender como y en qué grado un semiconductor conduce la electricidad se
requiere del estudio de los electrones desde el punto de vista de la mecéanica
cuantica. EI comportamiento de los electrones, al ser particulas subatémicas, no se
determina correctamente de acuerdo con la mecanica clasica; por lo cual, se
requiere de un modelo diferente, la mecanica cuantica es el mejor modelo para
describir su comportamiento. En este modelo se considera al electron como onda y
como particula. Matematicamente es descrito por la ecuacion de Schrédinger de
cuya solucién, bajo condiciones especificas, se encuentra la funcion de onda ¥ que

ayuda a conocer el comportamiento de los electrones.

La resolucion exacta de la ecuacion de Schrédinger solo es posible para casos muy
restringidos. El comportamiento de los electrones en un material real esta alejado
de esas consideraciones, aun asi, estas soluciones son de enorme ayuda para
conocer el comportamiento de los electrones. Estas soluciones obtenidas bajo
diversas premisas, aplicadas por los investigadores a lo largo del tiempo, son las
que se utilizan en la actualidad para describir el comportamiento de los
semiconductores. Es asi como dicha descripcion del comportamiento de los
semiconductores se basa en la resolucién para un electrén libre, para un electron
en una caja de potencial y en la teoria de campo auto consistente 0 método de
Hartree-Fock; el cual establece que cuando un electron se mueve en un cristal ideal
la interaccion sobre él debida a los demas electrones estara descrita por un
potencial efectivo con la misma periodicidad del cristal. Este potencial periddico es
descrito en la funcion de onda de Bloch que depende del vector de onda k del
electrén en el cristal, a cada vector de onda k (relacionado con el momento del

electrén) le corresponde un estado energético. En el cual, de acuerdo al principio
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de exclusion de Pauli, se pueden encontrar dos electrones; hecho que permite

definir la densidad de estados en un material cristalino (Tilley, 2013).

Para encontrar la funcién de la energia respecto a k existen varios modelos, entre
ellos, el modelo de enlace débil, el modelo de enlace fuerte y el de Kronig-Penney
gue combina las dos primeras con la limitante de una sola dimension. El primero es
util para los electrones de valencia y el segundo para los electrones internos. En los
tres se obtiene un modelo de estados energéticos de bandas resultado de la
interaccion de todos los atomos que forman el cristal. Ya que, aunque cada atomo
aislado de manera independiente presenta estados energéticos idénticos a
cualquier otro cuando estan unidos formando un cristal, la interaccién entre los
electrones de diversos atomos provocan que cada uno de estos estados energéticos
sean diferentes y se muestran en el cristal no como un Unico estado sino como
bandas de estados muy cercanos. Ademas, se tienen espacios energéticos
prohibidos, que son los espacios que los atomos aislados presentan entre sus
estados energéticos. De estas bandas de estados energéticos las de mayor
importancia son la de valencia, Gltima banda de estados energéticos ocupada con
electrones y la de conduccion gue es la siguiente banda con estados disponibles;
entre estas dos bandas se encuentra un espacio prohibido conocido como ancho
de banda prohibido (Eg) medido generalmente en eV. En la Figura 6 se observa la
estructura de bandas anteriormente descrito; en a) se muestra el caso de los
metales, en los cuales existen estados libres en la banda de valencia por lo cual
bajo un potencial se moveran y se producira la conduccién eléctrica; en c) se
muestra a los aislantes que presentan una banda de valencia completamente llena
y un Eq grande, mayor a 3 eV 0 aun mayor segun algunos autores, de tal manera
gue es muy dificil moverse y generar conduccién eléctrica bajo la aplicacion de un
potencial, y en b) se muestra a los semiconductores que tienen una banda de
valencia llena, pero un Eg menor a 3 eV, por lo que a temperatura ambiente algunos
electrones tienen suficiente energia para saltar hacia la banda de conduccion

dejando huecos en la banda de valencia (Gurevich y Meléndez-Lira, 2010).
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Figura 6. Esquema de la estructura de bandas en a) metales, b)
semiconductores y c) aislantes (Gurevich y Meléndez-Lira, 2010).

En la Figura 6 b) se observa la presencia de electrones en la banda de conduccion
y sus correspondientes huecos en la banda de valencia; estos electrones obtienen
energia debido a la temperatura ambiente. En general los atomos buscan la menor
energia posible, por lo que a su vez los electrones de la banda de valencia tendran
la tendencia de bajar para disminuir su energia y ocupar los huecos en la banda de
valencia. Situacién parecida sucede en la banda de valencia, donde los electrones
ocupan los estados energéticos mas bajos, por lo cual la tendencia de los huecos
es subir hacia estados energéticos mayores. Debido a lo anterior, en un cristal libre
de perturbaciones externas, sin presencia de potencial eléctrico y a 0 K, los
electrones se encuentran perfectamente acomodados desde los estados de menor
energia hacia los de mayor energia y, por lo tanto, todos los electrones se
encontraran de la banda de valencia hacia abajo y la banda de conduccién estara

vacia. A temperatura ambiente se tiene la presencia de electrones en la banda de
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conduccion; la cantidad de ellos dependera de la temperatura, el ancho de banda
prohibida y el nivel de Fermi, el cual se define como la energia del estado mas
energético que contiene electrones a 0 K. Habra una densidad de electrones

definida matematicamente por la distribucién de Fermi (West, 2014).

Es necesario considerar la estructura de las bandas de estados en un diagrama de
energia contra momento, en dicho diagrama se pueden encontrar dos situaciones
que definen las transiciones electronicas entre las bandas de valencia y de
conduccion. En la Figura 7 se muestran estas situaciones; la primera de transiciones
directas donde se observa un alineamiento entre el borde superior de la banda de
valencia y el inferior de la banda de conduccién, de tal manera que las transiciones
son directas mediante fotones, y la segunda de transiciones indirectas donde no hay
coincidencia entre los bordes de las bandas de valencia y de conduccién y las
transiciones electrénicas son mediante la combinacién de fotones y fonones (cuasi

particulas generadas por la vibracién conjunta de la red cristalina) (Rockett, 2008).

Transiciones directas Transiciones indirectas

Banda de
conduccion

Banda de
valencia

Figura 7. Estructura de las transiciones electronicas entre las bandas de
valenciay de conduccion mostradas en un diagrama de energia vs momento
(Rockett, 2008).
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Un material semiconductor puro, conocido como intrinseco, tiene igual numero de
huecos en la banda de valencia que electrones en la banda de conduccién y su
namero depende de la temperatura. Los semiconductores intrinsecos tienen
aplicaciones limitadas; por lo que se usan dopantes, &tomos con mayor o menor
namero de electrones que adicionan electrones o huecos y aumentan la
conductividad eléctrica a temperatura ambiente. A los semiconductores intrinsecos
dopados con atomos con mayor numero de electrones que los propios se les conoce
como tipo n y los dopados con atomos con menor nimero de electrones se les
conoce como tipo p. Ambos tipos de semiconductores son conocidos como
extrinsecos y en ellos existen estados permitidos dentro de la banda prohibida, en
los del tipo n cerca del borde de la banda de conduccion y en los p cerca del borde
de la banda de valencia. Estos materiales son especialmente Utiles en el campo de
la electronica (sensores, diodos y transistores) y en la fabricacién de celdas solares
(Rockett, 2008).

[1.4.1 Launion p-n

Las celdas solares utilizan la union entre un material semiconductor tipo n y uno tipo
p con adecuados valores de Eg, de manera que mediante la radiacion solar los
electrones obtengan energia suficiente para pasar de la banda de valencia a la
banda de conduccién y se obtenga un potencial utilizable. Cuando se ponen en
contacto en ausencia de potencial y a una temperatura dada, un semiconductor tipo
n con uno tipo p llegan al equilibrio. En el equilibrio se establece un potencial
especifico en la interface resultado de la difusion de portadores desde uno hacia el
otro material, segun se muestra en la Figura 8; donde ademas se observa que se
establece una zona de deflexién en el area donde se genera el potencial y también
qgue la posicion del nivel de Fermi después del contacto se iguala entre los
materiales (Rockett, 2008).

Si se aplica un voltaje a esta uniébn se rompe el equilibrio. Un potencial con

polarizacion directa, como se muestra en la Figura 9, a medida que se incrementa
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va disminuyendo el potencial de la zona de deflexion hasta que lo iguala y rebasa e
inicia la conduccion eléctrica. No ocurre asi para el caso de un potencial con
polarizacion inversa donde al incrementarlo el potencial de la interfaz aumenta y
dificulta alin mas la conduccion hasta llegar a un valor tal que la aceleracién en los
electrones es tan alta que provoca una corriente de avalancha, por la cual, si no se
cuenta con alguna resistencia que la limite, el material sera destruido. Aunque
existen uniones p-n especialmente dopadas para trabajar con polarizacion inversa

llamados diodos Zener (Sze y Lee, 2012).

ANTES DE LA UNION ANTES DEL CONTACTO
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Figura 8. Diagrama del establecimiento del potencial en la interfaz de la
union p-n (Rockett, 2008).
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Figura 9. Esquema de la unién p-n con polarizacién directa (Sze y Lee, 2012).

1.4.2 Oxidos conductores transparentes

Los o6xidos conductores transparentes (TCO) son semiconductores de tipo n
dopados intrinsecamente por vacancias de oxigeno y/o atomos metalicos
intersticiales e incrementado por dopaje extrinseco adicional debido a impurezas
donantes. Existen diversas aplicaciones para los TCO, cada una con
especificaciones propias. Aun asi, de manera general se consideran tres

caracteristicas necesarias para un TCO:

= Ancho de banda prohibida mayor o igual a 3.1 eV de manera que deje pasar
las radiaciones con longitud de onda mayor a 400 nm.

= Transmitir al menos el 80% de la luz visible cuando se encuentra depositado
en pelicula delgada.

= Capacidad de ser fuertemente dopado para obtener una densidad de
portadores entre 102y 102! cm3,

Esta Gltima caracteristica es la causa de que presenten una limitacion inherente a
la conductividad debido a la dispersion, producto de la atraccion electrostéatica entre

los electrones libres y los centros ionizados de los atomos donadores. A lo cual se
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suma que se produce absorcion de radiacion por interaccion de los fotones con el
gas de electrones a frecuencias cercanas a la frecuencia caracteristica del plasma

electronico (Guillén y Herrero, 2011).

Los TCO mas utilizados son el 6xido de indio y estafio (ITO), el 6xido de estafio
dopado con flaor (F: SnO2 o0 FTO) y el 6xido de zinc dopado con aluminio (Al: ZnO
0 AZO); de los cuales, el ITO en definitiva es el mas usado y constituye el uso mas
comun del indio. El ITO posee propiedades épticas y eléctricas que lo hacen
superior: ancho de banda prohibida de 3.7 eV y resistividad de 2 x 10 Q cm, cuando

se deposita a temperaturas superiores a 250 °C (Guillén y Herrero, 2011).

La capa de TCO es la limitante para escalar hacia area grande en las celdas solares,
como ya se menciond anteriormente. EI ITO a pesar de sus muy buenas condiciones
sufre de mala conduccion en dispositivos de area grande; ademas, su costo debido
a la escasez de indio en el planeta y la dificultad para depositarlo en materiales
flexibles hace necesario buscar alternativas. Entre estas alternativas se utilizan
metales, principalmente oro y plata, en capas de 5 a 20 nm o en medio de dos
peliculas del TCO. Otra de estas alternativas es el uso de multicapas nanométricas
de material dieléctrico-metal-material dieléctrico; como material dieléctrico se puede
utilizar materiales de ancho de banda mayor a 3.0 eV tales como 6xido de zinc,
oxido de estafio, dioxido de titanio, 6xido de wolframio, 6xido de niobio, o trioxido de
molibdeno, entre otros. Esta estructura de capas tiene menor espesor que el del
TCO, baja resistencia y alta transparencia; ya que el espesor nanométrico de las
capas suprime la reflexion de la capa intermedia del metal y asi se obtiene
transparencia en la region visible del espectro (Loka y Lee, 2017).

[I.5 Celdas solares organicas

Los materiales semiconductores organicos no presentan una estructura cristalina
como en el caso de los inorganicos; lo mejor que se puede lograr es un buen
acomodo en peliculas depositadas sobre sustratos de vidrio o polimeros. Su

conductividad se debe a que su estructura principal es conjugada, esta formada por
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carbonos con hibridacién sp?, lo que les confiere una geometria plana a lo largo de
la cadena principal. Debido a que tienen dobles ligaduras alternadas, estan en
resonancia, sus electrones se encuentran deslocalizados. Los orbitales Pz que los
forman crean una nube electrénica por arriba y por debajo de la estructura plana de
la cadena principal. Esta nube forma un continuo a lo largo del polimero que ayuda
en la conduccién; si ademas se tiene orden en el acomodo de los polimeros se
puede dar el salto de los portadores de carga entre las cadenas de los polimeros,
completando asi el transporte de cargas cuando la longitud del polimero no es
suficiente (Choy, 2013).

En el caso de los polimeros también se crean bandas de estados energéticos muy
cercanos observadas cuando los niveles energéticos 1 de enlace de los &tomos de
carbono, que forman los dobles enlaces, se representan en un diagrama de energia.
Esto se debe a las interacciones de los electrones de cada uno de estos atomos
con los demas que causan diferencias entre estados energéticos iguales de
diferentes atomos. De igual manera existe una brecha sin estados energéticos
disponibles que de manera semejante forman los niveles energéticos 1 de
antienlace, lo anterior expuesto se observa en la Figura 10. Esto lleva a la analogia
con la estructura de bandas de los materiales inorganicos donde la banda de
valencia corresponde con el orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO),
en este caso los orbitales moleculares 1 de enlace, mientras que la banda de
conduccion corresponde con el orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO), en este caso los orbitales moleculares 1 de anti enlace, (Tress, 2014). Al
igual que en los materiales inorgénicos los orbitales HOMO y el LUMO estéan
constituidos por una enorme cantidad de orbitales que, al no poder tener
exactamente la misma energia, forman una banda con niveles energéticos

separados entre si por una muy baja diferencia.
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Figura 10. Esquema de la deslocalizacion de electrones para un material con

dobles enlaces conjugados (benceno) (Tress, 2014).

[1.5.1 Funcionamiento de una celda solar organica

Una celda solar organica esta formada basicamente por un polimero donador y un
material aceptor contenidos entre dos electrodos, tipicamente un 6xido conductor y
un metal. El funcionamiento de una celda solar se muestra en la Figura 11 y a

continuacion se describe en cuatro pasos:

» Los fotones que constituyen la radiacion solar inciden a través del sustrato y del
oxido conductor sobre el polimero generando excitones, siempre y cuando la
energia de los fotones sea mayor al ancho de banda prohibida del polimero
conductor.

» Los excitones generados se transportan hasta la interfaz entre el donador y el
aceptor.

» Los excitones son separados en portadores de carga utilizando la diferencia
energética entre los orbitales LUMO del donador y del aceptor.

» El portador de carga negativo (electron) se transporta a través del material
aceptor y es colectado por el catodo, mientras que el portador positivo (hueco) es

transportado por el polimero donador y es colectado por el &nodo.
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Catodo Aceptor Donor Anodo Catodo Aceptor Donor Anodo

Catodo Aceptor Donor Anodo Catodo Aceptor Donor Anodo

Figura 11. Diagrama del funcionamiento de una celda solar orgénica.

Los polimeros tienen las desventajas de que los excitones generados tienen baja
movilidad, tan solo algunos nanémetros, y de que la energia que mantiene unido al
excitdén es grande. Siendo esta energia mucho mayor a la disponible térmicamente
en el material a temperatura ambiente; debido a lo cual, para que se realice la
separacion del exciton en portadores de carga es necesario que éste se mueva a la
interface, donde se utiliza la diferencia entre el LUMO del donador y el LUMO del
aceptor para que el electron buscando disminuir su energia se mueva hacia el nivel
LUMO del aceptor y el hueco que tiende a incrementar su energia se quede en el
nivel HOMO del donador; resultando la separacion de los portadores de carga, al
quedar en diferente material. La movilidad del exciton es muy baja de manera que
para una union en bicapa serian de utilidad un maximo de 20 nm de la pelicula del
donador, ya que los excitones generados a mayor distancia se recombinarian. Para
mejorar este proceso se utiliza la heterounién en volumen (BHJ) que consiste,

tedricamente, en dos redes tridimensionales perfectamente homogéneas e
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interpenetradas una del donador y otra del aceptor, logrando con lo anterior que la
distancia desde cualquier punto donde se genere un exciton hacia la interface mas
cercana sea menor a 20 nm y pueda, a pesar de su poca movilidad, llegar a dicha
interface para que se lleve a cabo la separacion del excitdn en portadores de carga
(Paranthaman y col., 2016).

1.6 Pardmetros de operacién de celdas solares

El funcionamiento de las celdas solares se determina a nivel internacional utilizando
simulador solar, ver ANEXO SIMULADOR SOLAR, para encontrar las curvas
corriente-voltaje (curvas I-V). Y conociendo el area y la potencia de radiacién
aplicada, el estandar utilizado es 100 mW/cm? que es la radiacién a 1.5 AMG
(radiacién global con masa de aire de 1.5), determinar los parametros de operacion

observados en la Figura 12.
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Figura 12. Graficas J-V y P-V de una celda solar tipica.
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* Voc €s el voltaje de circuito abierto y es el méximo posible en la celda revisada,
en volts.

» Jsc es la densidad de corriente (corriente entre el area de la celda) maxima
posible, en mA/cm?.

= MPP es el punto voltaje-densidad de corriente que presenta la potencia mayor,
la potencia se calcula multiplicando el voltaje por la densidad de corriente en cada
punto. En la Figura 12 es la linea azul punteada.

* FF es el factor de llenado que se obtiene de la relacion entre MPP y la potencia
maxima posible, que se calcula del valor de Voc multiplicado por Jsc, no tiene
unidades a menos que se multipligue por 100 para expresar el resultado en
porcentaje.

» PCE es la eficiencia en conversion de potencia. Numéricamente, es el valor de
la potencia en el punto sobre la curva de potencia correspondiente al punto MPP
dividido entre la potencia que recibe la celda, que como ya se menciono es de 100
mW/cm?. Es de uso comun multiplicar por 100 para expresar el resultado en
porcentaje (%PCE).

El funcionamiento de las celdas solares es modelado a través del circuito eléctrico
equivalente mostrado en la Figura 13 donde la celda se modela con un diodo,
acorde a lo ya discutido acerca de la unién pn, y ademas aparecen dos resistencias,
una en serie Rs y otra en paralelo Rsh que se revisaran a continuacion (Wenham vy
col., 2007):

VW

bR

TN 0 X0

Figura 13. Diagrama simplificado del circuito equivalente de una celda solar
(Ortiz-Conde y col., 2006).
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» Rslaresistencia en serie tiene un efecto de gran importancia en el funcionamiento
de la celda solar, su valor debe estar tan cerca de cero como sea posible e incluye
las resistencias del material semiconductor, de los contactos metalicos, del
transporte de portadores a través de la capa superior y de la resistencia entre los
contactos metalicos y el semiconductor. El efecto de su incremento es: primero
disminuir el FF y para valores mayores disminuir el FF y Jsc.

* Rsh la resistencia en paralelo se debe a que la union p-n esta lejos de la idealidad
debido a impurezas lo que causa pequefos cortocircuitos de la unién, en especial
cerca de los bordes de la celda. Se busca que sea muy grande, idealmente infinito.
Los efectos de su disminucion son: reducir el FF y un poco el Vocy cuando disminuye

aun mas el valor de FF se desploma y el Voc disminuye significativamente.
[I.7 Las ecuaciones del funcionamiento de una celda solar

Las ecuaciones que rigen el comportamiento de una celda solar son las mismas que

rigen a la unién pn. Considerando una sola direccion las ecuaciones son:

A) Ecuacion de Poisson: relacionan las cargas y el campo eléctrico

= =L=20p00) —n@) — Ny + N3} (2-3)

donde

e E es el campo eléctrico

e pesladensidad de carga

e ¢es la permitividad del material

e p(x) funcion de la densidad de huecos respecto a la posicion x

¢ n(x) funcion de la densidad de electrones respecto a la posicion x
e N, , densidad del a&tomo aceptor (totalmente ionizado)

e Nj densidad del &tomo donante (totalmente ionizado)
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B) Ecuaciones de transporte de portadores: describen el movimiento de electrones
y huecos en la direccion x, donde la primera parte de las ecuaciones es la expresion
para el transporte de cargas por deriva y el segundo término es el correspondiente

al movimiento de cargas por difusion.

da

Jn = quanE + anﬁ (2-4)
dp

Jo = auppE + qDp - (2-5)

donde

» J,esladensidad de corriente de electrones
* unes lamovilidad de electrones

* D, esladifusividad de electrones

= Jpesladensidad de corriente del hueco

* up es la movilidad del hueco

» Dy es la difusividad del hueco

»= qes lacarga electrénica

= E es el campo eléctrico

C)Las Ecuaciones de Continuidad: realizan el seguimiento de los portadores de

carga considerando la generacion y recombinacion de estos.

%% = (U -6) (2-6)
1dlp _ .
prl U-a6) (2-7)
donde

= U eslatasa de recombinaciéon

» G eslatasa de generacion
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La resolucion de estas ecuaciones requiere establecer algunas condiciones y hacer
aproximaciones adecuadas. Existen simuladores que realizan el trabajo de
resolucién, en cuyo caso resulta de suma importancia conocer que aproximaciones
hace el software y hacer las consideraciones adecuadas al tipo de celda que se esta
trabajando. Uno de estos simuladores es SCAPS 1D https://photovoltaic-

software.com/solar-tools/scientific-solar/simulation-programme-scaps-1d-for-thin-

film-solar-cells, otro muy utilizado es Gpvdm https://www.gpvdm.com/.

[1.8 Panelesy celdas solares de area grande

Los paneles solares son arreglos en serie y en paralelo de una gran cantidad de
celdas solares capaces de generar un potencial eléctrico y mantener una corriente
para hacer funcionar un dispositivo eléctrico. El uso de los paneles solares requiere
de algunos dispositivos mas. Primero, dado que el potencial generado es de
corriente directa, es necesario un convertidor para obtener un potencial sinusoidal
a la frecuencia de trabajo de los equipos eléctricos (en este pais 60 Hz). Y segundo,
ya que el potencial obtenido es muy bajo, dependiendo del tamafio del panel sera
necesario un transformador para incrementar el potencial hasta el utilizado por los
aparatos eléctricos (en nuestro caso 120 y 220 V). En la Figura 14 se muestra un

diagrama del sistema de generacion mediante paneles solares (Smets y col., 2016).

Los arreglos en serie y en paralelo de las celdas solares necesarios para fabricar
un panel solar son més faciles de construir cuando las celdas tienen area grande.
El concepto de celda solar de area grande no esta perfectamente establecido. En
nuestro caso consideramos una celda solar de area grande cuando la superficie es

de 3 cm? 0 mas, esto se basa en la facilidad para fabricar el panel solar.
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Figura 14. Sistema de generacion eléctrica utilizando paneles solares (Smets
y col., 2016).

El funcionamiento del panel solar tiene su punto maximo de operacion, que se
puede calcular al obtener la fuente equivalente considerando que todas las celdas
tienen el mismo punto de maxima potencia. Cuando el panel funciona al potencial y
la corriente del punto maximo se extrae de él la potencia maxima posible, cualquier
desviacion constituye pérdida de eficiencia. De aqui la importancia en la uniformidad

en la fabricacion de las celdas solares.
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.HIPOTESIS

El bismuto metalico en configuracion tipo sandwich con espesores del orden de 3
nm reduce la resistencia en serie debida al 6xido conductor transparente utilizado

como electrodo en las celdas solares organicas e hibridas.

IV.OBJETIVOS

IV.1 Objetivo general

Desarrollar celdas solares organicas e hibridas de 2.0 x 1.5 y 3 x 3 cm? utilizando
puntos cuanticos de CdSe y PbS, y nanoparticulas de TiO2 para mejorar la capa
activa, ademas, bismuto, cobre y plata puros o en combinacién con FTO para

disminuir su resistencia en serie.
IV.2 Objetivos particulares

1. Obtener puntos cuanticos CdSe y PbS y nanoparticulas de TiO-.

2. Desarrollar y fabricar disefios en pelicula de FTO que faciliten la fabricacion del
panel solar.

3. Encontrar las mejores condiciones para depositar las peliculas.

4. Encontrar y utilizar el método mas adecuado para determinar las resistencias en
serie de las celdas solares.

5. Disminuir la resistencia en serie de las celdas solares mediante:
Inclusion de bismuto, cobre y plata en la capa de TCO.
Sustitucion de TCO por bismuto, cobre o plata.

6. Disefiar y construir un prototipo de panel solar.
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V.MATERIAL Y METODOS

V.1 Equiposy materiales

Tabla Il. Equipos utilizados.

Balanza analitica

Caja de guantes

Campana de extraccion

Centrifuga

Equipo de efecto Hall

Equipo de eficiencia cuéntica externa

Equipo de rayos X

Equipo Raman
Equipo UV-Vis
Evaporador al vacio

Horno eléctrico

Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Microscopio electrénico de transmisién (TEM)

Parrilla eléctrica

Perfildbmetro

Potenciostato

Simulador solar

Ultrasonido

Spin coater

En la Tabla Il se muestra el listado de equipos utilizados. La mayoria estan
disponibles en el laboratorio de materiales avanzados de la Facultad de Quimica de
esta Universidad. Excepto el equipo de rayos X y los de microscopia electronica
(TEM y HRTEM), para los cuales se solicito apoyo de laboratorios externos. Los

materiales utilizados se muestran en la Tabla lll.
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Tabla Ill. Materiales.

Ag Plata

CsHsCl Cloro benceno

CdO Oxido de cadmio

(CH3CHOCHS3)4Ti Tetra isopropoxido de titanio

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH  Acido oleico

CH3sCeHs Tolueno

CHsCH20H Etanol

CHsOH Metanol

CHCIs Cloroformo

FTO sobre vidrio Oxido de estafio dopado con flGor

HCI Acido clorhidrico

HF Acido fluorhidrico

MoOs3 Triéxido de molibdeno

ODA Octa decil amina

ODE 1-octadeceno

P3HT Poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil)

PbCl2 Cloruro de plomo Il

PC70BM [6,6]-fenil C70 butiric acid metil ester

PTB7 Poli[[4,8-bis[(2-etilhexil) oxi]benzo[1,2-b:4,5-
b']ditiofen-2,6-diil][3-fluoro-2-[(2-etilhexil)
carbonilltieno[3,4-b]tiofenediil]]

Se Selenio

Sn Estafio

TDPA acido tetradecilfosfonico

TMS sulfuro de bis(trimetilsilil)

TOP Trioctilfosfina

Zn Zinc
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V.2 Sintesis de los materiales
A) Nanoparticulas de TiO2

Las NP de TiO2 se sintetizaron utilizando la técnica de sol-gel descrita por Mayén-
Hernandez y col., (2015); en la cual se utilizan tetra isopropoxido de titanio y acido
fluorhidrico disueltos en alcohol anhidro a temperatura ambiente y atmdsfera de
nitrégeno. El material sintetizado se coloca en el equipo de ultrasonido y se
mantiene agitando durante 30 minutos, finalmente es secado a 60 °C. El material

obtenido fue caracterizado mediante difraccion de rayos X y microscopia TEM.
B) Puntos cuanticos de CdSe

Los QD de CdSe se sintetizaron de acuerdo al procedimiento descrito por Mohamed
y col., (2005). Se utilizé6 6xido de cadmio (CdO) y selenio en polvo (Se) como
precursores; se prepard una solucion en matraz de tres bocas con atmosfera de
nitrogeno de CdO en acido oleico y 1-octadeceno (ODE) y otra solucién con selenio
en trioctilfosfina (TOP), octadecilamina (ODA) y acido tetradecilfosfonico (TDPA).
La solucién de CdO se disolvié y calent6 hasta 240 °C y se le adiciond la solucion
de selenio. Esto disminuyé la temperatura que posteriormente se increment6 hasta
210 °C durante 5 minutos. Las QD obtenidas se lavaron con mezcla de acetona-
metanol y se centrifugaron para posteriormente ser secadas a temperatura de 80
°C. El material de QD obtenido se caracterizé mediante difraccién de rayos X y
microscopia TEM. Una parte se disolvié en tolueno para caracterizar mediante

espectroscopia UV-Vis.
C) Puntos cuanticos de PbS

Los QD se sintetizaron de acuerdo con el procedimiento de Hines y Scholes, (2003).
Se utilizaron como precursores oxido de plomo Il (PbO) y sulfuro de bis(trimetilsilil)
(TMS). Se parti6 de dos soluciones: la primera con PbO en &cido oleico en

atmosfera de argén a 150 °C en agitacion por una hora y la segunda de TMS en 1-
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octadeceno (ODE) a 150 °C con relacién molar Pb/S de 2:1. La solucién de TMS se
inyecté a la de PbO y se disminuyo la temperatura hasta 50 °C, para después
incrementarla a 50, 70, 90 y 120 °C. Los QD sintetizados se lavaron con metanol y
se centrifugaron; posteriormente se disolvieron en tolueno para repetir varias veces
el lavado con metanol; el material asi lavado se sec6 a 60 °C para poder realizar la
caracterizacion mediante difraccion de rayos X y microscopia TEM. Una parte se

disolvié en tolueno para caracterizar mediante espectroscopia UV-Vis.
V.3 Disefio sobre los sustratos de vidrio con FTO

Fueron necesarios dos disefios para las celdas de 1.5 x 2 cm? y para las celdas de
3 x 3 cm?. El disefio se estampd sobre el sustrato de TCO con cinta adherible
resistente al acido clorhidrico (HCI) dejando al descubierto las zonas de TCO que
se queria eliminar. Sobre las zonas a eliminar se colocé zinc en polvo y
posteriormente gotas de HCI 5M. Al terminar la reaccién se limpi6 y antes de retirar
la cinta adherible se revis6 con un multimetro el rea donde se retir6 el TCO, en los
casos donde era conductora se repitio el proceso. En la Figura 15 se observan los
disefios para los dos tamafios: las zonas en negro son aquellas en las que se retird
el FTO, las zonas en azul son las disponibles para fabricar la celda solar y en gris

los contactos.

13 mm

30 mm

4 mm

37 mm

30 mm
Area sin FTO 35 mm

Figura 15. Disefios de sustratos para las celdas solares de 3y 9 cm?.
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V.4 Desarrollo de peliculas de las celdas solares propuestas
A) FTO/TiO2/PTB7:PC70BM/M0oOs/Ag

En la Figura 16 se muestra un esquema con las peliculas que constituyen esta celda
solar, para cada una de las cuales se obtuvieron las condiciones de depdésito.
Utilizando para ETL y la capa activa la técnica de spin coating, ver anexo 1X.2.2,y
para HTL y Ag la técnica de evaporacion al vacio, ver anexo 1X.2.1.

HTL (MoO,)

ETL (TiO,)

Figura 16. Esquema de las peliculas que forman la celda solar
FTO/TiO2/PTB7:PC70BM/M0oOs/Ag.

I-Pelicula ETL (TiO2)

Las condiciones de depdésito, mediante spin coating, utilizadas fueron las reportadas
en trabajo propio de obtencién de grado de maestria en ciencias de la energia
titulado “Desarrollo de una celda solar hibrida basada en PTB7 dopada con NP de

CdS y FeS>”, las cuales fueron:
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» Velocidad: 4500 mint

» Cantidad de solucion de TiOz a utilizar: 45 pL

= Tiempo: 205 s

= Concentracion de sol de TiOz: 1 a 10 (sol original: etanol)
» Tratamiento térmico posterior: 1 h a 500 °C

Ademas de este material también se trabajé con solucion precursora de ZnO,
solucién precursora de TiO2 mesoporoso, polimero PFN en solucién y algunas
combinaciones entre estos materiales. Todos se depositaron mediante spin-coating

buscando las condiciones adecuadas de tiempo, velocidad y tratamiento térmico.
[I-Capa activa (PTB7:PC70BM)

La capa activa se depositd mediante spin coating y se utilizaron las condiciones
obtenidas en trabajo propio titulado “Desarrollo de una celda solar hibrida basada

en PTB7 dopada con NP de CdS y FeS>”, las cuales fueron:

» Velocidad de spin coater: 900 min-t

* Mezcla PTB7:PC70BM en relacion: 1 a 1.5 con 25 mg/mL de solucion de
clorobenceno (CB) con 3% en volumen de diiodooctano (DIO)

» Cantidad de mezcla PTB7:PC70BM: 120 uL

» Tiempo de operacion del spin coater: 205 s

» Tratamiento térmico: 20 s a 145 °C

» En atmosfera de nitrégeno

Ademas, se trabajé con otras condiciones de velocidad: 1300, 1200 y 1000 mint, y

se elimind el tratamiento térmico.
llI-Pelicula HTL (MoOs3)

La pelicula HTL se depositd por evaporacion al vacio siguiendo las condiciones
encontradas en trabajo propio titulado “Desarrollo de una celda solar hibrida basada

en PTB7 dopada con NP de CdS y FeS>", dichas condiciones fueron:
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Presién de depdsito: 8 x 10> mbar

Corriente aplicada: 120 A

Cantidad de material a depositar: 5 mg

Tiempo de deposito: 9 minutos

Ademas, se modificé la cantidad de material a 10 y 16 mg, y se incrementé la

corriente a 130 A.
IV-Contacto de plata (Ag)

Los contactos de plata se depositaron utilizando evaporacion al vacio siguiendo las
condiciones encontradas en proyecto propio con titulo “Desarrollo de una celda solar

hibrida basada en PTB7 dopada con NP de CdS y FeS>”, dichas condiciones fueron:

Presion de depoésito: 5 x 10°> mbar
Corriente: 120 A

Cantidad de Ag: 320 mg

Tiempo de depdsito: 9 minutos

También se utilizé aluminio para los contactos incrementando la corriente a 220 A,

con chalupa de tungsteno y utilizando 100 mg de material.
B) Heteroestructura FTO/TiO2/PTB7: QD/MoOs/Ag

La estructura de la Figura 17 se observa que las peliculas a utilizar son todas iguales
a las anteriores. Excepto por la capa activa que son dos diferentes, ya que QD
puede ser CdSe o PbS.

Debido a que las peliculas ETL, HTL y contacto ya estan definidas de acuerdo con
condiciones presentadas en la celda A, en el caso de la celda B Unicamente se
determinaron las condiciones para las capas activas correspondientes con cada una

de los tres diferentes QD.
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HTL (MoO,)

ETL (TiO,)

Figura 17. Esquema de la celda solar con estructura FTO/TiO2/PTB7:
QD/MoOs/Ag.

I-Capa activa (PTB7: QD)

El procedimiento para determinar las mejores condiciones con cada material fue el

siguiente:

= Se prepararon mezclas de PTB7: QD con diferentes porcentajes en peso de QD
respecto al PTB7, todas con 25 mg por cada mL de solucién de CB con 3% en
volumen de DIO. Porcentajes 0.0, 0.3, 0.4, 0.6, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 7.0y 9.0.

» Para cada porcentaje se depositaron mediante spin coating dos peliculas a 1000
minty 205 s, y dos peliculas a 2000 min-t y 205 s en atmdsfera de nitrégeno.

= Se midid la absorbancia mediante espectroscopia UV-Vis y se realizd la
comparacion de los datos anteriores para determinar el porcentaje de cada QD con
mejor absorcién de radiacibn dentro del intervalo de longitudes de onda
correspondientes al espectro solar. Este fue el porcentaje de cada QD a utilizar en

la celda solar.
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= Para encontrar las condiciones para depositar cada capa activa fue necesario
fabricar celdas solares a diferentes velocidades y tratamientos térmicos de la capa
activa.

= Las velocidades fueron 900, 1000, 1200 y 1300 min-* (rpm).

» Los tratamientos térmicos fueron 0, 10, 20 y 30 segundos con dos diferentes
temperaturas, 145y 130 °C.

» Las celdas fabricadas se analizaron mediante simulador solar para conocer sus
parametros de funcionamiento y en base a esta informacion se determiné la mejor
velocidad, temperatura y tratamiento térmico a utilizar en la capa activa

correspondiente a cada QD.
C)FTOITiO2/P3HT:PC70BM/M0oO3s/Ag

La estructura anterior es muy parecida a las anteriores por la cual se utilizaron las
condiciones ya obtenidas para HTL, ETL y contacto. Siendo la capa activa la Unica

diferente se procedi6 a determinar las mejores condiciones.

= Se prepararon mezclas de P3HT:PC70BM con diferentes relaciones
manteniendo un peso total de 25 mg por mL de orto-diclorobenceno (0-DCB). Las
relaciones fueron 1:0.6, 1:0.8, 1:1y 1:1.2.

= Con cada mezcla con diferente relacion en peso se fabricaron peliculas sobre
vidrio Corning a 1000 min™t.

» A cada pelicula anterior se le midi6 absorbancia mediante espectroscopia UV-
Vis y se compararon para encontrar la mejor relacion en peso, en la cual tengan
mejor absorcion de la radiacion.

= Para encontrar las condiciones a las cuales depositar la capa activa se fabricaron
celdas solares con la relacion antes determinada, a diferentes velocidades, tiempo
y temperatura de tratamiento térmico a la capa activa. Las velocidades fueron 800,
1000, 1200y 1300 min't; las temperaturas de 145y 120 °C, y el tiempo de 0, 10 y
20 s.

41



» Con los pardmetros obtenidos mediante el simulador solar de las celdas
anteriores se determinaron las condiciones para el depdsito de la capa activa
P3HT:PC70BM

V.5 Mejora de parametros de desempefio de celdas solares

Para la mejora en los parametros de desempefo se trabajé con los siguientes

aspectos:
En estructuras Ay B:

» Capa transportadora de electrones (HTL): se trabajé con pelicula de TiO:2
mesoporosa en combinacion con pelicula compacta considerando diversos
espesores. Para la capa compacta se trabajé con 20 nm y con la capa mesoporosa
se trabajo con 40 y 50 nm, en cada caso se fabricaron las celdas solares y se
revisaron los parametros de operacion.

= Se usaron otros materiales como HTL: ZnO y PFN.

» Morfologia de capa activa: se trabajoé con tiempo y temperatura para el mezclado

de las soluciones de la capa activa, utilizando 2, 6 y 12 horas, y Tambiente Y 40 °C.
V.6 Calculo de resistencias en serie y paralelo de las celdas solares

» Para obtener estos valores se fabricaron cuatro celdas de cada tipo y de cada
area con los paradmetros mejorados utilizando mascarillas para el contacto de
aluminio con las dos areas propuestas 3y 9 cm?.

= Se revisaron mediante impedancia en obscuridad aplicando una sefial de voltaje
de corriente alterna de 10 mV y un barrido de frecuencias desde 0.1 hasta 1x10°
Hz. Se utiliz6 un potenciostato marca Gamry modelo 1000 y los modelos de Randles
y CPE para el ajuste de los datos experimentales. Mediante el modelo de mejor
ajuste junto con el software de la marca del equipo se obtuvieron los datos de las

resistencias en serie y en paralelo.
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V.7 Mejora en resistencia en serie de celdas solares

La resistencia en serie esté integrada de varios elementos. El presente proyecto se
enfoco en disminuir la resistencia del FTO utilizado o su sustitucion por materiales

menos resistivos, de manera que se trabajoé en dos diferentes propuestas.
Disminucion de resistividad de TCO utilizados:

= Se depositd sobre el FTO una pelicula de plata, cobre o bismuto, revisando

diferentes espesores.
Se sustituy6 el FTO por materiales menos resistivos:

» Los materiales utilizados fueron plata, cobre y bismuto depositados mediante
evaporacion al vacio. Se trabajé de dos maneras: controlando el tiempo de depdsito

mediante la apertura del shutter y mediante el control del peso utilizado.
V.8 Disefio y construccion de prototipo de panel solar

El armado de las celdas mediante circuitos en serie y paralelo fue el paso final. El
circuito armado es el mostrado en la Figura 18 creado mediante el software en linea
“Visual Paradigm Online” cuyo sitio es: https://online.visual-
paradigm.com/es/diagrams/features/basic-electrical-diagram-software/. Como se
observa, se trata de dos circuitos en serie de cuatro pares de celdas solares unidas
en paralelo. Tedricamente, este circuito genera un potencial de cuatro veces el
potencial de trabajo de una celda y de igual manera una corriente cuatro veces el
de la corriente de una celda. El valor maximo de potencial eléctrico de trabajo sera
4 veces el potencial promedio en el punto de maxima potencia de las celdas solares
gue lo componen. De igual manera, la densidad de corriente maxima sera cuatro
veces la densidad de corriente promedio en el punto de maxima potencia de las

celdas (después de multiplicar por el area de una celda).
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Figura 18. Esquema eléctrico del panel solar.

En la Figura 19 se muestra el panel terminado. El procedimiento del armado fue el

siguiente:

1. Se limpié el marco de polietileno y los vidrios de 2 mm que sujetarian entre ellos
las celdas solares.

2. Se coloc6 una de las laminas de vidrio y se fijé al marco.

3. Se realizaron dos perforaciones para la salida de las lineas de potencial, el
positivo y el negativo del panel.

4. Se fijaron las celdas en su posicion sobre esta lamina de vidrio.

5. Se realizaron las interconexiones de acuerdo con el diagrama de la Figura 18.
Las interconexiones entre las celdas se hicieron con cinta adherible de cobre. Y las
salidas al exterior se hicieron con cable comercial de cobre forrado con plastico

aislante.
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6. Se colocd una capa de polimero de silicdn para encapsular las celdas solares.
Este polimero lleva un agente de curado, mismo que funciona con temperatura. Se
colocé la otra lamina de vidrio y se ajustd con pijas al marco. Para no calentar se

dej6 en curado lento por dos dias a temperatura ambiente.

Figura 19. Imagen del panel solar terminado (lado de las conexiones).
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VI.RESULTADOS Y DISCUSION

El desarrollo de esta seccidn se llevara siguiendo el orden preestablecido en los

objetivos particulares. Cada subtema se enfocara en un objetivo particular.

VI.1 Sintesis de los materiales

VI.1.1 Nanoparticulas de TiO2

Las nano particulas de TiO2z fueron sintetizadas de acuerdo con la metodologia
presentada en la seccion anterior. Se depositaron peliculas utilizando la técnica de
spin coating, estas fueron revisadas mediante espectroscopia UV-Vis. Ademas, el

material en polvo fue caracterizado mediante difraccion de rayos X.

La Figura 20 muestra en la parte superior el espectro de absorcion de la pelicula de
TiO2. En este espectro se observa que la curva sube hacia el borde de manera casi
abrupta, muy cercana a lo esperado tedricamente; esto, en general, se debe a la
poca presencia de defectos en la estructura cristalina. Para el caso del diéxido de
titanio es conocido que presenta vacancias de oxigeno lo cual le da su caracter de
semiconductor tipo n. Entonces, a pesar de las vacancias de oxigeno, se tiene poca
presencia de defectos en la estructura cristalina del material. Otro aspecto
importante en el espectro es la presencia de otros bordes de absorcion antes del
correspondiente al ancho de banda prohibida; uno anterior, en 374 nm (de buena
magnitud) y dos mas apenas perceptibles en 470 y 608 nm. Estas bandas de
absorcién podrian deberse a estados permitidos dentro de la banda prohibida
introducidos por impurezas, situacion ya reportada para peliculas con espesores por
debajo de 200 nm (Suny col., 2011). En la parte inferior de la Figura 20 se muestra
la grafica de energia contra la raiz cuadrada del producto de la densidad éptica por
la energia; que, de acuerdo al modelo de Tauc, sirve para estimar el ancho de la
banda prohibido (Eg) en materiales semiconductores con transiciones electronicas
indirectas (Viezbicke y col., 2015). Para utilizar el modelo de Tauc se requiere el

espesor de la pelicula de TiOz. El valor empleado fue de 47 nm, valor que se reporté
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en mi tesis de maestria titulada “DESARROLLO DE UNA CELDA SOLAR HIBRIDA
BASADA EN PTB7 DOPADA CON NANO PARTICULAS DE CdS Y FeS:’ y fue
obtenido mediante microscopia SEM-FIB de una pelicula de TiO2 depositada
mediante spin coating sobre sustrato de silicio a las mismas condiciones utilizadas

en este proyecto.

En este caso se utiliza el borde localizado en 312 nm para estimar graficamente el
valor del Eq. El valor de Eq obtenido resulté 0.29 eV por debajo del valor reportado.
Este desplazamiento es pequefio y atribuido a las vacancias de oxigeno en la
estructura (Chen, 2009).
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Figura 20. Espectro de absorbancia UV-Vis, y grafica de estimacién del

ancho de banda prohibida en la pelicula de TiOs2.
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La Figura 21 muestra el difractograma del TiO2 en polvo. Se observa una buena
concordancia en la posicion de las sefales de difraccion respecto al PDF
correspondiente al TiO2 en fase anatasa y sefales anchas, lo cual nos da un

indicativo de que se obtuvieron tamafios de cristalito de orden nanométrico.

—
o
y

o

PDF# 21-1272

Intensidad (u. a.)
=

TiO, Anatasa
5. d
e
20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 21. Difractograma de TiOz en polvo.

El tamafio de los cristalitos se estimé con el método de Williamson utilizando el
ancho a la altura media de los picos principales del difractograma (Kibasombay col.,
2018). El diagrama de Williamson se muestra en la Figura 22 donde se calcul6 un
tamafio de cristalito de 3.9 £ 1.1 nm. Donde B es el ancho del pico a la altura media
(FWHM), A es la longitud de onda de los rayos X utilizados (en este caso, blanco de
cobre A=1.5406 A), K es la constante de forma (estimada en 0.9) y D es el tamafio

de cristalito en A.
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Figura 22. Diagrama de Williamson para obtener el tamafio de cristalito del
TiOo2.

VI.1.2 Puntos cuanticos de CdSe

Los CdSe QD fueron sintetizados de acuerdo con la metodologia propuesta. Se
caracterizaron utilizando una solucibn de CdSe QD en tolueno para la
espectroscopia UV-Vis, ver anexo 1X.1.5. También se obtuvieron los espectros de
corrimiento Raman de las peliculas crecidas, mediante los puntos cuanticos en
solucion. Finalmente se obtuvo el difractograma de RX, ver anexo 1X.1.2, con la

muestra de 3.0 nm en polvo.

La Figura 23 muestra los espectros de absorbancia de las tres muestras obtenidas;
para esto, al final del proceso de lavado de los QD se disolvieron 2 mg de cada
muestra en 4 mL de tolueno. Al lado izquierdo se muestran las curvas de

absorbancia de las muestras; en las cuales la zona de interés es la primera banda
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de absorcién. Misma que se utilizé para estimar mediante el método de Tauc los

anchos de banda prohibidos mostrados en la parte derecha de la figura.
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Figura 23. Espectroscopia UV-Vis de CdSe QD en solucion de tolueno y
grafica de estimaciéon de ancho de banda prohibida mediante método de

Tauc.

Como se habra notado se han asignado tamarfos para identificar cada una de las
curvas de absorbancia, lo mismo que en la grafica para estimar el Eq considerando
transiciones electronicas directas. Estos tamafos resultan de aplicar la férmula
empirica desarrollada por (Yu y col., 2003) que se basa en la longitud de onda
maxima del primer borde de absorcién en el espectro UV-Vis. La férmula es la

siguiente:
D = (1.6122 X 107°)A* — (2.6575 X 107%)A° + (1.6242 x 1073)A? — 0.4277 x 1 + 4157 (1)

donde D es el tamafio de los CdSe QD y A es la longitud de onda en el maximo de
la primera banda de absorcion.

La Tabla IV muestra el calculo de los tamarfios de CdSe QD utilizando la Férmula 1.
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Tabla IV. Calculo de los tamafios de CdSe QD utilizando la formula empirica.

7\,primera

banda de A3 A2 A A0 Diametro Color con

absorcion (nm) Luz UV
(nm)
506.0 -344.3 || 415.9 ||-216.4]]| 41.6 2.5 verde
547.0 -434.9 || 486.0 ||-234.0]] 41.6 3.0 naranja
619.5 -631.8 || 623.3 ||-265.0]] 41.6 55 rojo

La Figura 24 muestra el espectro de corrimiento Raman, ver anexo 1X.1.4, para las
tres muestras de CdSe QD depositadas en peliculas delgadas. En el espectro se
indican los modos vibracionales Raman tipicos para el CdSe en bulto: el modo
optico transversal (TO) a 143.2 cm-1 de corrimiento, el modo 6ptico de fonén
superficial (OS) a 188.2 cm* de corrimiento, el modo de fonén longitudinal de primer
orden (1LO) a 210 cm™ de corrimiento y su segunda y tercera repeticiones o sobre
tonos (2LO y 3LO) a 414.5y 622 cm™ de corrimiento, respectivamente (Ben Brahim
y col., 2016). En el espectro son visibles, en todas las muestras, los modos 1LO
(entre 201.7 y 203.7 cm* de corrimiento); 2LO, en dos muestras, (a 405.7 cm™* de
corrimiento) y 3LO, apenas visible en la muestra (a 613 cm™ de corrimiento). En
este espectro encontramos algunas caracteristicas interesantes, para evidenciarlas
se muestra en gris la posicion de los modos vibracionales del CdSe en bulto. En
general existe un desplazamiento en el corrimiento Raman hacia valores menores;
y dicho desplazamiento se incrementa cuando disminuye el tamafio de los QD, este
desplazamiento obedece al confinamiento de fonones, por la reduccion de tamafo.
Ademas, las sefiales Raman son mas intensas cuando el tamafio se incrementa
(Cruz-Gémez y col., 2021).
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Figura 24. Espectro Raman de CdSe QD de diferentes tamafios (Cruz-Gémez
y col., 2021).

En la Figura 25 se muestra el difractograma de los puntos cuanticos CdSe QD 3.0
nm en polvo. Como se esperaba, es evidente el ancho de las sefiales de difraccion
dado el tamafio de los QD y también se observa una mezcla de materiales, pudiendo
identificarse tres, el CdSe, el CdO y el SeO2, utilizando los datos de los PDF
correspondientes. En la region entre 18 y 30 grados en el eje 2 6 fue necesario
realizar una deconvolucion, para obtener los picos que estaban integrados en el
difractograma; de esta manera se pudieron detectar las sefiales correspondientes a
los planos (20 0) y (2 1 0) del SeOz, y el plano (1 1 1) del CdSe.
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Figura 25. a) Difractograma de CdSe QD de 3.0 nm y b) Deconvolucion de la
region del difractograma entre los 18 y 30 grados en el eje 2 0 (Cruz-Gomez y
col., 2021).

VI.1.3 Puntos cuanticos de PbS

En la Figura 26 se muestran cuatro espectros UV-Vis, uno por cada muestra de PbS

QD obtenida a una temperatura especifica; ademas de las correspondientes cuatro
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gréficas de Tauc, para estimar el Eq de cada muestra. La tendencia es que a mayor

temperatura de sintesis se obtienen QD que presentan una mayor longitud de onda

de la primera banda de absorcion y por lo tanto, un Eg menor. Esto es

particularmente importante, ya que nos indica en que zona del espectro solar

absorbe la radiacion cada PbS QD sintetizado y de esta manera escoger el tamafio

de QD que sea de mayor utilidad de acuerdo con el funcionamiento de la celda solar.
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Figura 26. Espectros UV-Vis y estimado de ancho de banda prohibida para
PbS QD sintetizados a 50, 70, 90y 120 °C.
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Para obtener el tamafio de los PbS QD se utiliz6 la ecuacion empirica:

1
Eg =0.41+ 0.0252D2+0.283D (2)

(E;, —0.41)0.0252D% + (E; — 0.41)0.283D — 1 =0 (3)

donde Eg es el ancho de banda prohibido y D es el diametro de los PbS QD (Pany
col., 2015).

La Tabla V muestra los célculos realizados para obtener los tamafios de los PbS

QD.

Tabla V. Calculo de tamafios de PbS QD utilizando férmula empirica.

T;énfl,ig[slf;a Eg || Termino ||Termino||Termino||] Diametro
0 (eV) D? D! DO (nm)
)
120 1.09|| 0.017 0.192 -1 3.9
90 1.36|| 0.024 0.269 -1 3.0
70 1.83|| 0.036 0.402 -1 2.1
50 1.90|| 0.038 0.422 -1 2.0

La Figura 27a muestra la imagen TEM, ver anexo 1X.1.6, utilizada para obtener la
informacion y generar el histograma de la muestra sintetizada a 90 °C, mostrado en
la Figura 27b; para ello se utilizo el software de acceso libre ImageJ

https://imagej.nih.gov/ij/download.ntm. De igual manera, utilizando el software

ImageJ, se trabaj6 sobre laimagen HRTEM, ver anexo 1X 1.6, de la Figura 27c, para
obtener los tamafios de distancias Inter planares; y al revisar con el PDF de RX
correspondiente al PbS asignar los planos correspondientes. Finalmente, se trabajo

con la Figura 27d, de difraccion de electrones de area selecta (SAED), para calcular
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las distancias en el espacio directo y asignar, de acuerdo con el PDF de difraccion
de RX del PbS, el plano correspondiente a cada anillo de difraccion visible en la
Figura 27d.

‘ |PbS QD 90°C Lol - Trersadliz - Beaviacié«;;;L:

100
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Figura 27. a) Imagen TEM de PbS QD 90 °C, b) histograma de distribucion de
tamanos de los QD utilizando la imagen a), ¢c) Imagen HRTEM de PbS QD

mostrando algunas distancias Inter planares, y d) Imagen SAED de PbS QD.

La Figura 28 muestra el espectro de corrimiento Raman de la muestra de PbS QD
3.9 nm. Los modos se observan a corrimientos de 145, 207, 237 y 280 cm. El modo
vibracional en 145 cm™ esta asociado con la fotooxidacion de los QD de PbS,
oxidacion generada por la energia del laser utilizado para medir. Este proceso
oxidativo genera productos como 6xido de plomo (PbO) y sulfato de plomo (PbSOa)
(Garcia-Gutierrez y col., 2018); estos modos vibracionales han sido reportados a

132 cm? y 144 cm, cercanos a los 145 cm™ obtenidos aqui y se asignan al
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estiramiento de los enlaces Pb-O-Pb (Blackburn y col., 2011). La sefial obtenida a
207 cm se explica como un modo 6ptico de la red cristalina de momento angular |
= 0, reportada entre 196 y 210 cm (Cheraghizade y col., 2013; Ge y col., 2005;
Wise, 2000; Zhou y col., 2016). El modo vibracional a 280 cm™* esta relacionado con
la presencia de fonones épticos en la superficie de los PbS QD, debido al ligante; el
aglutinante OA utilizado genera una sefial mas intensa que algunos otros como el
acido miristico, o el acido hexanoico, este modo se ha informado entre 265 y 271
cm? (Ge y col, 2005; Shkir y col., 2017; Wise, 2000); en los espectros
experimentales Raman el modo aparece a 280 cm, con buena definicién y 9 cm?
de desplazamiento; segun lo informado, puede deberse a la aglomeracion que se
genera al depositar los PbS QD para formar la pelicula, o a la presencia del
aglutinante EDT. La sefial que aparece a 237 cm™ corresponde al sustrato (FTO
sobre vidrio) (Gao y col., 2016; Suresh y col., 2016; Xia y col., 2016).
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Figura 28. Espectro Raman de PbS QD en pelicula utilizando laser de 532 nm.
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VI.1.4 Disefos sobre sustratos de FTO

La Figura 29 muestra los tres pasos principales del trabajo requerido para hacer el
disefio sobre los sustratos de FTO depositado sobre vidrio claro. En el primer paso
se coloca la cinta Kapton (fabricada con poliimida) en la zona que no se quiere retirar
la pelicula de FTO y adicionar estafio en polvo en la zona que si se quiere retirar.
En el segundo paso se adiciona gota a gota &cido clorhidrico 5M, para que se lleve
a cabo la reaccién con el estafio, y de esta manera generar hidrogeno. Al ser una
reaccion tan exotérmica también ataca la pelicula del FTO, eliminandola de la
superficie del vidrio. Y finalmente, en el tercer paso se enjuaga con agua
desionizada; se revisa con multimetro para verificar que ya no sea conductora el
area eliminada; después se retira la cinta y se procede al lavado con solventes,
utilizando el equipo de ultrasonido.

Figura 29. Disefio sobre el FTO utilizando estafio y acido clorhidrico.

VI.1.5 Condiciones para fabricar las celdas solares

La basqueda de las mejores condiciones para depositar cada pelicula que forma la
celda solar fue la etapa de mayor reto, incluso se utilizaron materiales no propuestos
en la metodologia de partida. Esperando lograr una mejor comprension se resume
el trabajo realizado en la Tabla VI. Las pruebas estan ordenadas en funcion de la

capa transportadora de electrones (ETL). Primero todo lo relativo al uso del TiO2
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ordenados de menor a mayor porcentaje de conversion de potencia (%PCE); a
continuacion, siguen las pruebas realizadas utilizando PFN como ETL, de igual
manera, ordenadas de menor a mayor %PCE y al final se adicionan algunas

pruebas realizadas con 6xido de zinc (ZnO) como ETL.

Para el caso de las pruebas realizadas con TiO2 el maximo %PCE obtenido fue de
2.86, con un alto porcentaje de variacion. La primera columna indica el material
(TiO2), la concentracion de la solucion precursora (1:10 0 1:15, 1 de solucién original
y 10 o 15 partes en volumen de etanol anhidro) y la velocidad de depdsito usada en
el spin coater. La segunda columna indica la temperatura y el tiempo en horas del
tratamiento térmico a la pelicula de TiO2 depositada. La tercera indica la velocidad
del depdsito de la capa activa (BHJ) en el spin coater, en todos los casos la solucién
precursora de la capa activa fue 1:1.5 en peso de PTB7:PC70BM disuelta en
clorobenceno con 3% de diiodooctano con una concentracion de 25 mg/mL. La
cuarta columna indica el tratamiento térmico a la capa activa, ya sea horas de
reposo en la caja de guantes, o bien, minutos a la temperatura en °C indicada. La
quinta columna indica la cantidad en miligramos de la capa transportadora de
huecos (en todos los casos MoO3). La sexta columna indica el tratamiento térmico
a la celda terminada en °C para la temperatura y el tiempo en minutos. La séptima
columna indica el material utilizado en el contacto superior, la mayoria plata. La
octava columna indica el %PCE maximo obtenido. La novena columna indica el
%PCE promedio obtenido. Finalmente, la décima columna indica el porcentaje de

diferencia entre el %PCE maximo, y %PCE promedio.

A continuacion, siguen las pruebas realizadas con el PFN como ETL. En este caso
el maximo %PCE obtenido fue de 5, con una variacion contra el valor promedio de
5.6%, que es un gran avance considerando lo obtenido con el TiOz2. Es evidente que
el cambio de mayor impacto fue sustituir el contacto superior de plata por aluminio.
Los conceptos en las columnas no cambian, salvo el caso de la segunda columna,
en la cual se indica el tratamiento térmico a la pelicula de PFN depositada sobre el
FTO.
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Las dltimas pruebas reportadas corresponden al uso de ZnO como ETL. En este

caso el %PCE maximo obtenido fue de 1.02 con 9% de variacion respecto al %PCE

promedio. Este valor es muy bajo respecto a los anteriores.

Tabla VI. Resumen del trabajo realizado en la busqueda de las mejores

condiciones para depositar las peliculas de la celda solar de PTBY.

ETL

TT et
(°C/n)

600/3.0

430/1.0

500/1.0

500/1.0

500/1.0

600/3.5

600/2.0

600/3.0

600/3.0

600/2.0

600/3.5

600/3.5

600/3.0

600/3.5

600/3.5

600/2.0

BHJ
(min)

1800
1300
1300
1800
1400
1500
1600
1500
1500
1600
2000
3000
1500
3000
1500

1200

TTera
(°C/mi
n)

R)
R-3
R-1
R-1
R-3
R-1

150/3.5
R-3
R-3
R-3
R-3

145/3
145/15
R-3
145/10

150/5.5

145/0.5

HTL
(mg)

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.5

5.0

5.0

55

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

51

TT opv
(°C/min)

100/5

150/5

150/5

100/5

150/5

145/5

145/5

100/5

100/5

145/5

145/5

145/5

100/5

145/5

145/5

145/5

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

0.04

0.07

0.09

0.14

0.17

0.31

0.35

0.40

0.40

0.63

0.68

0.70

0.86

0.86

0.91

0.94

PCE PCE
Contacto max.
(%)

prom

(%)

0.02

0.05

0.07

0.10

0.11

0.24

0.21

0.38

0.38

0.56

0.43

0.57

0.69

0.58

0.59

0.88

Diferencia

100.0

40.0

28.6

40.0

54.5

29.2

66.7

5.3

5.3

12.5

58.1

22.8

24.9

48.3

54.2

6.8
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ETL

TT ETL

600/2.0

600/3.0

600/3.5

580/3.5

580/3.5

600/3.0

580/3.5

600/3.5

600/2.0

600/3.0

600/2.0

630/3.5

600/3.5

600/3.5

580/3.5

580/3.5

630/3.5

430/1.0

Ntt

Ntt

80/0.5

Ntt

BHJ
(min-1)
1200
1300
2000
2000
2000
900
2000
3000
1200
900
900
1500
900
2000
2000
2000
1500

2000

1000
1000
1000

900

TTBHJ HTL
145/0.5 51
R-1 5.0
145/5 5.0
145/0.5 7.0
145/0.5 7.0
145/0.5 5.0
145/0.5 7.0
145/5 5.0
145/0.5 51
145/0.5 5.0
145/0.5 51
145/0.5 5.0
150/5.5 5.0
145/3 5.0
145/0.5 7.0
145/0.5 7.0
145/0.5 5.0
145/0.5 5.0
145/0.5 15.0
145/0.5 15.0
R-2 15.0
145/0.5 5.0

PCE PCE

TT OPV Contacto ] Diferencia
max. prom
145/5 Ag 094 0.88 6.8
150/5 Ag 0.96 0.77 24.7
145/5 Ag 1.09 0.91 19.8
145/5 Ag 122 111 10.0
145/5 Ag 122 111 10.0
150/5 Ag 131 0.66 98.5
145/5 Ag 1.33 1.04 27.9
145/5 Ag 139 1.26 10.3
145/5 Ag 1.39 1.04 33.7
150/5 Ag 1.44 1.27 13.4
145/5 Ag 145 1.12 29.5
150/5 Ag 1.47 1.02 44.1
145/5 Ag 1.62 1.37 18.2
145/5 Ag 1.70 1.44 18.1
145/5 Ag 176 1.34 31.3
145/5 Ag 1.84 1.55 18.7
150/5 Ag 254 1.46 74.0
150/5 Ag 286 1.02 180.4
Ntt Ag 0.86 0.47 83.0
145/5 Ag 1.10 047 134.0
Ntt Ag 1.10 0.82 34.2
150/5 Ag 111 0.77 44.2
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BHJ PCE PCE

ETL TT ETL TTBHJ HTL TT OPV Contacto Diferencia
(min?) max. prom

- Ntt 1000 145/0.5 15.0 Nit Ag 1.22 0.86 41.9
- Ntt 1000 145/0.5 15.0 145/5 Ag 1.24 0.86 44.2
- Ntt 900 145/0.5 5.0 150/5 Ag 1.27 1.13 12.4
- Ntt 1200 R-3.5 12.6 145/10 Ag 1.72 1.35 27.4
- Ntt 1100 R-3.5 12.6 145/10 Ag 1.73 1.63 6.1

R-3.5
Ntt 1100 12.6 145/10 Ag 1.73 1.63 6.1

145/8
- 80/0.5 900 R-2 15.0 Nitt Ag 1.77 132 34.1
- Ntt 1200 R-3.5 12.6 145/5 Ag 1.79 1.76 1.7
Nt 1200 T35 126 14505 Ag 179 176 17

145/4
- 80/0.5 1000 R-2 15.0 150/5 Ag 1.89 1.61 17.4
- Ntt 1100 R-3.5 12.6 145/5 Ag 195 1.32 47.7
- 80/0.5 1100 R-2 15.0 150/5 Ag 217 191 13.6
- 145/0.008 1300 R-0.5 16.0 Al 5.00 4.69 5.6
- 600/3.5 3000 145/10 5.0 145/5 Ag 0.87 0.62 40.3
- 600/3.5 1500 150/5.5 5.0 145/5 Ag 1.11 1.02 9.0

R* tiempo de reposo en horas

La Figura 30 muestra la curva JV, ver anexo 1X.1.1, de la mejor celda obtenida,
incluyendo sus parametros de operacion y la estructura resultante. Como puede
verse, el cambio respecto a la de inicio fue importante (ver Seccién V.4), se cambio
el contacto superior y el ETL, ademas de que se modificaron o eliminaron los

tratamientos térmicos a BHJ y celda terminada. Esta sera la celda de base utilizada
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para revisar la inclusion de los puntos cuénticos y la reduccién de la resistencia

debida al 6xido conductor transparente.

20 -

J (mA/cm2)

Voltaje (V) /
0.8

-0.4 0j0 04 0.72
T y/

[ -]

FF = 56,40 %

PCE=5.0% 4
-10 - e
12.37 :
FTO/PFN/PTB7:PC70BM/MoO3/Al
220 4 MAX = 5.0 ; PROMEDIO= 4,69

Figura 30. Celda solar mejorada FTO/PFN/PTB7:PC70BM/MoO3/Al.

En la Tabla VII se muestra un resumen con las principales pruebas realizadas a las
celdas solares, utilizando en la capa activa el polimero P3HT y el derivado de
fullereno PC70BM; utilizados en una relacibn 1:1 en peso, disueltos en

clorobenceno con 3% de diiodooctano y una concentracion de 25 mg/mL.

Se utilizaron varios ETL, solos o en combinacion: TiO2, didéxido de titanio
mesoporoso (TiO2-mp), plata (Ag) y poli3-exiltiofeno (P3HT). ElI mejor valor de
%PCE se obtuvo utilizando como ETL una capa de TiO2 depositada sobre FTO y
sobre esta pelicula otra de TiO2 en combinacién con P3HT, llevado a tratamiento
térmico por dos horas a 450 °C. El maximo %PCE obtenido fue de 2.04 con 9% de

variacion respecto al %PCE promedio.
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Tabla VII. Resumen del trabajo realizado en la basqueda de las mejores

condiciones para depositar las peliculas de la celda solar con P3HT.

- Tren  BHY (Jc:T/?r:'iJn HTL  TTow  Contacto  PCE ':rf: Diferencia
(°C/h) (mint) ) (mg) (°C/min) (material) max. (%) (%) (%)

- 600/3 2000 150/10 5.0 11010  Ag 0.11 0.09 14.5
- 500/3 2000 120/5 8.0 1206  Ag 0.19 0.13 31.6
- 120230'00 1280 120/5 160 120/10  Ag 030 0.21 30.0
- 450/3 1000 120/15 5.0 120/20  Ag 0.78 0.74 5.1
- 500/3 1300 120/5 5.0 12020  Ag 0.83 0.63 24.1
- 480/3 2500 130/1 5.0 130/6  Ag 1.14 1.08 5.3
- 480/3 2000 130/05 5.6 130/1.5  Ag 1.37 1.03 24.8
- 450/2 1500 120/5 5.0 120/6  Ag 2.04 193 5.4

La Figura 31 muestra la curva JV, y los pardmetros de operacion de la mejor celda
obtenida con la capa activa P3HT:PC70BM. Como se puede observar, hay una
disminucién general en los parametros, si los comparamos con los obtenidos con la
capa activa PTB7:PC70BM. Es por lo que la base para todo trabajo posterior se
realizd, como ya se comentd, tomando como base la celda con BHJ PTB7:PC70BM
con un %PCE de 5, mostrada en la Figura 30.
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Voltaje (V)

-1.0 -0.5 0j0 0.5 0.59 1.0
-4 -
PCE=2.04 %
FF=0.5
-6.965 -8 =

Figura 31. Mejor celda FTO/TiO2/TiO2-p: P3HT/P3HT:PC70BM/MoO3/Ag.

VI.2 Caélculo de las resistencias en serie y en paralelo

Para el calculo de las resistencias en serie y en paralelo se utilizaron dos
metodologias. La primera fue mediante la prueba de impedancia en obscuro de las
celdas solares, ver anexo 1X.1.3 y la segunda, mediante la revisibn de las

propiedades JV en obscuro de las celdas solares.

En la primera se aplica un voltaje de corriente alterna pequefio (10mV), y se realiza
un barrido de frecuencias desde 0.1 Hz hasta 10° Hz; obteniendo entre 8 y 10 puntos
en cada orden de magnitud de frecuencia. Esta prueba requiere de una temperatura
controlada, de un cable menor a un metro, para evitar efecto sobre la impedancia y
de una caja de Faraday que evite las interferencias de campos eléctricos de equipos

cercanos, cuando se haga la prueba a frecuencias bajas. Los datos se presentan
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en dos tipos de graficas equivalentes, la grafica de Bode y la de Nyquist. En la de
Bode se gréafica la frecuencia (Hz) en el eje de las abscisas, en el eje de las
ordenadas se grafican el médulo de la impedancia (ohm) y el desplazamiento de la
fase de la onda (grados). Se utilizan dos escalas en las ordenadas y una en las
abscisas. La grafica de Nyquist tiene en el eje de las abscisas la parte real de la
impedancia (ohm) y en el eje de las ordenadas el negativo de la parte imaginaria de
la impedancia; el barrido de frecuencia resulta de derecha (menor frecuencia) a
izquierda (mayor frecuencia). La Figura 32 muestra las graficas mencionadas para

una celda en particular.

Para obtener los valores de las resistencias en serie y en paralelo se utiliza el
software “Gamry Echem Analist” de la marca del equipo utilizado. Para hacerlo, el
software realiza el ajuste con uno o varios modelos preestablecidos; los que ajustan
a la naturaleza de las celdas solares aqui fabricadas son el Randles y el CPE, estos
modelos se muestran en la Figura 33. El Randles incluye una resistencia en serie
con un circuito capacitor-resistencia (RC). El modelo PCE es practicamente idéntico,
con la salvedad de que la capacitancia no es una capacitancia pura, involucra un
factor “n”, que entre mas se acerca a uno mas cercano estara este modelo al
Randles. Este valor de “n” sirve para ajustar los defectos y problemas de
homogeneidad en la unién np que evitan que se comporte como una capacitancia
pura, de una manera muy general este parametro absorbe las imperfecciones de la
capa activa y ayuda a lograr un mejor ajuste contra los datos y nos da una idea del
grado de impurezas e imperfecciones presentes en la capa activa. El software nos
muestra el ajuste obtenido con el modelo o modelos utilizados y es comparado
contra los datos experimentales, ver la Figura 32. Ademas, genera un resumen de
los valores de la resistencia en serie, la resistencia en paralelo, la capacitancia y el
valor de “n”, cuando aplique, adicionando sus errores respectivos. Ademas, entrega

la bondad de ajuste del modelo contra los datos (ver Tabla VIII).
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Figura 32. Obtencion de las resistencias en serie y en paralelo de una celda

solar mediante el ajuste de datos de impedancia, con modelos de Randles y

CPE; ajuste mostrado sobre graficas de Bode (arriba) y Nyquist (abajo).
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Modelo CPE

Rs

Modelo Randles

—/WWA

Rs

Figura 33. Modelos CPE y Randles utilizados en el ajuste de los datos de

impedancia de las celdas solares.

Tabla VIII. Ejemplo de cuadro de resultados para el ajuste de datos de

impedancia de una celda solar utilizando el modelo CPE.

Parametro Valor

184.4
031.8
516.1E-9
966.1E-3
784.1E-6

+ error

907.5E-3
211.3E-3
33.6E-9
6.2E-3

Unidades

Ohm
Ohm
S "
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La segunda metodologia con la que se trabajé fue la obtencién de los datos JV en
obscuro. En obscuro no hay generacion de corriente en la celda solar; por lo cual el
modelo eléctrico de la celda solar se simplifica al mostrado en la Figura 34. Los
datos se grafican en escala logaritmica en el eje de las ordenadas, donde se colocan
los valores de corriente o densidad de corriente. En las abscisas se coloca el
intervalo del potencial eléctrico en el que se realizé el barrido; se recomiendan
incrementos del orden de 0.001 V para tener una curva bien definida y realizar el
barrido desde -0.5 V hasta 3 o incluso 4 V. De manera que se tenga buena definicion
de las tres zonas de la curva, la primera cercana a O V del lado positivo para realizar
un ajuste de la mejor recta posible y obtener la resistencia en paralelo; la segunda,
gue es la region intermedia y que al igual trazando la mejor recta posible y llevando
a su interseccion encontramos el valor de la corriente de fuga del diodo (lo). La
tercera zona, al final de la curva, donde al igual se obtiene la mejor recta de ajuste
para estimar el valor de la resistencia en serie (Nolasco y col., 2014). La Figura 35
muestra el ejemplo de la estimacidn de estos parametros utilizando una curva IV en

obscuro.

&~ 102

5§ ir

< 1007 °

E ""'

Q 24 .

= 10 )
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(& ] ((%

) 41

° 10-{\‘- .

ko)

=

'a 10-8 T T T T T ;
g 0.0 0.5 1.0 1.5
(=) Voltaje (V)

Figura 34. Modelo para estimar las resistencias en serie y en paralelo de una

celda solar utilizando las mediciones JV en obscuro (Nolasco y col., 2014).
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En la Figura 36 se muestra una comparacion de los resultados obtenidos utilizando
las dos metodologias. Como se observa, los valores son bastante cercanos y en
general un poco menores para la metodologia de la curva JV en obscuro. Decidir
cual metodologia es la mejor, después de conocer y trabajar con ambas, no es tan
dificil; los puntos cruciales son la facilidad en el proceso y la probabilidad de error.
Y en el caso de la facilidad de medicidbn ambos resultan equivalentes; la diferencia
es en la probabilidad de error, que, para la metodologia de las curvas JV en obscuro
resulta mayor, dado que el proceso es meramente manual durante el trazado de las
rectas de ajuste. Es por lo anterior que se decidio utilizar la metodologia de

impedancia para la obtencion de las resistencias en serie y en paralelo.

Rp= 295,3 KQ

log (abs(current (A)))

E,=1,34E-10 A

/0 1 2 3

Voltaje (V)

Figura 35. Ejemplo del uso del modelo JV en obscuro para estimar el valor

de las resistencias en serie y en paralelo de una celda solar.
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Figura 36. Comparativo de los resultados de las resistencias en serie
utilizando los métodos de impedancia, y del modelo JV en obscuro.

VI.3 Mejora de la resistencia en serie de celdas solares

Utilizando la celda de PTB7 como base se realiz6 la prueba de los puntos cuanticos
y de los metales cobre, plata y bismuto para reducir la resistencia en serie y para

incrementar el %PCE.

Cuando se utilizaron los CdSe QD en la celda solar de base, los resultados no fueron
los esperados; para entender esta situacién se recurre a la Figura 37 y al
conocimiento ya descrito respecto al funcionamiento de una celda solar organica.
La Figura 37 muestra la ubicacion de la energia de las bandas de conduccion y de
valencia de los CdSe QD sintetizados y el diagrama energético de la celda solar de

base. Como ya se comentd en la seccion precedente, en las celdas organicas los
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excitones generados tienen una alta energia por lo cual, para separar los excitones
en portadores de carga se requiere de una energia mucho mayor que la presente a
la temperatura ambiente en la estructura del material (= 25 meV). Dicha energia
esta entre 300 y 500 meV y se obtiene de la diferencia entre la energia del LUMO
del polimero PTB7 y la energia del LUMO del PC70BM, o la energia del nivel de
conduccion de los CdSe QD; dicha diferencia debe ser = 300 meV. En el caso
particular de CdSe QD vemos que no se da este minimo requerido; entonces, no
habra esta energia minima necesaria para separar los excitones en portadores de
carga, e inevitablemente se recombinan y se pierden. Esta es la razén de que el uso
de los CdSe QD no fuera una opcion viable con el polimero. Esto no quiere decir
gue los CdSe QD no sean utilizables; inicamente que para este caso especifico no
se ajustan a las necesidades propias de las celdas aqui planteadas; para usarlos
en celdas organicas se requiere de un polimero con nivel de energia LUMO de al

menos 3.1 eV.

Primera banda de absorcion (eV)
0-270 230 213 204 197 _1.92
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Figura 37. Niveles energéticos de los puntos cuanticos de CdSe (Jasieniak y

col., 2011) (izq.) y diagrama energético de la celda base (der.).
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Por otra parte, en el caso de los PbS QD (semiconductor tipo p) la situacion es
diferente, ver Figura 38. Si observamos los niveles de energia de las bandas de
conduccion y de valencia de los PbS QD; notamos que, para el tamafio mas grande
la energia de la banda de conduccion esta un poco por debajo del LUMO del PTB?7,
y por arriba del nivel LUMO del PC70BM. Entonces, al tratarse de un material
inorganico es suficiente la energia de la red cristalina para separar los excitones
fotogenerados. Que por tener su nivel de conduccion por arriba del nivel LUMO del

PC70BM los electrones se transportan de manera natural hacia este material.
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Figura 38. Niveles energéticos de los puntos cuanticos de PbS (Jasieniak y

col., 2011) (izq.) y diagrama energético de la celda base (der.).

Para revisar el efecto de los PbS QD se fabricaron celdas con diferentes porcentajes
de adicion. En la Figura 39 se muestran los resultados obtenidos con la adicion de

los diferentes porcentajes en peso de los PbS QD. En esta grafica se observa que
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porcentajes altos no son adecuados; posiblemente por la aglomeracion resultante
de una alta concentracion de QD. Los porcentajes por debajo del 1% son los que
tienen mejor funcionamiento hasta llegar a 0.4%, donde se obtiene el mejor valor de
conversion de potencia; por debajo de 0.4 el funcionamiento disminuye, en este
caso el efecto de los PbS QD se diluyen y ya no tienen un efecto significativo.
También se muestra en la gréfica la curva JV de la celda base y %PCE de las
diferentes celdas; se observa una mejora en la celda con 0.4% de PbS QD respecto

a la celda base.
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Figura 39. Diagrama de la inclusién de los diferentes porcentajes de PbS QD
de 3.9 nm en la celda solar con PTB?7.

La Tabla IX presenta un resumen numérico de las celdas mostradas en la Figura
39. Incluye el porcentaje de adicion de PbS QD, desde cero hasta 22.2; los valores
de %PCE y FF maximos, los valores de %PCE y FF promedios, las resistencias en

serie y las resistencias en paralelo.
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Cuando se revisan los datos de la Tabla IX mostrados graficamente en la Figura 40,

se nota que se obtiene un mejor %PCE y una disminucion de la resistencia en serie

respecto a la celda base. Se observa coherencia en la tendencia de los parametros;

menor resistencia en serie para 0.4%, mayor %PCE para 0.4%, mejor FF para la

celda con 4% de PbS QD. En el unico pardmetro que hay una ligera falta de

consistencia es en la resistencia en paralelo; que para la celda con 4% es buena

(del orden de 10° Q), pero no la mayor, que corresponde a 0.3% de PbS QD. De

manera que con el PbS QD se obtiene una mayor eficiencia y una menor resistencia

en serie.

Tabla IX. Resumen de los parametros de las celdas solares con diferentes

porcentajes de PbS QD.

PbS-QD PCE wmax FF max PCEpromedio FFpromedio Rs Rsh

(%) (%) (%) (%) (%) (Ohm) (kOhm)

0.00 5.00 56.4 4.69 55.0 19.2+0.8| 5250.00 + 1625
18.6

22.20 0.03 29.0 0.02 26.4 107 0.72 £0.01
58.0

16.00 0.77 28.1 0.74 24.0 +12 2.69 +0.02
24.7

5.30 0.72 21.2 0.65 17.5 +16 4.15 +0.07
24.7

4.50 2.13 39.0 1.96 37.8 +0.7 4.15 +0.05
23.8

2.30 1.95 36.9 1.31 33.4 +0.7 4.13 +0.05
23,3

0.60 3.24 49.1 3.17 48.1 +0.7 19.91 +0.34
17.4

0.40 5.15 62.8 5.02 61.7 107 1382.00 294
31.2

0.30 5.06 61.0 4.85 58.9 +06 4130.00 +128
28.1

0.20 4.11 56.6 4.00 55.3 +0.7 217.30 £8.72
20.7

0.10 4.25 54.9 4.07 53.8 +06 59.84 +0.34

75



1
Vi [—— PCE-max \? —— FF-max
=4 :':—__/ B —— PCE-ave 4 = €0+ —=— FF-ave 60 E
ES ! e S o = k =
1 | s = i
5 i 5 x i 5
E i 8 € 40 ! w0 2
i 2 i 2 ! 1 | B [T}
! o W !
g | TR i T
i i .
i | -
04 ) 04:
0 T L T T [i] 20 T ! T T 20
0.1 1 10 0.1 1 10
PbS-QD (%) PbS-QD (%)
50 60 6000 6000
= L 23 o ’é‘ E —=— Rsh max 75‘
——Rs prom o E
_E 451 P 45 = & 4000 Rshprom |, =
o oS g
= £ x £
© j 5 ® £
E s E 2000 2000 &
11 I——— »n -
7}
[v'4 & 2 &
15+ ! 15
: 0.4 | . : 0 - I Lo
0.1 1 10 i 1 10
PbS-QD (%) PbS-QD (%)

Figura 40. Resumen de los parametros de las celdas solares con inclusion

de diferentes porcentajes de PbS QD.

El trabajo con la pelicula de FTO inicia con el depésito de peliculas de cobre, plata
y bismuto utilizando 3 mg del material; el espectro de transmitancia de estas
peliculas se muestra en la Figura 41. Naturalmente, disminuye la radiacién que pasa
a la capa activa, entonces el beneficio de disminuir la resistencia en serie va
acompafiado de una disminucién en la radiacion incidente y por lo tanto en la
generacion de excitones. Por lo cual es importante utilizar peliculas delgadas que
no disminuyan en gran medida la transmitancia, que ya esta disminuida al 80%
debido al vidrio y la pelicula de FTO. Los espesores indicados en la Figura 41 fueron
estimados utilizando el calculo tedrico obtenido de la pagina de Kurt J. Lesker
Company, cuya direccion de internet es:
https://www.lesker.com/newweb/deposition_materials/deposition-materials-

notes.cfm?pgid=all. Desde este punto de vista, en la Figura 41 la mejor pelicula es
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la correspondiente al bismuto y la peor es la correspondiente a la plata,
posiblemente incrementa la reflexion en la zona del visible disminuyendo la

transmitancia.

En la Figura 42 se muestran los espectros de transmitancia de las peliculas de FTO
con plata, cobre y bismuto, mas la pelicula de PFN y sus correspondientes
espectros con la capa activa. De manera que se puede ver el area entre ellas, que
seria la radiacion que absorbe la capa activa. En general la celda con FTO sin metal
absorbe un poco mas, las celdas con cobre y bismuto estan muy cercanas, y la

celda con plata definitivamente absorbe menos que todas.
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Figura 41. Espectros UV-Vis de transmitancia de las peliculas de bismuto,
cobre y plata depositadas sobre FTO.
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Figura 42. Espectros UV-Vis de transmitancia de las peliculas de bismuto,
cobre y plata depositadas sobre FTO y de las correspondientes capas
activas sobre FTO y cada metal méas PFN.

En la Figura 43 se muestran las curvas JV resultantes de las celdas fabricadas con
diversas cantidades de plata (izquierda) y las celdas con bismuto, cobre e incluso
TiO2 a dos concentraciones (derecha). El uso de la plata no resulté en mejores
parametros y el bismuto por arriba de = 2.4 nm tiene mejores resultados, pero no
por arriba de la celda base; las celdas con cobre tienen el peor funcionamiento y las

celdas con TiOz2 tienen funcionamiento bueno, pero por debajo de las de bismuto.

En la Figura 44 se muestra la celda con = 2.4 nm de bismuto, la cual tiene el mejor
desemperio, que esté por arriba de la celda base y la celda con 0.4% de PbS. En la
figura se muestran los parametros de operacion, todos mejores a los obtenidos con
anterioridad. Llama la atencion el factor de llenado de 0.63, que es un valor muy
bueno en este tipo de celdas. Ademas, tiene un incremento en el %PCE y una

reduccion en la resistencia en serie, que eran los objetivos de esta seccién. Esta
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celda fue la de referencia para fabricar las celdas de area grande que formaron el
prototipo del panel solar.
Se realizaron mas experimentos; se trabajo sin FTO, haciendo rejillas y medias

rejillas con los metales de trabajo. Estos experimentos no dieron buenos resultados,

en la Figura 45 se muestran las rejillas y medias rejillas (lineas en una sola

direccion).
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Figura 43. Efecto en la celda solar de utilizar peliculas de plata (izquierda), y
peliculas de cobre y bismuto (derecha).
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Mejor celda obtenida al utilizar una pelicula de metal sobre el FTO.
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Figura 45. Depdsitos sobre vidrio claro de cobre, platay bismuto en rejillas

(izq.), rejilla (centro), y media rejilla (der.).

VI.4 Disefio y construccién del prototipo de panel solar

Las celdas solares se midieron en el simulador solar, obteniendo los parametros
mostrados en la Tabla X, también se muestra en la Figura 46b las curvas JV. Es
evidente la disminucion en la eficiencia al comparar contra las celdas de 0.25 cm?
(Figura 46a), esto se debe al escalamiento en area, que como han reportado varios
estudios depende en gran medida del incremento en la resistencia en serie debida
al oxido conductor (FTO) (Agrawal y col., 2016; Park y col., 2016). En este caso el
incremento de la resistencia en serie es al triple, entonces las pérdidas se veran
altamente incrementadas. Este incremento se debe a que en una celda de area
grande hay un mayor flujo de corriente y a que la disipaciéon de potencia es igual al

producto del valor de la resistencia por el cuadrado de la corriente (P=RI?).

Al observar la Figura 46b es evidente que, ademas del incremento en la resistencia
en serie también hay una disminucién importante en la resistencia en paralelo
(disminuye casi 15 veces); esto es evidente por la disminucién tan importante en el
voltaje de circuito abierto. Esta resistencia en paralelo esta relacionada con la

heterounion en volumen, de manera que hay fugas de corriente en esta union. Al
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incrementar el area de la celda no se llega a la condicion teodrica de dos redes

tridimensionales interconectadas y en union intima una con otra (menos de 20 nm

de separacion entre el material tipo p con el tipo n); lo cual incrementa la perdida de

pares electron-hueco, e incrementa el flujo de portadores en la direccion

equivocada, donde se pierden al combinarse con un hueco o con un electrén, segun

el portador de carga de que se trate.

Tabla X. Parametros promedio de las celdas de 0.25y 9 cm?.

PARAMETRO

UNIDADES

CELDA 0.25 cm?

4.9 +0.50

0.58 £ 0.04

0.71+0.02

11.8+0.10

11.3+1.20

2700 +42.00

0.53+0.10

9.00+0.25

CELDA 9.0 cm?

0.07 £ 0.02

0.21 £0.05

0.40+0.15

0.80 +£0.30

32.6 +£0.20

345 +1.60

0.18 £ 0.05

0.40 +0.06
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Figura 46. a) diagrama JV para las celdas de 0.25 cm?y b) diagrama JV para

las celdas de area grande (9 cm?).

Como era de esperar, de acuerdo con el diagrama de fabricacién del panel y la baja
eficiencia de las celdas solares de area grande, el funcionamiento del panel fue
pobre. Con esta eficiencia, que como se dijo anteriormente es numéricamente igual
a la potencia maxima, se obtiene una potencia maxima del panel de 10 mW. De
manera que, de acuerdo con los parametros promedio, este panel tiene un potencial
Optimo de operacién de 0.7 V (4 veces el potencial promedio de maxima potencia)

con una corriente maxima de 14.4 mA (4 veces la densidad de corriente promedio
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de méaxima potencia, multiplicada por el area de una celda, 9 cm?). Con valores
diferentes a 0.7 V, y maximo de 0.825 V, se obtendra una potencia menor a los 10
mW.

Figura 47. Imégenes de la medicion del panel solar.
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VII.CONCLUSIONES

Considerando lo anteriormente discutido se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

Se obtuvieron los puntos cuanticos de CdSe y PbS y nanoparticulas de TiOz; los
puntos cuanticos de CdSe fueron de 2.5, 3.0y 5.5 nm y los puntos cuanticos de PbS
fueron de 3.9, 3.0, 2.1 y 2.0 nm. Fueron caracterizados adecuadamente mediante
espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis, microscopia TEM y HRTEM vy

difraccidon de rayos X.

Se construyeron disefios sobre la pelicula de FTO. De manera que se facilitaron
las interconexiones en serie y en paralelo, asi como la encapsulacién del prototipo

del panel solar.

Se mejoraron las condiciones para depositar las diferentes peliculas de las celdas
solares de referencia. Con estas condiciones se logré incrementar el %PCE desde
2.8 hasta 5.0%.

Se trabajaron y se analizaron dos métodos para obtener las resistencias en serie.
Finalmente se decidid utilizar el método de impedancia en obscuridad. Ademas, el
método sirve para obtener el valor de las resistencias en paralelo. Con este método
se disminuy0 la resistencia en serie desde 19.2 + 0.84 Q) en la celda normal hasta
17.4 £ 0.7 Q utilizando 0.4% de PbS QD en la capa activa; y hasta 11.3 + 1.2 Q

utilizando una pelicula con 3 mg de Bismuto depositada sobre FTO mediante PVD.

Se construyé un panel solar con 16 celdas de 9 cm?. Obteniéndose un potencial de
circuito abierto de 0.83 V al iluminarlo con una lampara de LEDS de 30W.
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VII.1 Trabajo a futuro derivado de este proyecto

Derivado del trabajo realizado en este proyecto se tienen muchos pendientes; los

mas relevantes son:

Trabajar con otro polimero semiconductor, cuyo nivel energético LUMO sea mas

elevado y de esta manera aprovechar los puntos cuanticos de CdSe.

Segquir trabajando para incrementar la eficiencia de la celda organica e hibrida,

desde 5% y 5.4% hasta un valor proximo al 7%.
Seguir disminuyendo la resistencia en serie, para obtener valores cercanos a 4 Q.

Trabajar para incrementar la resistencia en paralelo, para lograr valores del orden
de 103
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IX.ANEXOS

IX.1 Anexo 1. Técnicas de caracterizacion utilizadas

Se utilizaron siete técnicas de caracterizacion; que por facilidad en la redaccion de

esta tesis se presentan en este anexo.
IX.1.1 Curvas IV

Las curvas JV mostradas en los resultados se generan utilizando los datos corriente-
voltaje obtenidos mediante un simulador solar y conociendo el area de la celda. Un
simulador solar es un instrumento que genera un espectro de emision de radiacion
semejante al proporcionado por el sol; los espectros de uso comun son el AM1.5G
y el AMO. Los instrumentos constan de algunos elementos indispensables, tales
elementos son: una lampara (de xendn en nuestro equipo), filtro (el equipo utilizado

trabaja con filtro AMO y también con AM1.5G) y sistema Optico (lentes y espejos).

Los equipos son clasificados como AAA, BBB, CCC o cualquier combinacion de
estas letras, siendo A el mejor y C el peor. Para realizar la clasificacion se realizan
tres pruebas, y por cada prueba se asigna una calificacion. Los aspectos revisados

son:

1. Concordancia de espectro
2. Irradiacion no uniforme

3. Inestabilidad temporal

Tres organizaciones utilizan esta clasificacion: IEC (Europa), ASTM (USA) y JIS
(Japdn), con pequefas variaciones en sus criterios. El equipo con que se realizaron
las mediciones se ilustra en la Figura 48, clasificado como ABB, y cuyas

especificaciones se muestran en la Tabla XI.
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Figura 48. Imagen de simulador solar Oriel LCS-100. (Newport Corporation,

2017).

Tabla XI. Especificaciones de simulador solar utilizado (Oriel-Instruments,

2013).

Tamafo de haz

1.5x1.5in (38 x 38 mm)

Clasificacion de ajuste espectral

A (IEC 60904-9 2007)
A (JIS C8912)

A (ASTM E927-05)

Clasificaciéon de no uniformidad de haz

B (IEC 60904-9 2007)
B (JIS C8912)

B (ASTM E927-05)

Clasificacion de inestabilidad temporal

B (IEC 60904-9 2007)
B (JIS C8912)

B (ASTM E927-05)

Angulo de colimado

< 6°, Angulo mitad

Distancia de trabajo 8in (203 mm)
Potencia de lampara 100 W, de Xendn
Tiempo de vida de la lampara* 1000 h

Potencia de alimentacion

100-240 V, 50/60 Hz, 130 W

* Mientras se mantiene clasificacién ABB, 1 sol.
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El arreglo para la obtencion de los datos se muestra en la Figura 49, y el

procedimiento es de la siguiente manera:

a. Se coloca la muestra en la base metélica ajustada a la altura adecuada para
obtener la potencia correspondiente a AM1.5G. La muestra se coloca con el lado
del vidrio recibiendo la radiacion.

b. Se colocan las terminales procedentes de la fuente; la positiva (rojo) sobre el
contacto, y la negativa (negra) sobre la pelicula de FTO.

c. Se hace el barrido de voltaje seleccionado, en nuestro caso desde -0.5 V hasta
1.0 V, también se ajusta el incremento del potencial para realizar el barrido (en
nuestro caso 0.001 V).

d. Se guardan los datos obtenidos utilizando un formato adecuado; en nuestro caso

CSv.

Ademas, se corrieron algunas muestras en obscuridad con el fin de obtener las

resistencias en serie.

Figura 49. Imagen de las conexiones para medir las celdas solares utilizando

el simulador solar y la fuente marca Keithley modelo 2450.
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IX.1.2 Difraccién de rayos X

Esta técnica requiere la generacion de rayos X; esto se realiza haciendo incidir un
haz de electrones altamente acelerados mediante un potencial = 30 kV, sobre un
blanco metalico. Los blancos normalmente utilizados son de cobre y cobalto,
aungque también se utilizan hierro, cromo, niquel, molibdeno e incluso plata. La
radiacion obtenida se filtra para obtener el haz de rayos X de mayor intensidad y
pureza posible. Después del filtrado, se utiliza un sistema éptico para guiar y colimar
el haz de rayos X sobre la muestra (Cullity y Stock, 2014).

La muestra debe prepararse adecuadamente, para obtener un acomodo del polvo
compacto y al azar. Sobre esta muestra se hace incidir el haz de rayos X, realizando
un barrido en el que gradualmente se modifica el angulo de incidencia, a la vez que
se va recabando la informacion de la sefal reflejada sobre el sensor, colocado al
mismo angulo de incidencia; dicho sensor se encuentra en el lado opuesto respecto

de aquel por el cual ingresa el haz de rayos X (Jenkins, 1986).

Esta técnica es de gran utilidad en la caracterizacion de los materiales;
principalmente en polvo, aunque también es utilizado en peliculas delgadas. Su
enorme utilidad se debe a la existencia de bases de datos para casi todos los
materiales en polvo; constituyendo una base de huellas digitales de estos
materiales, de manera que se puede comparar el difractograma obtenido para
identificar un material y para revisar si es puro o se tiene una mezcla de fases o de
materiales. Para muestras en polvo, bien preparadas, deben coincidir las posiciones
de las reflexiones y la relacion de sus intensidades; en el caso de las peliculas,
Gnicamente hay coincidencia en la posicion de las reflexiones y puede darse el caso

de que alguna sefal incluso no aparezca (Abou-Ras y col., 2016).
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IX.1.3 Espectroscopia de impedancia

Cuando se trabaja con corriente alterna la oposicion al flujo de corriente eléctrica se
conoce como impedancia; esta impedancia (Z) tiene diversos efectos sobre la onda
sinusoidal de un potencial V = Vosen(wt) (donde w es la frecuencia, Vo es la amplitud
y t es el tiempo) aplicado a un circuito. Si el circuito Unicamente contiene
resistencias, no hay desplazamiento entre la onda del potencial y la de corriente,
estaran relacionadas mediante el valor de la resistencia, en este caso Zr = R. Para
el caso de un capacitor, la onda de corriente se desplaza hacia adelante /2 rad
respecto a la onda del potencial aplicado, el valor de la impedancia sera Zc = - i/(wC)
(w es la frecuencia de la onda en Hz y C es el valor de la capacitancia en F).
Finalmente, para el caso de una inductacia (bobina) la sefal de corriente se atrasa
11/2 rad respecto a la onda del potencial aplicado y la impedanciaes ZL =i wL (w es
la frecuencia en Hz y L la inductancia en H). Para un circuito combinado resistencia-
inductancia-capacitancia (RLC); la corriente tendra un corrimiento respecto a la
onda sinusoidal del potencial aplicado, que dependeréa de los valores de w, R, Ly
C, de manera que tan ¢ = (wL-1/wC)/R (Von Hauff, 2019).

El modelo de la celda solar sin generacién, en obscuro, se puede aproximar a un
circuito RC, con una resistencia en serie seguida de un capacitor con una resistencia
en paralelo. Este modelo es conocido como Randles. Existe otro modelo bastante
similar conocido como de elemento de fase constante; en este la capacitancia se
cambia por una cuasi capacitancia, la cual contiene un coeficiente “n”. Para el caso
de las celdas solares este coeficiente toma valores muy cercanos a uno, entre mas
cercanos a uno mas cerca se estara de un circuito Randles. Esta cuasi capacitancia
absorbe algunas desviaciones dentro de la unién pn de la celda solar; tales como
trampas, impurezas e incluso defectos superficiales de la capa activa. El valor de
impedancia esta dado por Zc+ = 1/(C*(iw)") (Lvovich, 2012).

Matematicamente ambos modelos son semejantes, aunque mas complejo el de

fase constante. En ambos se cumple que cuando la frecuencia tiende a cero, la
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parte real de la impedancia es la suma de las resistencias en serie y en paralelo y
la parte imaginaria tiende a cero. Esta condicion es de gran utilidad, ya que nos
permite determinar los valores de las resistencias en serie y en paralelo de una
celda solar cuyo desempefio se ajusta al modelo Randles, o al modelo de fase
constante (PCE). Este ajuste se realiza mediante el software de la marca del equipo
utilizado, en nuestro caso se usO un potenciostato GAMRY modelo 1000
(Instruments, 2015). En la Figura 50b se muestra el modelo Randles y en la Figura
50a se muestra su diagrama de Nyquist; aqui se observa la relacion entre las
resistencias del modelo y su obtencion de los datos experimentales. Ademas, se
puede obtener el valor de la frecuencia caracteristica del circuito RC, y el valor de

la capacitancia (Murer y Diard, 2021).

En la Figura 51 se muestran las conexiones realizadas para la medicion de las
celdas considerando la arquitectura invertida; en la arquitectura normal las
conexiones serian, al contrario. En la figura se muestra la medicion bajo iluminacion
para la determinacion de las resistencias se realiza en obscuro y dentro de jaula
Faraday. Se deben considerar tres situaciones para una medicion confiable; la
primera es mantener la temperatura constante, ya que los cambios en temperatura
provocan cambios en las resistencias; la segunda es que el cable para realizar las
mediciones tenga una longitud tan corta como sea posible (menos de 1.5 metros se
considera aceptable), de esta manera se elimina el efecto de impedancia de este
para las mediciones a frecuencias altas; finalmente, la Gltima condicion es realizar
las mediciones colocando la muestra en una jaula de Faraday, esta condicion evita
los errores a frecuencias normales de operacion de los equipos cercanos (50/60
Hz), provocados por los campos eléctricos debidos a los instrumentos utilizados
(Murer, 2021).
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Figura 50. a) Diagrama de Nyquist correspondiente al modelo Randles, y b)
modelo Randles (Murer y Diard, 2021).

Figura 51. Conexiones para la medicién de impedancia de una celda solar

con equipo GAMRY 1000.
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IX.1.4 Espectroscopia Raman

Esta técnica sirve para identificar materiales que tengan cambio en polarizabilidad
al incidir un laser; cada uno de estos materiales generan una sefial especifica, por
medio de la cual se les puede identificar. Un laser es un haz de fotones con una
longitud de onda precisa; normalmente dentro del visible, aunque también los hay
en el infrarrojo y en el ultravioleta. Este laser incide sobre la muestra y uno de cada
106 fotones es dispersado (sufre un choque no elastico y cambia su frecuencia), los
demas salen con la misma frecuencia de incidencia. A los fotones que no cambian
su frecuencia se les llama Rayleigh y no son de interés para esta técnica; los que
importan son los dispersados, llamados Stokes (cuando salen con frecuencia
menor) y Anti-Stokes (salen con mayor frecuencia). De estos ultimos, los Stokes
tienen mayor intensidad y son con los que se trabaja en el espectro Raman; donde
en el eje de las abscisas colocamos el corrimiento (en nimero de onda, cm™)
respecto al laser utilizado y en el eje de las ordenadas la intensidad de las sefiales.
Hay algunos detalles importantes a considerar; primero, con cualquier laser las
sefiales aparecerdn al mismo corrimiento, variara la intensidad y el ruido
(fluorescencia) pero, cada muestra tendra alguna longitud de onda de laser donde
se visualice mejor. Segundo, las sefiales Stokes y Anti-Stokes aparecen al mismo
corrimiento y la misma relacién de intensidades, de manera que al menos en teoria
ambas son igualmente Utiles para identificar un material o mezcla de materiales o
fases. Por ultimo, aquellos materiales que no sean polarizables, mediante el laser
utilizado, no tendran sefal visible en Raman. También se da la situacion donde las
muestras presentan una alta fluorescencia, que no permite visualizar las sefales
Raman obtenidas. Las sefiales obtenidas en un espectro Raman se relacionan con
vibraciones de los enlaces entre los atomos, pudiendo ser de flexion (Bending) y de
extension (Stretching); en ambos casos pueden ser simétricas o antisimétricas. No
todas las vibraciones son visibles en Raman, solo aquellas que causen un cambio
en la polarizabilidad de la molécula. Por esto los espectros de infrarrojo (IR) son un
complemento a Raman, ya que algunas vibraciones que no son visibles en Raman,

si aparecen en IR y viceversa. Ademas de las vibraciones, también aparecen
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sefales relativas a la red cristalina; esto es, el laser incidente interactia con los
fonones de la red cristalina y es dispersado generando sefiales con un corrimiento

en frecuencia caracteristico para cada material (Larkin, 2011).
IX.1.5 Espectroscopia UV-Vis

Esta técnica se utiliza para obtener las propiedades 6pticas de los materiales o
peliculas de interés. Se requiere de una fuente de radiacion electromagnética que
incluya la zona del ultravioleta y el visible; esta radiacion se incide sobre la muestra.

Dicha radiacién tiene una energia obtenible con la relacion:
c

E=h-

donde

» FEeslaenergiaenJ
» h es la constante de Planck con valor de 6.62 x 1034 Js
» ces lavelocidad de la luz con valor de 3 x 108 m/s

» Aeslalongitud de onda de la radiacion electromagnética en m

La materia a nivel molecular presenta tres componentes de su energia potencial, la
electronica, la vibracional y la rotacional. La interaccién de la radiacion con atomos
aislados genera un espectro de lineas angostas y bien definidas, ver la Figura 52,
se presentan solo las transiciones entre niveles electronicos. Cuando la radiacién
interactia con moléculas aparecen transiciones energéticas superpuestas de los
tres tipos, electronicas, vibracionales y rotacionales; entonces, el espectro resulta

en un continuo, ver la Figura 53 (Owen, 2000).
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Figura 52. Esquema de transiciones para un atomo aislado y su espectro UV-
Vis (Owen, 2000).
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Figura 53. Transiciones energéticas en una moléculay su espectro UV-Vis

(Owen, 2000).
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La expresion matematica para la interaccion de la radiacion y la materia es la

conocida Ley de Beer:
I I,
A = —logT = —log (—) = log(—) = &€bc
I, 1

donde

A es la absorbancia

» ] es laintensidad de radiacidon transmitida

= I, es laintensidad de radiacion incidente

» g es laabsorcion molar o coeficiente de extincion
* b es el paso 6ptico (normalmente en cm)

» ¢ es la concentracion (normalmente en g/L o mg/L)

Esta relacion nos indica una dependencia lineal entre la concentracion y la

absorbancia. Dependencia ampliamente utilizada en soluciones.

En los materiales semiconductores utilizados para celdas solares resulta de gran
importancia la zona de absorcién y la cantidad de radiacion absorbida y transmitida
por cada pelicula que constituye la celda. Esta informacién nos ayuda a decidir
acerca de los mejores materiales y de los espesores de las peliculas que se deben
depositar; con la finalidad de incrementar la radiacion que absorbe la capa activa.
El equipo con el que se realizé la medicion es marca Thermo Fisher Scientific Inc.
Modelo GENESYS 10S UV-Vis, ver Figura 54. El proceso requiere la medicién de
un blanco (generalmente el sustrato); posteriormente se coloca la muestra. Y se le
mide absorbancia o transmitancia en el intervalo de interés, en nuestro caso desde

250 hasta 1100 nm, con un avance de 0.2 nm en el barrido de longitud de onda.
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Figura 54. Diagrama del espectrofotometro UV-Vis (Thermo-Fisher-Scientific,
2009).

IX.1.6 Microscopia electronica de transmision (TEM) y HRTEM

La obtencion de imagenes es de gran importancia en todas las areas de la ciencia.
El microscopio Optico es de gran utilidad, pero con el avance cientifico se encontré
limitado cuando se trata de observar materiales organicos e inorganicos al nivel
nanométrico. La longitud de onda de un fotén, aun los de radiacién UV, es muy
grande para observar materiales nanométricos; es por esto por lo que se utilizan los
electrones altamente acelerados para observar dicha clase de materiales. Un
microscopio electronico de transmision utiliza la interaccion de un haz de electrones
con la materia y especificamente los electrones transmitidos, dispersados y
difractados que llegan al otro lado de la muestra, ver Figura 55. Como se observa,
hay muchas mas interacciones del haz de electrones con la materia, de lo cual

resultan varias técnicas, todas ellas de gran utilidad (Abou-ras y col., 2016).
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Figura 55. Interaccién de haz de electrones con muestra entre 500 y 1000 A

de espesor.

El microscopio TEM utilizado es marca JEOL modelo JEM-1010, que utiliza una

lampara de tungsteno para producir el haz de electrones, los cuales son acelerados

mediante un potencial de 60 a 80 KV; tiene acoplada una camara digital Gatan

modelo Orius. La resolucion del equipo es de 0.25 nm con imagenes de hasta

600000 aumentos. Las muestras se preparan a partir de una solucién diluida, que

se coloca en una rejilla metélica y se espera hasta que el solvente se evapore, si es

necesario se utiliza una parrilla eléctrica. Estas muestras son introducidas en el

porta muestras del equipo y son analizadas por el técnico a cargo. En la Figura 56

se muestra un diagrama general de un microscopio electrénico de transmision.
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Figura 56. Esquema de microscopio electrénico de transmision.

El microscopio HRTEM utiliza un haz de electrones, pero su funcionamiento no es
igual que el TEM; no utiliza la amplitud de onda de los electrones, sino que realiza
el contraste de fase de las ondas de los diferentes electrones. De esta manera
obtiene mejor resolucion, de 0.8 - 0.5 A. El inconveniente es que las muestras deben
ser muy delgadas y se debe corregir la aberracion para obtener buenas imagenes

(Abou-ras y col., 2016).
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IX.2 Anexo 2. Técnicas de depésito utilizadas

Se utilizaron dos técnicas para depositar las peliculas que constituyen las celdas
solares: spin coating y deposito fisico de vapor (PVD).

IX.2.1 Deposito fisico de vapor (PVD)

Esta técnica para depositar peliculas es muy confiable, rapida y facil de controlar.
Tiene el inconveniente de un alto consumo energético, alto desperdicio de material,
y reactivos caros, dada la alta pureza requerida. El fundamento es muy sencillo; se
disminuye la presion, para disminuir la temperatura de vaporizacion e incrementar
el camino libre de las moléculas del vapor. A continuacion, se calienta la muestra y
el vapor generado se deposita sobre un sustrato colocado por encima del material.
La calidad de las peliculas depende de la velocidad de las moléculas del vapor, de
la energia de las moléculas del vapor, de la pureza del material, de la limpieza y tipo
de sustrato, de la limpieza de la cAmara y del recorrido libre del vapor (deseable que
sea mayor a la distancia entre el sustrato y el material). Las peliculas depositadas,
en la mayoria de los casos, resultan amorfas; de manera que, si se desea un
material cristalino serd necesario realizar un tratamiento térmico adicional (Mattox,
2010).

Esta técnica se utilizo para depositar las peliculas de triéxido de molibdeno, de plata
y de aluminio. El equipo utilizado se muestra en la Figura 57. El procedimiento para

depositar es el siguiente:

» La cantidad de material a depositar se coloca en la chalupa, que puede ser de
molibdeno (para MoOs y plata) o de tungsteno (para Al).

» Se cierra la camara y se realiza vacio hasta la presion deseada, normalmente
del orden de 10-° mbar.

= Se pasa corriente directa a través de la chalupa, incrementando continuamente

hasta la corriente requerida para evaporar el material.
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» Se mantiene esta corriente por un tiempo de depésito adecuado; entre 3y 6
minutos es suficiente en la mayoria de los casos.

= Se deja enfriar la pelicula durante 20 a 30 minutos antes de romper el vacio.
= Al llegar a la presion atmosférica, se abre la puerta de la camara y se retira la

pelicula depositada.

“Base para
sustrato

Figura 57. a) Equipo PVD, y b) Camara del equipo PVD.

IX.2.2 Spin coating

El dep6sito mediante spin coating se utiliz6 para depositar las peliculas de PFN,
diéxido de titanio, 6xido de zinc y capa activa. Esta técnica es simple, rapida y de
bajo consumo energético; sus inconvenientes son un alto desperdicio de material,

no es escalable y requiere de una alta experiencia del operador.

La técnica se basa en la fuerza centrifuga, que extiende el material del centro hacia
los extremos del sustrato que se encuentra girando. El espesor y la calidad de las

peliculas depende de la temperatura, de la concentracién de la solucion utilizada,
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de la homogeneidad de la solucion, del solvente o solventes utilizados, de la
cantidad de la solucién utilizada, del angulo de aplicacién de la solucion, de la
atmosfera en la cual se realice el depdésito, de la velocidad de giro del sustrato, del
tipo de sustrato, del tratamiento de limpieza del sustrato, de la persona que realiza
el depdsito y del tiempo de giro. Se puede observar una gran cantidad de variables,
algunas facilmente controlables y otras no. Es debido a esta variedad de situaciones
gue esta técnica, aunque simple en sus fundamentos, es dificil de controlar para

obtener resultados repetibles (Martin, 2010).

La Figura 58 muestra el equipo utilizado; el sustrato se coloca en el Chuck que tiene
una cavidad adecuada al sustrato y una altura un poco menor a la del sustrato, para
que el exceso de solucién se elimine sin acumularse en la cavidad. En este equipo
se controla la velocidad desde 120 hasta 6000 min-, y el tiempo desde 1 hasta 999
segundos. Se pueden programar varios escalones en velocidad y tiempo, para
ajustar el depédsito a las condiciones deseadas; la Tabla XII muestra las

especificaciones del equipo.

Figura 58. Imagen del equipo spin coater (Kingsley, 2020).
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El depdsito se puede realizar de dos maneras; dinAmico, cuando se adiciona la

solucion mientras el sustrato esta girando y estatica, cuando se adiciona la solucién

antes de que inicie a girar el sustrato. Lo normal es utilizar el depésito dinamico a

partir de 1000 min y el estatico para velocidades menores; aunque esto puede

variar segun la viscosidad de la solucién.

Tabla Xll. Especificaciones de Spin Coater modelo FACT1.1 de Ossila

(Kingsley, 2020).

Programas

99 programas con mas de 100 pasos cada uno

Estabilidad de velocidad

> 98%

Velocidad

120 mint a 6000 min

Tiempo de giro

1a999s

Voltaje de trabajo

24V 2A DC

Dimensiones

267 mm x 230 mm x 141 mm

Materiales

Unidad central de polipropileno, marco de aluminio
con pantalla revestida de polipropileno etileno
fluorado (FEP), teclado, paneles laterales y base de
poliacrilonitrilo butadieno estireno (ABS) y tapa de

vidrio.
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