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Resumen

La tecnologia de celdas solares basada en silicio ha capturado la mayor parte
del mercado fotovoltaico principalmente debido a su relativamente alta
eficiencia a precios competitivos. Durante afnos recientes, el incremento en la
eficiencia de dispositivos fotovoltaicos ha sido un objeto de investigacion
mediante métodos de nanotexturizado, recubrimientos antirreflejantes,
nuevos esquemas de pasivacidon superficial, entre otros. Sin embargo, el
silicio, como cualquier otro material, presenta ciertas limitantes en la eficiencia
de conversion de energia debido principalmente al rango de absorcion de luz.
Las razones de esto se deben a que, en principio, solo los fotones que tienen
suficiente energia (igual o mas energia que la banda prohibida) pueden ser
absorbidos por el material, permitiendo que fotones de baja energia sean
transmitidos y perdidos sin exhibir un efecto fotovoltaico. Por otro lado, los
fotones con energia mucho mayor al de la banda prohibida tienen una
probabilidad de interactuar con modos vibracionales del material en un
proceso conocido como termalizacion, lo que provoca que una cantidad de
fotones de alta energia sean perdidos sin generar pares electrén-hueco.

Estas pérdidas de fotones de alta y baja energia pueden ser reducidas
mediante el uso de materiales luminiscentes. En el caso de fotones de baja
energia, se pueden utilizar materiales que produzcan una conversiéon de
energia tipo corrimiento de anti-Stokes. En este proceso, se tiene la absorcién
de fotones de baja energia (menor a la banda prohibida) y emisién de fotones
de mayor energia, suficiente para generar pares electrén-hueco. Por otro lado,
cuando los fotones son demasiado energéticos y tienden a producir
termalizacién del material, la alternativa propuesta es la utilizaciéon de
materiales capaces de realizar una conversion de energia de tipo corrimiento
de Stokes, de modo que se tenga absorcion de fotones de alta energia (que
normalmente producirian termalizacién) y una subsecuente emision de

fotones de baja energia, pero a su vez con suficiente energia para lograr ser
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absorbido por la celda solar. En este trabajo de tesis, se realiz6 la sintesis de
puntos cuanticos semiconductores para su posterior aplicacion en dispositivos
fotovoltaicos como peliculas luminiscentes de conversién de energia de tipo
corrimiento de Stokes (conversidon descendente en analogia a la terminologia
en inglés). Otros estudios se han enfocado en el uso de puntos cuanticos en
tecnologias fotovoltaicas como componentes activos incluyendo el transporte
de portadores de carga. Sin embargo, en la mayoria de los casos, los
materiales y/o métodos utilizados podrian representar un problema al intentar
escalarlos a manufactura en gran escala debido a los costos y tiempos de
produccién involucrados. En cambio, en el presente trabajo, se realizaron
sintesis mediante técnicas no costosas y utilizando materiales cuyas
propiedades han sido bien caracterizadas como lo son el silicio (Si), seleniuro
de cadmio (CdSe) y sulfuro de cadmio (CdS) entre otros. Los métodos aqui
propuestos representan una alternativa prometedora para alcanzar mayores
eficiencias en dispositivos fotovoltaicos. Los estudios realizados mediante el
depdsito de peliculas de puntos cuanticos demostraron incrementos de hasta
12% en la eficiencia de celdas solares. Estos resultados comprueban que la
aplicacién de materiales con propiedades de conversién descendente
representa una estrategia viable para el aumento en la eficiencia de celdas
solares basadas en silicio que ademas podria ser compatible con esquemas de
produccién a mayor escala logrando promover de esta manera la utilizacién

de la técnica propuesta.



Capitulo 1 Introduccion

1.1 Motivacion: Demanda Energética Global

1.1.1 Situacidén energética actual

En el afo 2016, el consumo global de energia aumentd un 1% respecto al
consumo en el afo anterior. El consumo total fue de alrededor de
154 x 103 TWh (2.17 x 103 TWh en México) (Figura 1.1) el cual puede ser visto
como un promedio de 17.61 TW (0.25 TW en México) de potencia. 2016 fue el
tercer afio consecutivo con un incremento igual o menor que 1% (1% en 2014
y 0.9% en 2015), el cual se encuentra por debajo del 1.8% que representa el
promedio de crecimiento en la década anterior (2005-2010). Se cree que el
decrecimiento de los anos recientes se puede deber a las tendencias globales
hacia el incremento de eficiencia energética asi como al cambio hacia el uso

de energias renovables [1].
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Figura 1.1 Consumo de energia total de 1990 a 2016 incluyendo todas las fuentes
de energia.



El petrdoleo permanecid6 como el combustible mas utilizado del planeta,
contando la tercera parte del consumo total de energia y siendo el segundo
ano consecutivo ganando porcentaje del mercado, después de 15 anos en
declive (de 1999 hasta 2014). El consumo de petrdleo aumento un 1.6%,
siendo el segundo afio consecutivo con un crecimiento por encima del 1.2%
que representa el crecimiento en la década anterior. El consumo de gas
natural también aumento un 1.5%, quedando por debajo del 2.3% promedio
de crecimiento en la década previa, logrando ademas permanecer como el
tercer combustible mas usado del planeta, contando con un 24.1% del
consumo energético total. En una situacién diferente, el consumo de carbén
disminuyo un 1.7%, siendo el segundo ano consecutivo en declive y
alcanzando el menor porcentaje de contribucion al consumo global desde 2004
(representando 28.1% del consumo global) (Figural.2).

Por otro lado, el consumo de energias renovables (excluyendo hidroenergia)
se incrementd un 14.1%, quedandose por debajo del promedio de la década
anterior, pero a su vez, generando el mayor incremento en energia renovable
registrada, con un aumento de 616.4TWh.

Aproximadamente un 85% del consumo global de energia (93% en México)

es extraida de combustibles fésiles (Figura 1.3).
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Figura 1.2 Distribucién del consumo energético global de 1991 a 2016.

Mas de la mitad de la energia renovable utilizada fue generada por tecnologia
edlica, mientras que las tecnologias solares contribuyeron con un 18%,
representando solo una tercera parte del aporte edlico. A pesar de que las
energias renovables lograron ser la produccién con mayor crecimiento (Figura
1.4), su contribucién al consumo global de energia solo representa un 3% (2%
en México) y las tecnologias de produccién de energia solar lograron aportar

menos del 0.6% al consumo global (Figura 1.5).
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Figura 1.3 Distribucién del consumo energético global (arriba) y mexicano (abajo)
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En los ultimos afios, la crisis energética y el cambio climatico han sido temas
de conversacién tanto en los medios noticieros como en la comunidad
cientifica. Entre las razones por las que estos temas han tenido tanta atencién
se encuentran la propuesta sobre la posible disminucidon de los combustibles
fosiles, asi como las posibles amenazas naturales consecuencias del cambio
climatico. De acuerdo con estudios realizados por “the statistical review of
world energy” (Figura 1.6), existe un evidente incremento en la produccion
de gases de carbono lo que ha provocado preocupacion por los posibles
efectos que esto conlleva. Dichas preocupaciones han llevado a la
investigacién y desarrollo de energias renovables que ademas no contribuyan
de manera considerable a las emisiones de carbdéon. Debido a esto, la
produccidén de energias renovables se ha convertido en una de las industrias
de generacidn de energia con mayor indice de crecimiento. Sin embargo,
Unicamente las tecnologias solares tienen el potencial de generar energia
suficiente para satisfacer la demanda global, por lo que los dispositivos
fotovoltaicos han atraido gran atencidn de los sectores cientificos e

industriales.
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Figura 1.6 Emisiones de didxido de carbono de 1990 a 2016.
1.1.2 Motivacidn

Diferentes estudios han demostrado que el consumo global de energia ha ido
en incremento a lo largo de los afios debido tanto al crecimiento en la
poblacién como al incremento en la economia. La proyeccién del consumo
energético mundial predice que para el afio 2050, el consumo energético
podria incrementarse hasta 27TWh [2]. Para lograr satisfacer la demanda
energética sin incrementar los riesgos potenciales representados por las
emisiones de carbdn debidas al uso de combustibles fésiles, se espera que la
produccién de energias renovables (principalmente energia solar) vaya en
aumento y logre contribuir con una mayor proporcién del consumo global [2,
3].

El sol irradia a nuestro planeta cada hora con aproximadamente la misma
cantidad de energia que la que se consume en un afio a nivel mundial. Debido

a esto, la luz solar representa la fuente de energia mas abundante disponible



en la tierra, irradiando con un promedio de 150 000 TW de potencia cada ano,
lo cual comparado con el consumo global de 17.6 TW significa que se tienen
mas de 8 000 veces la energia que consumimos gracias a la irradiacion solar
[4]. Teniendo esta abundancia de energia solar, resulta légico tener
tendencias en la busqueda de tecnologias para aprovechar la energia que el
sol brinda, y en el caso de dispositivos fotovoltaicos, convertirla directamente
en energia eléctrica [5, 6]. La habilidad que tienen los dispositivos
fotovoltaicos de convertir energia solar directamente en electricidad los hace
ser uno de los mejores prospectos para el aprovechamiento de energia solar.
Desafortunadamente, en la actualidad, el alto costo que se tiene por kWh
introduce una limitacion en la produccién a gran escala [7]. En este sentido,
el problema que se tiene resulta ser que para lograr tener un mayor porcentaje
de produccién de energia solar, es necesario producir sistemas fotovoltaicos
mas eficientes y con costos mas competitivos [8-16].

Existen dos alternativas principales para lograr una mayor explotacion de
energia solar; la primera es enfocar esfuerzos de investigacion en la reduccién
de los precios de produccién, de modo que el numero de dispositivos aumente
y como consecuencia la produccién de energia solar aumentaria; la otra
alternativa es lograr un incremento en la eficiencia de celdas solares, lo que
llevaria a una mayor produccién de energia con un menor numero de
dispositivos. Actualmente, la tecnologia fotovoltaica basada en silicio tanto
cristalino como policristalino, ocupan la mayor parte del mercado de

dispositivos fotovoltaicos [17, 18].

1.2 Dispositivos Fotovoltaicos

Tipicamente, una celda solar estd compuesta de un material capaz de absorber
fotones [19], cuando una onda electromagnética alcanza la superficie de dicho
material, los fotones con suficiente energia interactian con el material

promoviendo transiciones de electrones de la banda de valencia a la banda de
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conduccion, creando lo que se conoce como pares electron-hueco. Estos
portadores de carga en ambas bandas pueden ser dirigidos mediante un
campo eléctrico generando asi una corriente eléctrica. Las celdas solares mas
comunes son creadas a partir del dopaje de un semiconductor con impurezas
ya sea de tipo-n o tipo-p. Cuando dos superficies semiconductoras con
diferente dopaje son puestas en contacto, se crea lo que se conoce como union
n-p. Alrededor de esta unién, se crea a su vez una regién conocida como
region de deplecidn, la cual es responsable de dirigir a los portadores de carga
creados mediante la absorcion de fotones solares, creando asi una corriente
eléctrica o fotocorriente. El parametro mas importante en la caracterizacion
de una celda solar es la eficiencia (o PCE por sus siglas en ingles), la cual es
definida como la cantidad de potencia generada por la celda, dividida entre la
cantidad de potencia aplicada a la celda. La eficiencia de una celda solar es
directamente proporcional a la corriente de corto circuito (Jsc por sus siglas
en ingles) y al voltaje de circuito abierto (Voc) generados en presencia de luz.
Estos parametros seran definidos de manera mas extensa en la siguiente

seccion.

1.2.1 Caracteristicas basicas de celdas solares

Una celda solar, cuando es irradiada por cierta cantidad de fotones, puede ser
considerada como una bateria en un circuito eléctrico simple (Figura 1.7).
Cuando los fotones inciden en la celda solar en el circuito, esta genera un
voltaje de manera similar al producido por una bateria, pero en cambio,
cuando no se tiene presente una onda electromagnética, la celda solar no
produce ningun efecto en el circuito. La diferencia entre una celda solar y una
bateria se debe a que la potencia generada por una bateria proviene de una
diferencia de potencial electroquimico “permanente” entre dos fases de una
celda, mientras que, en un dispositivo fotovoltaico, es generada por el flujo
eléctrico generado por una presencia de fotones normalmente temporal. Por
otro lado, la potencia entregada por una bateria a una “carga resistiva” en un
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circuito es practicamente constante, llegando a su final cuando la bateria se
“descarga” completamente, mientras que, en el caso de una celda solar, la
potencia entregada depende principalmente en la intensidad de la luz
incidente, y en principio, podria nunca agotarse ya que la celda solar puede

ser “recargada” por luz.

Celda Solar Bateria

—— 1

Carga R Carga R

Figura 1.7 Celda solar actuando como una bateria en un circuito simple.

Cuando las terminales de una celda solar no se encuentran conectadas a
ningun circuito (circuito abierto) o se encuentran conectadas a un circuito cuya
resistencia es infinita, el voltaje producido alcanza su valor maximo en un
punto conocido como voltaje de circuito abierto (Voc). En la situacion
contraria, cuando las terminales estan conectadas una a la otra (resistencia
que tiende a cero) se alcanza el maximo flujo de corriente, a la cual se le
conoce como corriente de corto circuito (Isc). Si la celda solar es conectada a
cualquier otra resistencia R. entre estos dos valores extremos, la celda
entrega al circuito un voltaje V con valor entre 0 y Voc y a su vez una corriente
I con valor correspondiente al que dicta la ley de Ohm V=IR.. En este sentido,
la corriente entregada resulta ser una funcion del voltaje I(V) y se determina
a partir de lo que se conoce como caracteristicas corriente-voltaje de una
celda solar en presencia de luz. Como se mencionara mas adelante, tanto I
como V actuando en un circuito eléctrico son determinados por la cantidad de
iluminacidn, asi como el valor de la resistencia de la carga resistiva. Tanto Voc

como Isc representan dos de los parametros mas importantes para
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caracterizar el desempefo de una celda solar, sin embargo, debido a que el
valor de la corriente es proporcional al valor del area iluminada del dispositivo,
resulta conveniente usar en su lugar a la densidad de corriente de corto
circuito (Jsc). Como se menciond anteriormente, tanto el voltaje como la
corriente generados por una celda solar dependen directamente de la
intensidad de la fuente para cada longitud de onda, estos deben ser

caracterizados para una fuente con espectro electromagnético conocido.

1.2.2 Fotocorriente y eficiencia cuantica externa

Como se menciond anteriormente, la corriente generada por un dispositivo
fotovoltaico se conoce como fotocorriente y esta es totalmente dependiente
de la naturaleza de la onda electromagnética incidente. De este modo, la
relacidn entre el espectro de la onda incidente y la densidad de fotocorriente
generada, se define a partir de la eficiencia cuantica externa del dispositivo
(EQE). La eficiencia cuantica externa se define como la probabilidad de que
un fotdn de energia E, produzca la promocién de un electrén a la banda de
conduccion y que este a su vez sea colectado como corriente eléctrica. Debido
a que el valor de EQE depende de la energia del fotdn, este resulta ser una
funcion de la energia EQE(E). Con esto, se puede calcular que la maxima
densidad de fotocorriente que se puede generar por un haz de fotones resulta

ser:

Jee =4 f b, (E)EQE (E)dE (1.1)

Donde g es la carga del electron y by (E) es la densidad de flujo incidente de
fotones, esto es, el nUmero de fotones incidentes con energia E por unidad de
area (cm?) por unidad de tiempo (s). Dado que el valor de EQE(E) depende
del coeficiente de absorcién del material, de la eficiencia en la separacion y
recoleccidn de carga, de la energia del fotdn incidente, pero no depende de la
intensidad del espectro incidente, esta cantidad representa un buen

parametro para describir el desempeno de una celda solar,
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independientemente de las condiciones de iluminacion durante las

mediciones.

1.2.3 Voltaje de circuito abierto

Cuando se conecta un dispositivo eléctrico a una celda solar, esta genera una
diferencia de potencial o voltaje entre sus dos terminales, esta diferencia de
potencial genera ademas una corriente interna que fluye en direccion opuesta
a la fotocorriente generada, lo que provoca que la corriente neta entregada al
circuito se ve reducida (de su valor maximo en corto circuito). Esta corriente
“opuesta” se conoce normalmente como corriente de oscuridad (1;4,+). Cuando
no se tiene iluminacion, una celda solar se considera eléctricamente como un
diodo rectificador. Tomando como consideracién el caso de un diodo ideal, la

corriente de oscuridad se expresa como:

]dark(V) =]O(qu/kBT - 1) (1.2)
Donde J, es la densidad de corriente de saturacién en oscuridad y kzT son la
constante de Boltzmann vy la temperatura expresada en Kelvin
respectivamente. Debido a que la corriente total entregada por una celda solar
se ve afectada por la corriente de oscuridad, se pueden estimar las
caracteristicas corriente-voltaje de una celda solar mediante la aproximacién
de superposicion:
J = Jsc = Jaark (1.3)

Esta aproximacion no es completamente correcta debido a que la corriente
inversa generada en presencia de luz no es exactamente igual a la corriente
que fluye en la oscuridad, sin embargo, dicha aproximacion representa de
manera bastante razonable el comportamiento de muchos materiales en
celdas solares.

Utilizando la aproximacién de superposicién y considerando un diodo ideal, la
densidad de corriente se puede expresar a partir de las ecuaciones 1.2 y 1.3

de modo que:
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J =Jse = Jo(e?"/5" — 1) (1.4)
El maximo valor de voltaje se logra obtener cuando las dos terminales de la
celda solar estan aisladas, es decir, cuando se tiene un circuito abierto. En
esta situacion, la corriente total entregada es cero, por lo tanto, de la ecuacién
1.4 podemos observar que la corriente de corto circuito se puede expresar

como:

Jsc = Jo(e9Voc/ksT — 1) (1.5)
A partir de esta ecuacion, resulta directo observar que, para el caso de un
diodo ideal, el voltaje de corto circuito se puede expresar como:

kBT SC
=T e y
ocC q ]0 ( )

En esta ecuacion se puede observar que el voltaje de circuito abierto tiene
una dependencia logaritmica respecto a la densidad de corriente de corto
circuito, lo que a su vez representa una dependencia logaritmica con la
intensidad de la luz incidente. En la Figura 1.8 se puede observar una gréafica

tipica de las caracteristicas corriente-voltaje de una celda solar.
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Figura 1.8 Caracteristicas Corriente — Voltaje de una celda solar en presencia de luz
(aproximacion de diodo ideal).

15



En la Figura 1.8 se puede observar que la celda solar genera potencia cuando
se tiene un voltaje entre 0 y Voc. En el escenario ideal, una celda solar se
puede modelar electronicamente como un dispositivo generador de corriente

(en presencia de luz) conectado en paralelo con un diodo (Figura 1.9).

ne

() v \Y

O

Figura 1.9 Circuito equivalente a una celda solar ideal.
1.2.4 Eficiencia de una celda solar.

Como ya se menciond anteriormente, una celda solar genera potencia cuando
se encuentra ante cierta irradiacién de luz, entregando un voltaje con valor
entre 0 y Voc. Dado que la manera usual de caracterizar el desempefio de
celdas solares es a partir de la densidad de corriente entregada en lugar de
Unicamente la corriente, resulta conveniente definir una densidad de potencia
tal que:

P=]JV (1.7)
El maximo de densidad de potencia P,,,, generado por la celda solar se alcanza
en un punto con densidad de corriente J,,,, Y Vvoltaje V., (Figura 1.10). Para
tener una mejor nocion de la caracterizacién de una celda solar resulta
conveniente definir lo que se conoce como factor de forma (FF), el cual
representa la razon entre la densidad de potencia maxima generada P,,, Y la
potencia hipotética generada por el voltaje de circuito abierto y la densidad
de corriente de corto circuito, de modo que el factor de forma se expresa:

]mameax
FF =——— 1.8
]SCI/OC ( )
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Figura 1.10 Caracteristicas Corriente - Voltaje (linea negra) y densidad de potencia
(linea roja) de una celda solar ideal. La potencia maxima se alcanza en V5 Y Jmax
(cuadro interno). La potencia maxima hipotética es J..V,. (cuadro externo).

La eficiencia de una celda solar 1 se define como la razon entre la densidad
de potencia maxima generada por la celda B,,, Y la densidad de potencia de

la luz incidente P;:

T’ =]maJ;Vmax (19)
S

Usualmente, la eficiencia de una celda solar se expresa utilizando la definicidon
del factor de forma, de modo que la eficiencia queda expresada en términos
del voltaje de circuito abierto, la densidad de corriente de corto circuito y el
factor de forma, de modo que se tiene:
_JscVocFF
Ps

Como se menciond anteriormente, los parametros que definen el desempeio

(1.10)

de una celda solar dependen en la intensidad de iluminacion, por lo que dicha
caracterizacion debe estar reportada incluyendo las condiciones de

iluminacion. Comunmente, la caracterizacién de celdas solares se lleva a cabo

17



bajo condiciones estandar de iluminacion y temperatura, las cuales son
utilizando el espectro de iluminacién “Air Mass 1.5 spectrum” (AM1.5) cuya

densidad de potencia es 1000 Wm~= a una temperatura de 25°C.

1.2.5 Resistencias en dispositivos reales

En la Figura 1.9, se muestra el circuito equivalente a una celda solar en el
caso ideal, sin embargo, en un dispositivo real, una cantidad de energia se
pierde debido a la presencia de resistencias con los contactos eléctricos y a
“fugas” de corriente internas y/o cerca de los bordes de la celda. Estos dos
mecanismos de perdida de energia se pueden modelar eléctricamente como
dos resistencias en el circuito equivalente y normalmente se le conocen como

resistencia en serie (R,) y resistencia en paralelo (Ry,) (Figura 1.11).

I YV =Ry v

O

Figura 1.11 Circuito equivalente a una celda solar considerando resistencias en
serie y en paralelo.

La primera de ellas (R,) se refiere a la resistencia eléctrica que presenta el
material al flujo de corriente y a la resistencia que se crea en la unién entre
el semiconductor de la celda solar y los contactos metalicos. La segunda (Ryy,),
se refiere a la “fuga” de portadores de carga en las interfases de las capas que
integran la celda solar asi como en los bordes de la misma. Estas dos
resistencias afectan el desempeno de una celda solar de manera negativa,
produciendo un decremento en el factor de forma dependiendo del tipo de

resistencia (Figura 1.12).
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Figura 1.12 Caracteristicas Corriente — Voltaje de una celda solar considerando la
influencia de resistencia en serie (superior) y en paralelo (inferior).

Cuando estos mecanismos de pérdidas o resistencias se incluyen en las
caracteristicas corriente-voltaje de una celda solar, el desempefio de la celda
solar (cuya area activa es A) se puede expresar como:

V + JAR,

] =Jsc _]O(eCI(VHARs)/kBT — 1) —
Rsh

(1.11)
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1.3 Limitaciones de las Tecnologias Fotovoltaicas

Una de las principales limitantes en la eficiencia de conversion de energia solar
resulta de la insensibilidad que presentan los materiales a una gran parte del
espectro solar. La distribucién espectral de la luz solar en condiciones “Air
Mass 1.5 global (AM 1.5G)” consiste en fotones con un amplio rango de
longitudes de onda, yendo desde el ultravioleta hasta el infrarrojo, o bien,
aproximadamente desde 280 nm (4.4 eV) hasta 2500 nm (0.05
eV)aproximadamente. Sin embargo, las celdas solares solo utilizan una

fraccion relativamente pequefa del espectro completo [20] (Figura 1.13).
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Figura 1.13 Espectro solar AM 1.5G en el que se muestra la absorcion de una celda
solar de silicio y las regiones disponibles para corrimiento ascendente y
descendente.

1.3.1 Pérdida de energia en celdas solares

En una celda solar comun, los pares electrones-huecos se generan a partir de
la absorcién de fotones con energia igual o mayor a la banda prohibida del
material semiconductor con el que esta fabricada [21]. Sin embargo, no todos
los portadores de carga logran ser colectados y no contribuyen a la
fotocorriente entregada por el dispositivo. Existen diferentes mecanismos de

pérdida de energia en celdas solares que involucran la generacidn, transporte
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y recoleccidon de carga, los cuales contribuyen al decremento de la eficiencia
de dichas celdas solares. En la figura 1.14 se puede observar un diagrama que
contiene los principales mecanismos de pérdida que reducen la eficiencia de
las celdas solares de unidn Unica. Dichos mecanismos de pérdida en la
conversion de energia fotovoltaica estan relacionados con el rango de
absorcion de fotones, estos se pueden describir como: (1.) Pérdida de energia
debida a la absorcién de fotones “demasiado” energéticos (proceso 1 en la
figura 1.14), donde el exceso de energia es disipado en forma de calor
mediante el proceso Illamado termalizacion. Este proceso ocurre
principalmente cerca de la superficie del dispositivo, lo cual ademas, aumenta
la probabilidad de recombinacién de portadores de carga antes de ser
recolectados. Este mecanismo tiene un mayor impacto en celdas solares
basadas en semiconductores con una banda prohibida “pequefa”. (2.) La
transmision de fotones de “baja” energia que no logran interactuar con el
dispositivo debido a que su energia se encuentra por debajo de la banda
prohibida del material (proceso 2 en la figura 1.14). Este mecanismo de
pérdida por transmision tiene mayor impacto en celdas solares cuyo material

tiene una banda prohibida “grande” [20].

Electron @7 (1)
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Figura 1.14 Mecanismos de pérdida en una celda solar de unién Unica:
termalizacion, transmisién de fotones de baja energia, recombinacién, desfase en la
union n - p y pérdidas en los contactos eléctricos [20].
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Otros mecanismos de pérdida involucran la recombinacién de pares electrén-
hueco en el material, pérdida durante el movimiento de las cargas a través de
la union n-p y la transicion entre el semiconductor y el contacto metalico
(procesos 3, 4 y 5 de la figura 1.14). Estos ultimos tres mecanismos de
pérdida estan relacionados principalmente con las propiedades del material y
la calidad de fabricacidon del dispositivo. Shockley y Queisser desarrollaron un
modelo para los limites tedricos en la eficiencia de una celda solar de unidon
Unica con banda prohibida igual a 1.1 eV, el cual resulta ser muy cercano al
valor de la banda prohibida del silicio [22]. Este modelo determina que la
maxima eficiencia que se puede obtener para dicho dispositivo podria llegar a
ser de un ~31%. Del 70 % que se considera como pérdida, la mayor parte
esta relacionada con los mecanismos 1 y 2 mencionados anteriormente, a lo
gue se le conoce como desfase espectral. En la figura 1.15 se muestran las
pérdidas mencionadas en funcién del valor de la banda prohibida del material

con el que se fabrica el dispositivo.
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Figura 1.15 Perdidas intrinsecas y potencia generada en funcidn del valor de la
banda prohibida [23].

Se pueden emplear diferentes estrategias para reducir las pérdidas de energia
mencionadas anteriormente. Dos de las ideas predominantes para resolver el
problema de pérdidas relacionadas con la absorcién de fotones (procesos 1y
2 mencionados) consisten en: (i.) desarrollar celdas solares que sean capaces
de absorber un rango mas amplio del espectro electromagnético o (ii.) hacer
gue una mayor parte de la distribucion espectral de la luz solar coincida con
el rango de absorcion de la celda solar. La primera propuesta se ha enfocado
en el uso de celdas solares con union multiple, las cuales utilizan materiales
con diferentes valores de banda prohibida de modo que absorben en
diferentes rangos del espectro solar. Con este tipo de celdas se han reportado
eficiencias que alcanzan hasta 40% bajo concentradores de luz solar [21, 24].
Sin embargo, este tipo de tecnologias de unién multiple tienen procesos de
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produccién costosos, lo que las convierte en candidatas competentes
principalmente para aplicaciones con concentradores solares [24]. Por otro
lado, la propuesta alternativa para incrementar el limite tedrico propuesto por
Shockley y Queisser mediante el ajuste del espectro solar al rango de
absorcion de la celda solar, puede ser logrado mediante el uso los procesos
luminiscentes “conversion descendente” y “conversion ascendente”, que estan
relacionados con corrimientos de Stokes y anti-Stokes respectivamente.

En la figura 1.13 se presenta el espectro solar estandar en las condiciones
mencionadas anteriormente, conocidas como AM 1.5G, y la fraccion de
energia que aprovechan las celdas solares basadas en silicio de unién Unica.
Ademas, se muestran las dos regiones que no son aprovechadas y que podrian
ser utilizadas mediante conversiones ascendente y descendente. En su
trabajo, Richard et al. [20] reportaron que el 32% (149 Wm~2) de la luz solar
se puede utilizar mediante el proceso de conversion descendente y el 35%
(164 Wm=—) mediante el proceso ascendente.

Como ya se menciond anteriormente, para una celda solar de unién Unica, el
valor de la banda prohibida del semiconductor utilizado introduce un limite
fundamental en la eficiencia debido al corte que este valor impone en el
espectro incidente. Hoy en dia, la tecnologia fotovoltaica basada en silicio
representa mas del 80% de la produccion de energia fotovoltaica [25]. El
rango en el que las celdas solares basadas en silicio resultan mas eficientes
va de alrededor de 950 nm a 1100 nm [26], y como se puede observar en la
figural.16, la respuesta en la regién ultravioleta es muy baja. Debido a esto,
los materiales que se emplean en la conversion descendente requieren tener
absorcién en la region ultravioleta, y una emision lo mas cercano a la regién

con mayor respuesta (alrededor de 1000 nm).
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Figura 1.16 Respuesta espectral de una celda solar de silicio cristalino comun [26].
1.4 Procesos Luminiscentes para Aplicaciones en Celdas Solares

Un proceso luminiscente consiste en la emisidn de fotones de un material
debido a la absorcidén previa de energia [27, 28]. Dependiendo del tipo de
energia de excitacién, los procesos luminiscentes se pueden dividir en
diferentes categorias, las cuales normalmente son indicadas por un prefijo
dependiendo del método de excitacion, por ejemplo, en el caso de excitacidén
por medio de fotones, el proceso Iluminiscente se conoce como
fotoluminiscencia. Dos de los procesos fotoluminiscentes mas conocidos son
la fluorescencia y la fosforescencia. Estos dos se diferencian en el tiempo de
decaimiento de la luminiscencia. En el caso de la fluorescencia, el efecto
fotoluminiscente dura un periodo de tiempo corto después de remover la
fuente de excitacion (menos de 10 ms), mientras que en el caso de
fosforescencia, la luminiscencia permanece por mas tiempo (mas de 0.1 s)
[28, 29]. La eficiencia de conversion de fotones de un material luminiscente,
también conocida como eficiencia cuantica o rendimiento cuantico se define
como la fraccién de los fotones incidentes que contribuyen al proceso

luminiscente y representa un factor importante cuando se considera un
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material para una posible aplicacion [30, 31]. Otra propiedad importante es
la eficiencia energética, la cual se define como la razén entre la potencia
incidente y la potencia que emite el material luminiscente. Como ya se
menciond, los procesos fotoluminiscentes propuestos para aplicaciones en

celdas solares son los procesos de conversion ascendente y descendente.

1.4.1 Conversion ascendente

El termino de conversién ascendente esta relacionado con el proceso éptico
conocido como corrimiento de tipo anti-Stokes, en el cual se propone la
conversién de dos o mas fotones de baja energia en uno de mayor energia
[32]. Este fendmeno fue descubierto por Auzel en los afios sesenta [33].
Desde entonces, ha existido una intensa investigacidn en materiales
luminiscentes con propiedades de conversion ascendente debido a sus
posibles aplicaciones en distintos campos [34-39]. Como se menciond
anteriormente en los principios fotovoltaicos, Unicamente los fotones que
poseen energia igual o mayor al valor de la banda prohibida del semiconductor
pueden generar pares electrén-hueco y asi contribuir a la generacién de
corriente eléctrica. Como se puede observar en la figura 1.15, la transmision
de fotones con energia menor al de la banda prohibida representa uno de los
mayores mecanismos de perdida en celdas solares convencionales de unién
Unica. Para tratar de contrarrestar estas pérdidas, se pueden utilizar
materiales con la propiedad de conversion ascendente de modo que estos
absorban fotones de energia menor al de la banda prohibida y los “conviertan”
en fotones utilizables por el dispositivo. En 2002, Trupke et al. presentaron
que el limite tedrico para una celda solar, modificada con un material de
conversién ascendente, podria alcanzar una eficiencia de hasta 63% para luz

solar concentrada y un 47% para luz no concentrada [40].
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1.4.2 Conversion descendente

En 1957, D. L. Dexter propuso la idea de obtener eficiencias cuanticas por
encima del 100% mediante la “particion” de un fotdn de alta energia en dos
de baja energia mediante conversidén descendente [41] y para el aifio de 1974,
se lograron obtener experimentalmente dichas eficiencias por encima del
100%, aunque la manera en la que fueron obtenidas fue diferente a la
propuesta por Dexter [42, 43]. En dichos trabajos, el objetivo principal era
obtener la produccién de un mayor niumero de fotones visibles mediante una
menor cantidad de fotones ultravioleta. Después de estos resultados, se
empez06 a considerar la propuesta de utilizar los procesos luminiscentes de
conversion descendente para incrementar las eficiencias de celdas solares [44,
45].

En el proceso de conversidén descendente, el principio es que un solo fotén de
alta energia se “divida” en dos o mas fotones de baja energia, pero que a su
vez, estos tengan energia igual o mayor al de la banda prohibida del material
de la celda solar, en este sentido, dado que un foton produce dos fotones, se
pueden obtener eficiencias cuanticas por encima del 100% [46]. Ademas del
aprovechamiento de fotones mediante conversién descendente, este tipo de
materiales podria ayudar a minimizar las pérdidas de energia producidas por
termalizacién del dispositivo si los fotones que la producen logran ser
absorbidos antes de llegar a la superficie de la celda solar. En otro modelo
propuesto por Trupke, muestra que una celda solar fabricada con un material
con banda prohibida de 1.1 eV, puede alcanzar una eficiencia de hasta 38.6%,
mediante el uso de una pelicula luminiscente con propiedades de conversién
descendente en la parte frontal de la celda [44].

Un proceso fotoluminiscente similar al de conversion descendente es el
corrimiento descendente, en el que se tiene la “transformacion” de un solo
fotdn de alta energia en uno de baja energia. En este caso, la eficiencia

cuantica no puede exceder el 100%, sin embargo, materiales con propiedades
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de corrimiento descendente pueden ser utilizados para la mejora del
desempeno de dispositivos fotovoltaicos de manera que “desplacen” parte del
espectro ultravioleta hacia el rango visible, el cual tiene una mayor facilidad

de ser aprovechado por el dispositivo.

1.4.3 Conversidon ascendente y descendente en celdas solares

En el esquema de utilizar materiales fotoluminiscentes con propiedades de
conversidon ascendente para incrementar la eficiencia de celdas solares, la
pelicula luminiscente debe ser colocada en la parte posterior de la celda solar,
y necesita estar aislada de los contactos eléctricos (de modo que la
contribucidon sea Unicamente Optica), ademads, para obtener el mayor
beneficio, es necesario colocar un material reflector en la parte posterior del
material luminiscente (Figura 1.17). Ademas, dicho material luminiscente
debe tener un valor de banda prohibida igual o mayor al del semiconductor de
la celda solar, y necesita contener niveles intermedios. Mediante la absorcidn
de fotones con energia menor a la banda prohibida de la celda solar, se
obtienen dos promociones de electrones, el primero de la banda de valencia
a los estados intermedios, y el segundo desde los estados intermedios hasta
la banda de conduccidn. Estos electrones en la banda de conduccién logran
después un relajamiento con una transicién radiativa, dando como resultado,
la emision de fotones con energias iguales o mayores a la banda prohibida de
la celda solar [44, 47].

El empleo de materiales con propiedades fotoluminiscentes de conversion
ascendente resulta de mayor utilidad en celdas solares cuyo semiconductor
tiene una banda prohibida “grande” en los que una gran parte del espectro
solar es perdido debido a que los fotones no tienen suficiente energia para ser

absorbidos y crear pares electréon-hueco.
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Foton Visible Fotdn de baja energia

Celda solar

Material de conversion
ascendente

Figura 1.17 Representacion esquematica de una celda solar utilizando un material
de conversién ascendente en la parte posterior del dispositivo.

Utilizando el proceso de conversion descendente en celdas solares
convencionales de unidon unica, la capa del material luminiscente debe ser
colocada en la parte frontal del dispositivo (Figura 1.18). De manera similar
al caso de conversidon ascendente, el material luminiscente debe estar aislado
eléctricamente de los contactos de la celda solar, de modo que la interaccién
entre la capa convertidora y la celda solar resulta ser Unicamente radiativa.
De este modo, los fotones de alta energia son absorbidos por la capa
luminiscente antes de alcanzar el frente de la celda solar, donde ocurre el
proceso de conversidén o corrimiento descendente, de este modo, se tiene la
produccién de fotones de baja energia que resultan convenientes para
absorcién por la celda solar y lograr asi, la creaciéon de pares electréon-hueco
utilizando fotones que de otra manera podrian haber sido perdidos por

termalizacion.
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Foton Visible Fotdn de alta energia

Material de conversion
descendente

Celda solar

Figura 1.18 Representacion esquematica de una celda solar utilizando un material
de conversidn descendente en la parte frontal del dispositivo.

En este tipo de situaciones, el incremento en la eficiencia de la celda solar se
ve afectado por la reflexion del sistema, asi como por el indice de refraccidén
de cada capa, por lo que se requiere contar con la optimizacidon de dichas

propiedades [48].

1.5 Descripcidn General del Proyecto

Estudios detallados sobre el desafio energético a nivel global indican que las
tecnologias fotovoltaicas podrian tener un gran aporte en las necesidades
energéticas futuras [49-51].Sin embargo, la produccidon masiva de celdas
solares involucra un gran consumo de recursos naturales. Actualmente,
existen cuatro tipos principales de tecnologias fotovoltaicas: basadas en
obleas de silicio, peliculas delgadas de silicio, teluro de cadmio (CdTe) vy
basadas en CulnxGai-xSe> (CIGS). Cada uno de estos casos presenta sus
propias limitaciones, por ejemplo, debido a la existencia de suficientes
suministros de uno o mas de sus componentes [52-54]. En el caso de las

tecnologias basadas en CdTe, la mayor limitante para tener un mayor impacto
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en la produccidén a gran escala esta relacionada con las reservas existentes de
telurio. En las tecnologias CIGS, la disponibilidad tanto de Indio, Galio y
Selenio limita su participacion en el mercado fotovoltaico a largo plazo. Por
otro lado, la principal limitante en las tecnologias basadas en silicio proviene
de las cantidades y costos de los elementos utilizados como electrodos
(usualmente basados en plata) y no en las reservas de los componentes
activos de los dispositivos, sin embargo, este tipo de problemas pueden ser
resueltos de manera mas sencilla utilizando técnicas alternativas de
metalizacién como las basadas en aluminio, el cual resulta ser un material
abundante [55]. Debido a esto, las investigaciones enfocadas en el incremento
de la eficiencia fotovoltaica en celdas solares basadas en silicio representan
una propuesta prometedora para incrementar la contribucion de energia
fotovoltaica a la demanda global. Estudios recientes en esta direccidon se han
centrado en diferentes métodos, incluyendo nano estructuracién de
superficies, recubrimientos anti reflejantes, esquemas de pasivacion, entre
otros [56-59].

En el presente trabajo de tesis, se llevd a cabo la sintesis y caracterizacién de
una variedad de nanoparticulas conocidas como puntos cuanticos, los cuales
exhiben propiedades fotoluminiscentes de tipo corrimiento descendente.
También se presenta la fabricacidn y caracterizacion de celdas solares basadas
en silicio cristalino, asi como la incorporacion de los ya mencionados puntos
cuanticos. Esto con el fin de estudiar su influencia en el desempefio
fotovoltaico de los dispositivos fabricados. Los puntos cudnticos propuestos
fueron sintetizados utilizando materiales semiconductores bien conocidos
como lo son el silicio, seleniuro de cadmio y sulfuro de cadmio, entre otros,
mediante técnicas no costosas. Es conocido que, variando las dimensiones de
este tipo de nanoparticulas, es posible manipular la longitud de onda de la
fotoluminiscencia. En este sentido, se pueden utilizar una variedad de

diferentes materiales y tamafios para dirigir diferentes regiones del espectro
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electromagnético con la finalidad de obtener una mejor absorcion por parte
de la celda solar. La técnica empleada para realizar los dopados y obtener las
uniones n-p se conoce como “spin on dopant (SOD)” y consiste en un
recubrimiento por centrifugacién de los materiales dopantes y la posterior
difusion mediante tratamientos térmicos. Los resultados experimentales de
esta investigacion mostraron que los dispositivos fabricados tienen un mejor
desempeio después de la deposicion de una capa optimizada de los puntos
cuanticos mencionados. Con esta técnica, las eficiencias de los dispositivos se
incrementaron alrededor de 12% respecto a su eficiencia previa a la
deposicion. De esta manera, el uso de las nanoestructuras aqui propuestas
sirve como un factor de incremento en la eficiencia de celdas solares, lo cual
podria ser un factor critico en la busqueda de dispositivos fotovoltaicos

econdmicamente atractivos y mas eficientes.
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Capitulo 2
Incremento en la Eficiencia Fotovoltaica Utilizando Puntos

Cuanticos de Silicio Fotoluminiscentes

El contenido de este capitulo fue publicado en: (i) Microsystem Technologies,
Volumen 24, Edicion 1, pag. 495-502. “Solar cell efficiency improvement
employing down-shifting silicon quantum dots” [60] y (ii) Journal of Physics:
Conference Series, Volumen 773, No. 1. P. 012087 “Enhancing the power
conversion efficiency of solar cells employing down-shifting silicon quantum
dots” [61] teniendo como autores a Rosendo Lopez-Delgado, H. J. Higuera-
Valenzuela, A. Zazueta-Raynaud, A. Ramos-Carrazco, J. E. Pelayo, D.

Berman-Mendoza, M. E. Alvarez-Ramos y Arturo Ayon.

Resumen.

En este capitulo se describe la sintesis y caracterizacién de puntos cuanticos
de silicio (Si-QDs por sus siglas en inglés), los cuales exhiben propiedades
fotoluminiscentes de tipo corrimiento descendente, asi como la dependencia
de las propiedades luminiscentes en las sustancias precursoras (Ascorbato de
sodio, APTES y el tiempo de reaccion). Estas nanoestructuras de silicio
muestran una fuerte absorcién de fotones en la regidon ultravioleta y una
subsecuente emision en un amplio rango del sector visible, yendo desde
aproximadamente 450 nm hasta 650 nm. También se propone la fabricacién
y caracterizacion de celdas solares de silicio mediante el método SOD
mencionado anteriormente. La incorporacion de las nanoestructuras o puntos
cuanticos como una capa para corrimiento descendente de fotones en las
celdas solares fabricadas, provocd incrementos en el desempefo de los
dispositivos fotovoltaicos fabricados, especialmente incrementando el voltaje
de circuito abierto (Voc) y la densidad de corriente de corto circuito (Jsc). Los

resultados experimentales mostraron incrementos de 532.6 mV a 536.2 mV

33



para el Voc y de 33.4 mA/cm? a 38.3 mA/cm? para Jsc. El efecto combinado
de los incrementos en Voc y Jsc produjo un incremento en la eficiencia de la
celda solar de un 11.9% antes del depésito, a un 13.4% después del depdsito.
Este incremento representa un aumento total del 12.4% en las celdas solares
de silicio empleadas en este ejercicio. Los resultados observados podrian

ayudar a promover la proliferacidon de las estructuras fotovoltaicas.

2.1 Introduccion

En afos recientes, ha habido un esfuerzo generalizado para mejorar la
eficiencia en la conversién de energia de los dispositivos fotovoltaicos
mediante diferentes métodos, entre los cuales se encuentran nanotexturizado,
recubrimientos antirreflejantes y pasivacion de superficies, entre otros. Sin
embargo, a pesar de que la distribucidn espectral de la luz solar se extiende
desde el infrarrojo (aproximadamente desde 2500 nm) hasta el ultravioleta
(280 nm), una de las mayores limitantes en la eficiencia de celdas solares es
el restringido rango de absorcidon que presentan los materiales con los que se
fabrican [5, 20, 23, 26]. La razén fundamental es que, en principio,
Unicamente los fotones que tengan energia mayor al de la banda prohibida de
la celda solar pueden ser absorbidos, lo que provoca la pérdida de fotones con
menor energia. Pero incluso los fotones con energias mayores a la banda
prohibida tienen una probabilidad de ser perdidos mediante el proceso de
termalizacién, en lugar de producir pares electron-hueco [26]. Estas pérdidas
pueden ser reducidas mediante el empleo de materiales fotoluminiscentes.
Para promover la absorcién de fotones de baja energia, se propone el uso de
materiales luminiscentes con propiedades de conversién ascendente [62, 63].
Este efecto puede ser descrito como la absorcién de fotones de baja energia
y la emisién de fotones con energia suficiente para crear pares electrén-hueco.
Por otro lado, en el caso de fotones demasiado energéticos y que

principalmente contribuyen al proceso de termalizacién, la alternativa
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propuesta es el uso de materiales con propiedades de corrimiento
descendente, entre los cuales se encuentran los puntos cuanticos de silicio
(Si-QDs) [44, 46, 64], los cuales tienen la propiedad de emitir fotones de baja
energia que caen en el rango de absorcién de la celda solar. Este tipo de
nanoparticulas semiconductoras han sido empleadas anteriormente en
dispositivos fotovoltaicos principalmente mediante dos enfoques, como
materiales activos en el transporte de portadores de carga [65, 66] y como
materiales luminiscentes utilizados en el corrimiento y conversién de fotones
en celdas solares funcionales [67-69]. Sin embargo, normalmente se utilizan
materiales y métodos que podrian tener detractores al llevarlos a manufactura
debido a los precios de los materiales involucrados y los costos de produccion.
Por otro lado, el proceso de sintesis que se realizd en el presente proyecto
involucré como material principal el silicio, ademas, la sintesis se llevd a cabo
a temperatura ambiente y mediante un proceso soluble en agua, lo cual
representa una prometedora alternativa para la produccién de celdas solares

con mejores eficiencias.

2.2 Materiales and Métodos

El desempefio corriente-voltaje (caracteristicas I-V) de las celdas solares
fabricadas mediante el método SOD fueron caracterizadas utilizando un
simulador solar Oriel Sol2A bajo condiciones de iluminacion AM1.5G en
condiciones de medicién estandar, esto es, utilizando una densidad de
potencia incidente de 100 mWcm™ a temperatura ambiente. Para esto, el
dispositivo fotovoltaico fue irradiado con un haz de fotones cuyo espectro
resulta ser una aproximacion al espectro solar mientras se encontraba
conectado a un sistema de medicién de corriente y voltaje. Los valores de
corriente y voltaje fueron colectados desde el punto de corriente de corto
circuito hasta el punto de voltaje de circuito abierto, para después realizar el

analisis de datos y obtener de esta manera la densidad de potencia maxima vy
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asi calcular la eficiencia de la celda solar. Por otro lado, se midid la eficiencia
cuantica externa del dispositivo utilizando el sistema “Newport External
Quantum Efficiency Measurement System (QEPVSI-B)”. Este método consiste
en analizar el desempefio de la celda solar para cada longitud de onda. Para
esto, se utiliza un monocromador el cual realiza un barrido de longitudes de
onda yendo desde los 300 nm hasta los 1100 nm, durante este barrido, la
celda solar se encuentra conectada a un sensor de corriente, con lo cual se
logra extraer la eficiencia cuantica externa como funcién de la longitud de

onda.

2.2.1 Sintesis de puntos cuanticos de silicio

El uso de puntos cuanticos semiconductores ha sido estudiado y reportado
como un atractivo método para el mejoramiento del desempeno de celdas
solares. Algunos de estos puntos cuanticos, como los basados en cadmio,
tienen el detractor relacionado con el suministro y las posibles objeciones
debidas a la toxicidad que producen. En cambio, los puntos cuanticos basados
en silicio tienen la ventaja de ser un material conocido, abundante y no toxico.
Diferentes métodos de sintesis han sido reportados anteriormente, entre los
cuales se incluyen grabados electroquimicos de silicio [70], pirdlisis de silano
mediante el uso de laser [71, 72] y sintesis en fluidos supercriticos [73, 74],
entre otros [75-78]. En este trabajo, se utilizé el método descrito por Wang
[79] con el que se pueden obtener puntos cuanticos de silicio disueltos en
agua mediante una sintesis realizada a temperatura ambiente. La sintesis de
Si-QDs consiste en la adiciéon de variaciones de 1.5, 1.75 y 2.0 mL de (3-
Aminopropil) trietoxisilano 99% (H2N(CH2)3Si(OCzH5s)3) (APTES) en 4 mL de
agua de desionizada. Dicha solucidn se mantuvo en agitacion durante 10
minutos. Posteriormente, se agregaron 1.25 mL de ascorbato de sodio (SA) =
98% (CsH7NaOe¢) con variaciones de concentracion de 0.1, 0.2 y 0.3 M a la
mezcla de agua y APTES y se mantuvo en agitacién por 30, 40 y 50 minutos,
de modo que se obtuvieron sintesis de 40, 50 y 60 minutos de tiempo de
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reaccion total. En este proceso, los quimicos APTES y SA se utilizaron como la
fuente de silicio y el agente de reduccidn, respectivamente. En esta sintesis
se realizaron varias relaciones entre las concentraciones de APTES y SA, asi
como diferentes tiempos de reaccién con el objetivo de obtener un conjunto
de muestras con diferentes tamafos y propiedades Opticas de
fotoluminiscencia. Posteriormente, se utilizaron las muestras con mejores
propiedades de corrimiento descendente para estudiar su influencia en el

desempeno de celdas solares de silicio.

2.2.2 Fabricacion de celdas solares de silicio

Las celdas solares presentadas en este trabajo fueron fabricadas a partir de
obleas de silicio tipo - n, con orientacién <100> vy resistividad entre 10 y 20
Q-cm, mediante la técnica de dopado por centrifugacion (SOD)[80, 81]. Para
esto, las obleas fueron cortadas en piezas de aproximadamente 30 mm x 30
mm y sometidas a un riguroso proceso de limpieza utilizando una version
extendida del proceso de limpieza estandar RCA. La primera parte de este
consiste en la inmersidn de las muestras en una solucion de hidréxido de
amonio 30% (NH4OH), perdxido de hidrégeno 35% (H202) y agua desionizada
en una relacion 1:1:5 a 80°C por 10 minutos con la finalidad de remover
cualquier residuo organico que se tuviera en la superficie. El segundo paso
consiste en la eliminacion de la capa de 6xido de silicio “nativa” presente en
las muestras de silicio mediante una inmersion de 60 segundos en una
solucion de acido fluorhidrico 49% (HF) y agua desionizada en una relacién
1:50 a temperatura ambiente. Después de esto, las muestras fueron
sumergidas en una solucién de acido clorhidrico 37% (HCI), perdxido de
hidrégeno 35% (H202) y agua desionizada en una relacién 1:1:5 a 80°C
durante 10 minutos con la finalidad de remover iones metalicos de la
superficie. Finalmente, las muestras fueron sumergidas de nuevo en la
solucion ya descrita de acido fluorhidrico durante 60 segundos para remover
la capa de didxido de silicio formada durante el tercer paso del proceso.
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Después de cada uno de estos pasos, las muestras fueron lavadas con agua
desionizada y secadas con nitrogeno. Posteriormente se realizd el dopaje para
crear la union n - p y el campo de superficie posterior n* (BSF por sus siglas
en inglés denotando “Back Surface Field”). Para esto, se prepararon las
soluciones dopantes basadas en boro y fésforo mediante un método sol gel
realizando una mezcla de 6xido de boro (B203) u éxido de fésforo (P20s),
tetraetil ortosilicato (TEOS), etanol (C2HsOH) y agua desionizada. La solucion
dopante de boro fue depositada en la parte frontal de la muestra de silicio
mientras que la solucion de fésforo fue depositada en la parte posterior. Las
muestras fueron colocadas en una placa térmica a 120°C por 10 minutos con
la finalidad de evaporar los solventes presentes en ambas soluciones
dopantes. Posteriormente, se realizd el tratamiento térmico durante 10
minutos a 1000°C para la difusidn de las impurezas de boro y fésforo y crear
la unién n-p y el BSF. Después de realizar el dopaje, las muestras se
sumergieron una vez mas en la solucion de acido fluorhidrico para remover el
oxido generado durante el tratamiento térmico. Para crear los contactos
eléctricos del dispositivo, se utilizd el método de evaporacién térmica de
metales con el cual se depositaron 200 nm de aluminio em ambos lados de la
muestra. En la parte frontal se utilizé una mascara para crear un patrén de
electrodos (Figura 2.1) mientras que en la parte posterior se realizd un
depdsito completo de aluminio. Subsecuentemente, se realizd un tratamiento
térmico a 585°C por 10 minutos para promover el contacto 6hmico entre el

aluminio y el silicio.
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Figura 2.1 Fabricacién de celdas solares de silicio cristalino y deposicién de puntos
cuanticos de silicio:1) Limpieza RCA extendida de sustratos de silicio, 2) Difusién de

los dopantes para la capa emisora y BSF, 3) Deposicion de contactos metalicos por
evaporacién térmica de aluminio y 4) Depésito de Si-QDs por centrifugado.

Una vez que el dispositivo fotovoltaico estuvo terminado, se realizd la
caracterizacion de corriente-voltaje y eficiencia cuantica externa.
Posteriormente, se realizd el depdsito de una capa de Si-QDs en la parte
frontal de la celda mediante el método de depdsito por centrifugacion, en el
cual se utilizaron 200 pl de Si-QDs a una velocidad de 4000 rpm durante 60
segundos. Una vez realizado el depdsito, se realizd una segunda
caracterizacién con la finalidad de comparar el desempefio del dispositivo con

y sin la presencia de la capa fotoluminiscente.
2.3 Caracterizacion

2.3.1 Caracterizacion de puntos cuanticos de silicio

El espectro de absorcion de los puntos cuanticos de silicio sintetizados en el
presente proyecto fue medido con un espectrometro “Varian Cary 5000 UV-
Vis spectrometer”, mientras que para los efectos fotoluminiscentes se utilizd
un espectrémetro “Ocean Optics Flame-S-UV-VIS spectrometer”. La
caracterizacién se llevé a cabo involucrando la variacion de tres parametros:
(1.) la cantidad de APTES, (2.) la concentracion de SA y (3.) el tiempo de
reaccion. En las figuras 2.2 a 2.4, el espectro de absorciéon de todas las
diferentes variaciones muestra que se tiene una absorcién que va desde cerca

de los 550 nm y tiene un maximo cerca de los 400 nm. El espectro de
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fotoluminiscencia consiste en bandas anchas que van desde los 450 nm hasta
los 650 nm aproximadamente, donde se tienen variaciones en la posicidon de
maxima intensidad para las diferentes muestras. La figura 2.2 muestra la
variacion de la cantidad de APTES utilizada durante la sintesis, en este caso
se puede observar que esta cantidad tiene un efecto menor en la posicion del
punto maximo, el cual varia entre los 521 nm y 526 nm. A su vez, se muestra
que el incremento de APTES provoco un incremento en la intensidad de la

luminiscencia.

—1.5ml APTES
— 1.75 ml APTES
— 2.0 ml APTES

Absorbancia
A
v
Fotoluminiscencia

lllnnllllllT.ll“

T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 2.2 Espectros de absorbancia (linea continua) y fotoluminiscencia (linea
punteada) de los Si-QDs variando la cantidad de APTES.

La figura 2.3 indica que el incremento de la concentracion de SA llevd a un
decremento en la intensidad de fotoluminiscencia, y a su vez, se encontrd un
corrimiento en la posicion del maximo de intensidad, yendo desde los 522 nm
hasta los 540 nm. En la figura 2.4 se muestra también el efecto que provocd
el tiempo de reaccion, en el que se observd que, aumentando el tiempo de
reaccion, se produjo una reduccién en la intensidad de fotoluminiscencia, asi

como un corrimiento desde los 526 nm hasta los 508 nm.
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Figura 2.3 Espectros de absorbancia (linea continua) y fotoluminiscencia (linea
punteada) de los Si-QDs variando la concentracion de SA.
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Figura 2.4 Espectros de absorbancia (linea continua) y fotoluminiscencia (linea
punteada) de los Si-QDs variando el tiempo de reaccién.



Utilizando el método de Tauc y el espectro de absorcidn, es posible estimar el
valor de la banda prohibida de los puntos cuanticos sintetizados mediante el
método anteriormente descrito. De acuerdo con este método, se tiene que
para un material cuya banda prohibida resulta ser indirecto se cumple la

relacion:

ByVAhv + E; = hv (2.1)
Donde A es la absorbancia experimental, h es la constante de Planck, v es la
frecuencia del fotén, E;, es la energia de la banda prohibida y B; es una
constante. Graficando (B;VAhv) vs hv y realizando un ajuste lineal, es posible
extraer el valor de E,;. En las figuras 2.5 a 2.7, se muestran las graficas de
(B;VAhv) vs hv asi como los ajustes lineales y los valores obtenidos para Eg,.

Se realizd el ajuste para las diferentes muestras, encontrando como resultado
una energia de 2.25 + 0.03 eV.

—_— 1.5 ml APTES K
—_—1.75 ml APTES
—_—2.0ml APTES
Q
—
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Energia (eV)

Figura 2.5 Representacion grafica del método de Tauc (B;VAhv vs hv): Variacién de
la cantidad de APTES.
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Figura 2.6 Representacion grafica del método de Tauc (B;VAhv vs hv): Variacién de
la concentracion de SA.
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Figura 2.7 Representacion grafica del método de Tauc (B;VAhv vs hv): Variacion del
tiempo de reaccion.
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El tamafio de los puntos cuanticos de silicio sintetizados fue aproximado
mediante la técnica de dispersidén dinamica de luz (DLS) utilizando un equipo
“Zetasizer Nano Series”. Las figuras 2.8 a 2.10 muestran los didmetros de los
puntos cuanticos en términos de los parametros variados durante el proceso
de sintesis. Como se observa en la figura 2.8, la cantidad de APTES tiene una
influencia relativamente baja en el tamano de las nanoparticulas, en las cuales
el diametro obtenido se encuentra alrededor de los 2.6 nm. En el caso de la
concentracion del SA, la figura 2.9 muestra que el incremento de la
concentracion produjo una variacion en el tamafio desde 1.9 nm hasta 2.5
nm. Por otro lado, la variacién en el tiempo de reaccién también resulté en
una modificacion del tamano, lo que provocd que los didmetros medidos

fueran de aproximadamente 2.1 nm a 2.8 nm.
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Figura 2.8 Distribucién de tamano utilizando dispersion dindmica de luz (DLS) para
Si-QDs variando la cantidad de APTES.
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Figura 2.9 Distribucién de tamafio utilizando dispersion dindmica de luz (DLS) para
Si-QDs variando la concentracion de SA.
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Figura 2.10 Distribucion de tamafo utilizando dispersién dinamica de luz (DLS) para
Si-QDs variando el tiempo de reaccion.
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Para las caracterizaciones subsecuentes empleadas en celdas solares, se
utilizaron Unicamente las muestras de puntos cuanticos cuya intensidad en
luminiscencia era la mayor en cada caso, esto es, (a.) 2.0 ml APTES (con 0.1M
de SA y 30 min de reaccién), (b.) 0.1 M de SA (con 1.5 mL de APTES y 30 min
de reaccion) y (c.) 40 min de tiempo de reaccion (con 1.5 mL de APTES y 0.1M
de SA).

2.3.2 Caracterizacion de celdas solares

Para verificar la influencia de los puntos cuanticos de silicio en dispositivos
fotovoltaicos, se fabricaron tres conjuntos de tres celdas solares mediante el
método descrito previamente. Una vez fabricados, se llevd a cabo la
caracterizacién tanto de corriente-voltaje como la eficiencia cuantica externa.
Posteriormente, se realizd la deposicién de puntos cuanticos mediante el
método de deposicidn por centrifugado. Para esto, se tomaron las muestras
mencionadas anteriormente: (a.) 2.0 ml de APTES, (b.) 0.1 M de SAy (c.) 40
min de tiempo de reaccién y se depositaron en cada conjunto de celdas
solares. Finalmente, se realizd la caracterizacion de corriente-voltaje vy
eficiencia cuantica externa para comprobar la influencia de la capa

fotoluminiscente (Figuras 2.11 a 2.13).
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Figura 2.13 Caracteristicas Corriente - Voltaje para celdas solares antes (linea
continua) y después (linea punteada) de la aplicacion de Si-QDs con 40 min de
reaccion.

Después del depdsito de puntos cuanticos, en cada uno de los conjuntos se
observd una mejora en el desempeifio de las celdas solares. En general, como
se muestra en las figuras 2.11 a 2.13, el factor que tuvo el mayor impacto
resulto ser la densidad de corriente de corto circuito. Los valores promedio de
los parametros de desempeno de los conjuntos de celdas solares se muestran
en la table 2.1. La aplicacidn de los puntos cuanticos de silicio en celdas solares
promovié una mejora en el desempefio de los dispositivos, principalmente en
dos de los parametros principales, la densidad de corriente de corto circuito y
el voltaje de circuito abierto. El mayor incremento porcentual se observé en
el conjunto 1, al que se le depositd la capa de puntos cuanticos con 2.0 mL de
APTES, en este caso, el Voc aumentd de 523.57 a 536.20 mV, mientras que
la densidad de corriente de corto circuito aumentd de 33.42 a 38.28 mA/cm?,
por otro lado, el factor de forma tuvo una disminucidon yendo de 66.87 a
65.20%, la combinacion de estos tres factores provocd un incremento en la

eficiencia promedio del conjunto 1 de celdas solares de 11.90 a 13.37%, lo
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cual implica un incremento de 12.4% comparado con el desempefio de los
dispositivos antes de la aplicacion de puntos cuanticos. En el segundo conjunto
se emplearon los puntos cudnticos con concentracion 0.1M de SA, en este
caso, el Voc incremento de 528.27 a 538.76 mV mientras que el valor de Jsc
aumentd de 33.99 a 37.90 mA/cm?, el factor de forma también decrecié en
este caso, yendo de un 67.19 a un 65.26%, lo cual provocd un incremento de
12.06 a 13.32% en la eficiencia del conjunto de celdas solares (incremento
porcentual de 10.4%). En el tercer conjunto (40 minutos de reaccion), el Voc
aumentd de 536.16 a 540.6 mV, el valor de Jsc fue de 34.13 a 38.12 mA/cm?
mientras que el factor de forma fue de 63.66 a 62.31% para un incremento
en la eficiencia del conjunto desde 11.66 a 12.82% (incremento de 9.9%). De
estos resultados, el conjunto de celdas solares con puntos cuanticos de 2.0mL
de APTES mostré el mejor incremento en el desempefio. Estos resultados
concuerdan con resultados en investigaciones similares [67-69]. En todos los
conjuntos, el mayor incremento se observd en el valor de Jsc, el cual esta
directamente relacionado con la mejora en la absorcion de fotones debida a

la presencia de la capa fotoluminiscente de puntos cuanticos de silicio.

Tabla 2.1. Desempefo de las celdas solares de silicio antes y después de la

aplicacion de Si-QDs.

Desempefio Fotovoltaico Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF (%) PCE (%)

¢-Si Conjunto 1 532.57 33.42 66.87 11.90 £ 0.27
c-Si Conjunto 1 + Si QDs 2.0 ml APTES 536.20 38.28 65.20 13.37+0.19
c-Si Conjunto 2 528.27 33.99 67.19 12.06 £ 0.20
¢-Si Conjunto 2 +Si QDs 0.1M SA 538.76 37.90 65.26 13.32£0.20
¢-Si Conjunto 3 536.16 34.13 63.66 11.66 £0.19
¢-Si Conjunto3 +Si QDs 40 min 540.16 38.12 62.31 12.82 £0.28

La eficiencia cuantica externa (EQE) de las celdas fue medida con el fin de

estudiar la respuesta espectral de los dispositivos fabricados antes y después
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del depdsito de puntos cuanticos. Los resultados sugieren que la respuesta
fotovoltaica se mejord en algunos segmentos del espectro como lo muestran
las figura 2.14 a 2.16. Se cree que las mejoras en el EQE son las responsables
del incremento medido en la densidad de corriente durante la caracterizacién
de corriente-voltaje.
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Figura 2.14 Eficiencia cuantica externa de celdas solares de silicio antes (linea
continua) y después (linea punteada) de la aplicacion de Si-QDs con 2.0 mL de
APTES.
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Figura 2.15 Eficiencia cuantica externa de celdas solares de silicio antes (linea
continua) y después (linea punteada) de la aplicacion de Si-QDs con 0.1M de SA.
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Figura 2.16 Eficiencia cuantica externa de celdas solares de silicio antes (linea
continua) y después (linea punteada) de la aplicacion de Si-QDs con 40 min de
reaccion.
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En las figuras 2.14 a 2.16 se muestra la respuesta espectral de los conjuntos
de celdas solares de silicio sin y con la influencia de la pelicula de puntos
cuanticos. En los conjuntos de celdas solares caracterizados, las mediciones
de EQE mostraron que dichos puntos cuanticos incrementan la generacién de
fotocorriente principalmente en dos sectores del espectro, (i.) en longitudes
de onda menores a 600 nm, lo cual concuerda con los calculos realizados de
la banda prohibida y el espectro de luminiscencia, y (ii.) en el rango de 850
nm a 950 nm, la cual puede ser atribuida al cambio en la reflectancia de la
superficie de la celda solar, debido a la presencia de la pelicula de puntos
cuanticos de silicio. Ademas, se calculd la densidad de corriente de corto
circuito a partir de la eficiencia cuantica externa, esto con la finalidad de
corroborar la tendencia de l|as mediciones obtenidas mediante Ia
caracterizacién corriente — voltaje utilizando un simulador solar. Para esto, se

realiza la integral:

Jee = 4 j by (E)EQE(E)E (2.2)

Donde q es la carga del electron, b,(E) es el espectro de la densidad de fotones
incidente y EQE(E) es la eficiencia cuantica externa. En todos los conjuntos
analizados, los resultados obtenidos para el calculo de la densidad de corriente
de corto circuito concuerdan con la tendencia obtenida durante |la

caracterizacién de corriente - voltaje.

2.4 Conclusiones y Perspectivas

En la presente seccidon del proyecto de tesis se estudié la influencia de puntos
cuanticos de silicio en celdas solares como método de incremento en la
respuesta fotovoltaica, Los puntos cuanticos de silicio fueron sintetizados
utilizando un método soluble en agua. Durante el proceso de sintesis se
variaron diferentes parametros con el objetivo de obtener muestras con
diferentes tamanos y espectros de emisién. A su vez, se fabricaron tres

conjuntos de celdas solares mediante el método SOD. Los resultados
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experimentales mostraron que la incorporacion de Si-QDs como material de
conversion descendente en la parte frontal de celdas solares mejora la
generacién de fotocorriente, la cual se puede ver en el incremento de la
densidad de corriente de corto circuito que aumentod de 33.42 mA/cm? a 38.28
mA/cm? y el voltaje de circuito abierto que aumenté de 523.57 a 536.20 mV
en el conjunto con muestras de 2.0 ml de APTES. A pesar de que se observé
un decremento en el factor de forma, en general, la eficiencia de las celdas
solares registrada después de la aplicacién de Si-QDs aumenté desde 11.90%
hasta 13.37%, para dicho conjunto. Estos resultados representan un
incremento en el desempefio fotovoltaico de un 12.4% respecto al desempefio
sin puntos cuanticos. Los resultados obtenidos en este proyecto indican que
la estrategia presentada representa una alternativa prometedora para
incrementar la eficiencia de celdas solares y asi promover la proliferacion de

produccién de energia mediante tecnologias fotovoltaicas.
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Capitulo 3
Efecto de Puntos Cuanticos de CdSe/CdS fotoluminiscentes

en el desempeio de celdas solares de silicio

La mayor parte del contenido en el presente capitulo fue publicado en:
Scientific Reports, Volumen 7, Edicién 1, Articulo No. 14104 “Enhanced
conversion efficiency in Si solar cells employing photoluminescent down-
shifting CdSe/CdS core/shell quantum dots” [82] teniendo como autores a
Rosendo Lopez-Delgado, Y. Zhou, A. Zazueta-Raynaud, H. Zhao, J. E. Pelayo,

A. Vomiero, M. E. Alvarez—Ramos, F. Rosei y A. Ayon.

Resumen

Una gran parte del mercado fotovoltaico se encuentra predominado por las
tecnologias basadas en silicio debido a las eficiencias relativamente altas que
estas generan. Sin embargo, el silicio presenta ciertas limitaciones en la
absorcion de fotones ultravioleta debido a que estos fotones de alta energia
son absorbidos en la superficie de la celda solar, donde se tienen las regiones
altamente dopadas y los pares electrén — huecos generados requieren acceder
a la regién de la uniéon n - p, lo cual resulta en una perdida significante de
portadores de carga debido a la recombinacion generada en dicha regién. Una
de las alternativas para mejorar el rango de absorcion de fotones involucra el
uso de nanoestructuras fotoluminiscentes con propiedades de corrimiento
descendente, las cuales pueden interactuar con los fotones de alta energia
mencionados. En este capitulo, se presenta el uso de puntos cuadnticos de
CdSe/CdS (CdSe/CdS-QDs) con propiedades de corrimiento descendente con
el objetivo de mejorar el desempefio de celdas solares de silicio. La
incorporacion de dichas nanoestructuras provocé incrementos principalmente
en la densidad de corriente de corto circuito (Jsc, de 32.5 a 37.0 mA/cm?).

Esto produjo a su vez un incremento de ~13% en la eficiencia de las celdas
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solares (de 12.0 a 13.4%). Los resultados obtenidos demuestran que la
aplicacién de materiales con propiedades de corrimiento descendente
representa una estrategia viable para mejorar el desempefio de celdas solares

de silicio.

3.1 Introduccion

Estudios previos sobre el desafio energético global indican que las tecnologias
fotovoltaicas podrian contribuir de manera sustancial a las demandas futuras
[49-51]. Sin embargo, la produccion a gran escala de celdas solares involucra
un gran consumo de recursos naturales.

En la actualidad, es posible identificar tres tipos de celdas solares: (i.) la
primer generacion de celdas solares basadas principalmente en substratos de
silicio; (ii.) la segunda generacion basada en peliculas delgadas de silicio
amorfo, tecnologias CIGS y CdTe; (iii.) la tercer generacion de celdas solares
que utilizan moléculas de colorantes organicos, polimeros, nanocristales
semiconductores o materiales hibridos [83, 84]. Recientemente, ademas de
las tres generaciones mencionadas, dispositivos fotovoltaicos basados en
perovskita reportaron eficiencias de mas de 20%, manteniendo 90% de su
desempefio inicial después de 500 horas bajo iluminacién de 100
mW/cm? [85]. Actualmente, existen cuatro tipos principales de tecnologias
fotovoltaicas: basadas en obleas de silicio, peliculas delgadas de silicio, teluro
de cadmio (CdTe) y basadas en CulnxGai-xSe> (CIGS). Cada uno de estos
casos presenta sus propias limitaciones, por ejemplo, debido a la existencia
de suficientes suministros a largo plazo de uno o mas de sus componentes
[52-54]. En el caso de las tecnologias basadas en CdTe, la mayor limitante
para tener un mayor impacto en la produccién a gran escala esta relacionada
con las reservas existentes de telurio. En las tecnologias CIGS, la
disponibilidad tanto de Indio, Galio y Selenio limita su participacion en el

futuro mercado fotovoltaico. Por otro lado, la principal limitante en las
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tecnologias basadas en silicio proviene de las cantidades y costos de los
elementos utilizados como electrodos (usualmente basados en plata) y no en
las reservas de los componentes activos de los dispositivos, sin embargo, este
tipo de problemas pueden ser resueltos de manera mas sencilla utilizando
técnicas alternativas de metalizacion como las basadas en aluminio, el cual
resulta ser un material abundante [55]. En la actualidad, la investigacién
sobre celdas solares de silicio estd enfocada en el incremento de la eficiencia
mediante la fabricacién de hetero-uniones de tipo tdndem [86], aumentando
la eficiencia de absorcion de celdas solares de peliculas delgadas a través de
varios procesos fotdnicos [87-89], generacidén de exitones multiples [90, 91]
o utilizando conversién descendente [14], entre otros esquemas.

Recientemente, los esfuerzos en la investigacion en esta direccion se han
enfocado en métodos diferentes, entre los cuales se tienen nanoestructuracion
de superficies, recubrimientos antirreflejantes y esquemas de pasivaciéon
superficial, entre otros [56-59]. Por otro lado, uno de los mayores desafios es
la utilizacidn eficiente de fotones absorbidos para producir energia eléctrica
[5, 23]. La distribucion espectral de la luz solar se extiende desde el sector
infrarrojo (aproximadamente 2500 nm) hasta el sector ultravioleta
(aproximadamente 280 nm) pero solamente una pequefia fraccion logra ser
absorbida por los materiales que se utilizan en celdas solares [20, 26]. Una
de las razones esta relacionada con que en principio, estos materiales
Unicamente absorben fotones con energias mayores a la banda prohibida,
pero a su vez, los fotones cuya energia es mucho mayor que la banda
prohibida, no producen energia eléctrica de manera equivalente, sino que
contribuyen a la termalizacién del material, lo que provoca una inevitable
pérdida de energia [26]. Estas pérdidas pueden ser reducidas drasticamente
mediante el uso de materiales luminiscentes, los cuales por un lado pueden
inducir la generacién de cargas por la absorcidon de fotones de energia menor

a la banda prohibida mediante un proceso de conversién ascendente, o por
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otro lado, mediante la reduccién de las pérdidas debidas a la termalizacion,
mediante el corrimiento descendente de fotones de alta energia antes de la
absorcién en el dispositivo.

La absorcion de fotones de baja energia puede ser promovida mediante el uso
de sistemas que exhiban propiedades de conversidon ascendente [62, 63, 92].
Este efecto consiste en la absorcién simultanea de al menos dos fotones de
baja energia (menor a la banda prohibida) y la subsecuente emisién de un
foton de alta energia, el cual puede ser absorbido por el material utilizado. Por
otro lado, cuando los fotones son demasiado energéticos y principalmente
contribuyen con el proceso de termalizacién, los materiales luminiscentes con
propiedades de corrimiento descendente, absorben fotones individuales de
alta energia, tipicamente en el rango UV, y emiten uno o dos fotones de menor
energia, que tipicamente se encuentran en el rango visible, los cuales pueden
ser absorbidos de mejor manera por el material que constituye la celda solar,

lo cual provoca un incremento en la eficiencia del dispositivo [44, 46, 92-94].

3.2 Materiales y Métodos

Materiales. Azufre (100%), Oleylamina (OLA, grado técnico 70%), Oxido de
Cadmio (CdO, 99%), Acido Oleico (OA), Rodamina 6G, 1-Octadeceno (ODE),
Selenio (=99.99%), Oxido de Trioctylphosphine (TOPO), Trioctylphosphine
(TOP, 97%), Hexano, Tolueno, Etanol, Peréxido de Hidrogeno 35% (H20>),
Hidréxido de Amonio 30% (NH4OH), Acido Clorhidrico 37% (HCI) and Acido
Fluorhidrico 49% (HF).

La caracterizacidon estructural de los puntos cudanticos se realizé con un
microscopio electréonico de transmisién JEOL 2010-F TEM trabajando a 200
kV. La espectroscopia de absorcion UV/Vis de los puntos cuanticos de
CdSe/CdS se realizé utilizando un espectrometro Varian Cary 5000 UV-Vis
spectrometer. La respuesta fotoluminiscente se midié con un espectrometro

Ocean Optics Flame-S-UV-Vis, utilizando como excitacién un haz de
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longitud de onda de 420 nm. El tiempo de vida de la fotoluminiscencia se
midid utilizando un diodo laser pulsado con longitud de onda de 405 nm vy
el sistema Fluorolog®-3. La curva de corriente — voltaje de las celdas solares
fabricadas fue obtenida usando un simulador solar Oriel Sol2A con una
iluminacidon de AM1.5G (100 mW/cm?) en condiciones de medicion estandar.
Las mediciones de eficiencia cuantica externa se realizaron con un sistema
“Newport External Quantum Efficiency Measurement System”. Los espectros
de reflectividad de la superficie de la celda solar antes y después del depdsito
de puntos cuanticos se obtuvieron con un espectrometro Varian Cary 5000

UV-Vis equipado con una esfera integradora.

3.2.1 Sintesis de puntos cuanticos de CdSe/CdS nucleo/coraza

La sintesis de puntos cuanticos de CdSe/CdS esta basada en trabajos previos
[95, 96]. Para esto, 1 g de TOPO y 1 mL de oleato de cadmio (0.38mmol) en
8 mL de ODE se purgaron con N2 a temperatura ambiente durante 30 minutos.
El sistema fue evacuado por 30 min a 100°C, después se incrementa la
temperatura a 300°C. Una mezcla de TOP-Se (4mmol en 4mL), 3 mL de OLA
y 1 mL de ODE se introdujeron a la suspension de oleato de cadmio bajo
agitacion. Para limpiar los puntos cuanticos de los residuos de la sintesis, se
agregd etanol y se realizd una centrifugacion a 6000 rpm por 5 minutos,
después, se removid el solvente sobrante. Después de limpiar los puntos
cuanticos, estos fueron dispersados en tolueno. Después de que el nucleo de
CdSe fue sintetizado, se realizd la sintesis de la coraza de CdS mediante el
método “successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR)”. Para esto, 5
mL de OLA, 5 mL de ODE y los puntos cuanticos de CdSe (2 x 107 M en
hexano) se mezclaron y purgaron a 110°C por 30 minutos. Después, se
incrementd la temperatura a 240°C bajo agitacion. 0.25 mL de oleato de
cadmio disperso en ODE (0.2M) se agrega por goteo y se deja reaccionar por
2.5 h, subsecuentemente, se agrega la misma cantidad de azufre y se deja
reaccionar por 1 h. Después, se realiza un tratamiento térmico a 240°C por
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10 minutos. Finalmente, la temperatura se disminuye a temperatura
ambiente. Se realiza un proceso de limpieza igual al realizado para los nucleos
de CdSe y después se redispersan en tolueno para caracterizar sus

propiedades.

3.2.2 Fabricacion de celdas solares de silicio cristalino.

Las celdas solares presentadas en este trabajo fueron fabricadas a partir de
obleas de silicio tipo - n, con orientaciéon <100> vy resistividad entre 10 y 20
Q-cm, mediante la técnica de dopado por centrifugacion (SOD) [80, 81]. Para
esto, las obleas fueron cortadas en piezas de aproximadamente 30 mm x 30
mm y sometidas a un riguroso proceso de limpieza utilizando una version
extendida del proceso de limpieza estandar RCA. La primera parte de este
consiste en la inmersidn de las muestras en una solucion de hidréxido de
amonio 30% (NH4OH), perdéxido de hidrogeno 35% (H202) y agua desionizada
en una relacion 1:1:5 a 80°C por 10 minutos con la finalidad de remover
cualquier residuo organico que se tuviera en la superficie. El segundo paso
consiste en la eliminacion de la capa de 6xido de silicio “nativa” presente en
las muestras de silicio mediante una inmersion de 60 segundos en una
solucion de acido fluorhidrico 49% (HF) y agua desionizada en una relacién
1:50 a temperatura ambiente. Después de esto, las muestras fueron
sumergidas en una solucién de acido clorhidrico 37% (HCI), perdéxido de
hidrogeno 35% (H202) y agua desionizada en una relaciéon 1:1:5 a 80°C
durante 10 minutos con la finalidad de remover iones metalicos de la
superficie. Finalmente, las muestras fueron sumergidas de nuevo en la
solucién ya descrita de acido fluorhidrico durante 60 segundos para remover
la capa de didxido de silicio formada durante el tercer paso del proceso.
Después de cada uno de estos pasos, las muestras fueron lavadas con agua
desionizada y secadas con nitrégeno. Para generar la capa emisora tipo - p y
el campo de superficie posterior, para la coleccion y transporte de cargas, se
prepararon soluciones dopantes de Boro y Fosforo mediante el método de sol
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gel [80, 81]. La solucidon dopante de boro fue depositada en la parte frontal
de la muestra de silicio mientras que la solucién de fosforo fue depositada en
la parte posterior. Las muestras fueron colocadas en una placa térmica a
120°C por 10 minutos con la finalidad de evaporar los solventes presentes en
ambas soluciones dopantes. Posteriormente, se realizd el tratamiento térmico
durante 10 minutos a 1000°C para la difusién de las impurezas de boro y
fosforo y crear la unién n-p y el BSF. Después de realizar el dopaje, las
muestras se sumergieron una vez mas en la solucién de acido fluorhidrico para
remover el 6xido generado durante el tratamiento térmico. Para crear los
contactos eléctricos del dispositivo, se utilizé el método de evaporacién
térmica de metales con el cual se depositaron 200 nm de aluminio em ambos
lados de la muestra. En la parte frontal se utilizd una mascara para crear un
patron de electrodos (Figura 3.1) mientras que en la parte posterior se realizé
un deposito completo de aluminio. Posteriormente, se realizé un tratamiento
térmico a 585°C por 10 minutos para promover el contacto 6hmico entre el
aluminio vy el silicio. Se fabricé un conjunto de tres celdas solares y se realizé
la caracterizaciéon antes y después del depodsito de la pelicula de puntos
cuanticos de CdSe/CdS. El depdsito se realizé utilizando 200 pL de CdSe/CdS-
QDs disueltos en tolueno mediante deposicién por centrifugado con una
velocidad de 5000 rpm durante 60 s. La figura 3.1 muestra el proceso de

fabricacion de las celdas solares y el método de deposicion de puntos

cuanticos.
Oblea de silicio de 300 pm Dopado con Fosforo por SOD Deposito de Aluminio interlineado
0 tipo - n <100> o (tipo—n* BSF) por evaporacion térmica (frontal)

Dopado con Boro por SOD Deposito de Aluminio por

o (emisor tipo - p) e evaporacion térmica (posterior) @

Figura 3.1 Esquema del proceso de fabricacion de celdas solares de silicio: Difusion
de dopantes, depdsito de contactos metalicos y depdsito de CdSe/CdS-QDs.

Deposito de CdSe/CdS-QDs
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3.3 Caracterizacion

3.3.1 Caracterizacion de puntos cuanticos de CdSe/CdS

Los puntos cuanticos de CdSe/CdS fueron sintetizados siguiendo el proceso
descrito por Ghosh et al.[95]. Inicialmente, los nucleos de CdSe tienen un
diametro de 3.27nm con una distribucion de tamanos bastante uniforme (o <
10%). Después del crecimiento de 13 monocapas de CdS mediante el proceso
SILAR, el diametro final de los puntos cuanticos es de alrededor de 10.44nm
como lo muestra la figura 3.2. Ademas, usando imagenes obtenidas mediante
microscopia electrdnica de transmision de alta resolucidn, se pueden observar

las redes cristalinas de los puntos cuanticos sintetizados.
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Figura 3.2 Imagenes de microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién
(HR-TEM) vy distribucién de tamafios de los puntos cudanticos de CdSe/CdS.

En la figura 3.3 se muestran las propiedades opticas de los puntos cuanticos,
en donde se incluyen fotografias de las muestras en solucién bajo la influencia
de luz visible y luz ultravioleta. Los puntos cuanticos de CdSe/CdS mostraron
un rango absorcién extendiéndose desde los 625 nm hasta longitudes de onda
menores a los 450 nm. Los efectos de absorcién se ven dominado por las
propiedades opticas de la coraza de CdS (<500 nm), debido a que tiene un
mayor volumen comparado con el nucleo de CdSe. Sin embargo, se logra
identificar una débil absorcidon por parte del nacleo en el rango de 500 a 625
nm. El espectro de luminiscencia de los puntos cuanticos muestra un maximo

en 625 nm, con una distribucién estrecha debido a que la distribucién de
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tamafio es practicamente monodispersa. Los puntos cuanticos sintetizados
presentaron un pronunciado corrimiento de Stokes (corrimiento hacia el rojo
en la emisién con respecto al espectro de absorcion) lo cual es beneficioso
para disminuir los efectos de auto absorcion después de la excitacion, lo que
coloca a este tipo de puntos cuanticos como un buen candidato para su empleo
en celdas solares de silicio como material de corrimiento descendente [97,
98]. Comparado con otros materiales luminiscentes con propiedades de
corrimiento descendente [94], los puntos cuanticos de CdSe/CdS exhiben una
mayor absorcion de fotones de alta energia (400-500 nm). Ademas, la sintesis
coloidal de estos puntos cuanticos representa una técnica que podria ser
adecuada para la produccion a gran escala [95, 96]. Aunque los puntos
cuanticos de CdSe/CdS podrian ser considerados mas téxicos comparados con
puntos cuanticos de otros materiales, en las aplicaciones deseadas solo se
emplearian cantidades muy pequefias en peliculas delgadas, y si se cuenta

con un encapsulado adecuado, estos no tendrian impacto en el ambiente.

mme CdSe/CdS QDs Absorbancia

== CdSe/CdS QDs Fotoluminiscencia Ex 420 nm
O
&)
o =
@] )
(- &)
c %)
@) c
L - —
=] S
3 2
< Q
[ ]
o
L

450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.3 Espectro de absorbancia y fotoluminiscencia de CdSe/CdS-QDs. Las
mediciones de fotoluminiscencia fueron realizadas con excitacion de 420 nm.
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Utilizando el método de Tauc y el espectro de absorcion, se puede estimar el
valor de la banda prohibida de los puntos cuanticos. Para un material cuya
banda prohibida es directa se tiene que:

B, (Ahv)* + E; = hv (3.1)
Donde A es la absorbancia experimental, h es la constante de Planck, v es la
frecuencia del foton, E;, es la energia de la banda prohibida y B: es una
constante. El valor calculado para E; utilizando este método es de 2.45 eV

(Figura 3.4).

—— CdSe/CdS

2.45eV
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Energia (eV)

Figura 3.4 Método de Tauc: B,(4hv)? vs hv para determinar la energia de la banda
prohibida.

Se realizd una comparacién en la luminiscencia de los puntos cuanticos en
solucién con la pelicula depositada por centrifugado (Figura 3.5), para
confirmar el tiempo de presencia de los estados excitados en la pelicula
delgada, teniendo interacciones limitadas entre puntos cuanticos, lo que
incrementa la recombinacion no radiativa, generando pérdida de fotones. El

tiempo de duracidon de intensidad de la fotoluminiscencia para ambas
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muestras (solucidn y pelicula) se ajusta a una exponencial triple de tiempo de

vida. Se calculo el tiempo de vida t,, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Tav = ETiBi (32)

Donde 1; son las tres componentes del ajuste y B;(i=123) son las
intensidades relativas. Las peliculas delgadas exhibieron un tiempo de vida
promedio de (46+2) ns, ligeramente menor al de los puntos cuanticos en
solucién (z,, = (59 +3) ns), pero demostrando que se tiene una interaccion
entre puntos cuanticos no significativa, que de ser mayor podria ser un
impedimento para su uso como material de conversion descendente en celdas

solares.

¥ CdSe/CdS en Solucion
A (CdSe/CdS en Pelicula
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Intensidad de fotoluminiscencia (u.a.)

200 400 600 800 1000
Tiempo de decaimiento (ns)

Figura 3.5 Decaimiento de la fotoluminiscencia de CdSe/CdS-QDs en solucidon y en
pelicula depositada.

Basandose en los resultados de absorbancia, emision y tiempo de vida de la
luminiscencia, estos puntos cuanticos presentan las propiedades Opticas
deseadas para su aplicacién como pelicula de conversion descendente para

celdas solares basadas en silicio.
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3.3.2 Caracterizacion de celdas solares

En esta parte del Proyecto, se fabricaron celdas solares de silicio como sistema
modelo, las cuales sirven como prototipo para investigar los efectos de puntos
cuanticos como materiales fotoluminiscentes. Para esto, se fabricd un
conjunto de tres celdas solares para estudiar el desempefio con y sin puntos
cuanticos, lo cual provee informacidén cuantitativa de la reproducibilidad de los
resultados y la exactitud de las mediciones. Las curvas de corriente - voltaje
de las tres muestras antes y después del depdsito de puntos cuanticos se
muestra en la figura 3.6. El promedio de los parametros del desempefio del
conjunto de celdas solares se reporta en la tabla 3.1. Como se observa en las
curvas de corriente — voltaje, el procedimiento utilizado en la fabricacion de
celdas solares resulta bastante reproducible, entregando valores muy
similares en los parametros de caracterizacion de las tres muestras. La
aplicacién de puntos cuanticos en celdas solares funcionales de silicio produjo
incrementos principalmente en la densidad de corriente de corto circuito Jsc.
El incremento se observd en todos los dispositivos después del depdsito,
donde los valores del promedio del conjunto aumentaron de un valor de
(32.5+£0.6) a un valor de (37.0+0.6) mA/cm?, lo que produjo un incremento
en la eficiencia del conjunto de celdas solares, yendo de un promedio de
(12.0+£0.2)% a un (13.5+0.2)% significando un aumento general de 12.7% en

el conjunto de celdas solares.
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Celda 1

— Celda 2
|— Celda 3

--=-- Celda 1 + CdSe/CdS QDs
|- - - - Celda 2 + CdSe/CdS QDs

1= = - - Celda 3 + CdSe/CdS QDs
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“Voltaje (V)

Figura 3.6 Caracterizacion Corriente - Voltaje de celdas solares de silicio con y sin
la influencia de una pelicula de CdSe/CdS-QDs.

10

Densidad de Corriente (mA/cm?)

Se midié la eficiencia cuantica externa con la finalidad de estudiar la respuesta
espectral de los dispositivos fabricados con y sin la influencia de la pelicula de
puntos cuanticos de CdSe/CdS. Como se muestra en la figura 3.7, la respuesta
de EQE aumentd en un segmento que va desde la regidn ultravioleta hasta la
parte visible del espectro electromagnético, con un maximo incremento
(mayor a 10%) en la regién de 350 nm a 630 nm. El incremento en esta region
se considera que fue el responsable del incremento en la densidad de corriente

registrada mediante las mediciones de corriente -voltaje.
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Figura 3.7 Eficiencia cuantica externa (linea solida) y el célculo de la densidad de
corriente de corto circuito (linea punteada) para las celdas solares con y sin la
presencia de una pelicula de CdSe/CdS-QDs.

Por otro lado, el incremento espectral observado en la region 630 - 1000 nm
se puede atribuir al cambio en la reflectividad del dispositivo debido a la
presencia de la pelicula de puntos cuanticos.

Ademas, las mediciones de EQE pueden ser empleadas para obtener una
corroboracién independiente del valor de Jsc y ser comparada con el obtenido
mediante mediciones con simulador solar, de este modo, la densidad de

corriente de corto circuito utilizando EQE se obtiene a partir de la relacién:

Jee =4 j b, (E)EQE(E)dE (3.3)

Donde q es la carga del electrén y b (E) es el espectro solar de la densidad de
flujo de fotones. Dado que el espectro EQE se emplea para proveer una
verificacidon independiente de los valores medidos de la densidad de corriente
de corto circuito (ecuacién 3.3), este se interpreta como un indicador de la

consistencia de los valores obtenidos.
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Para verificar que el incremento en la densidad de fotocorriente generada
proviene del corrimiento descendente generado por los puntos cuanticos, se
realizaron mediciones de reflectividad de la superficie de la celda solar antes
y después del depdsito de la pelicula luminiscente (figura 3.8). La presencia
de los puntos cuanticos presenta un efecto beneficial logrando una
disminucion de la reflectividad uniforme en practicamente todo el rango
medido (300-1050 nm).

80

— Silicio
—— Silicio + CdSe/CdS-QDs

Reflectancia (%)

w
o
1

20

460 | 560 | 669 | 760 | 860 | 960 | 10b0 | 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 3.8 Reflectancia de la superficie de las celdas solares de silicio antes y
después del depdsito de la pelicula de puntos cuanticos. El efecto antirreflejante se
presenta en todo el rango de interés.

El incremento de EQE en la region de 3550 - 630 nm se puede atribuir a la
combinacion de efectos de disminucién en la reflectividad y al efecto de
corrimiento descendente de los puntos cudnticos utilizados. Esto se asume
debido a que el incremento de EQE no sigue la tendencia de la reflectancia (la
cual es practicamente constante), sino que es mas pronunciado en la regidn
de absorcién de los puntos cuanticos de CdSe/CdS. Esto se puede explicar
partiendo de que la espectroscopia de reflectividad considera uUnicamente
fotones que son absorbidos o reflejados (asumiendo que no se tiene
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transmision) pero no toma en cuenta la probabilidad de que los fotones
absorbidos puedan contribuir a la generacion de pares electron - hueco en
celdas solares. Por lo tanto, dado que los puntos cuanticos utilizados muestran
propiedades de conversion descendente, se puede asumir que los fotones de
alta energia son absorbidos y reemitidos en longitudes de onda mas favorables
para la produccién de fotocorriente, provocando asi un incremento en los
valores correspondientes de EQE.

Como se muestra en la figura 3.8 y en la tabla 3.1, los valores de la densidad
de corriente de corto circuito calculados utilizando el espectro EQE
aumentaron de 32 mA/cm? (con simulador solar: 32.5+0.6 mA/cm?) para el
conjunto de celdas solares sin puntos cuanticos a un valor de 36 mA/cm? para
el conjunto con puntos cuanticos (con simulador solar: 37+0.6 mA/cm?). Estos
resultados muestran una buena concordancia en los valores obtenidos
mediante dos métodos distintos.

Tabla 3.1. Parametros del desempeno de celdas solares de silicio antes y después del

depdsito de CdSe/CdS-QDs. Los valores presentados son los promedios de un

conjunto de tres celdas solares fabricadas con el método previamente descrito.

Desempefio Voc Jsc I-V Jsc EQE FF PCE

Fotovoltaico (mV) (mA/cm?)  (mA/cm?) (%) (%)
Conjunto de celdas sin QDs 543.4+6.8 32.5+0.6 32 68.0£0.9 12.0+0.2
Conjunto de celdas con QDs  545.9+3.4 37.0£0.6 36 67.0£1.0 135+0.2

Para realizar una validaciéon estadistica de los datos obtenidos, se midieron 12
celdas solares de silicio fabricadas con el mismo método, cuyos valores de Jsc
y eficiencia se reportan mediante un histograma en la figura 3.9, junto con las
muestras medidas con puntos cudnticos. De este modo, se obtuvieron los
siguientes valores promedios y desviaciones estandar: Jsc= (33.5+0.8)
mA/cm? y PCE= (11.9+0.3) %. Estos resultados demuestran que no existe un
traslape en el intervalo de confianza de ambas distribuciones de muestras,
confirmando asi la validez de la hipétesis y efectividad de los puntos cudnticos

69



para mejorar el desempefio de los parametros funcionales en las celdas
solares de silicio. Por otro lado, el método de fabricacién de celdas solares de
silicio utilizado, exhibe un grado de reproducibilidad mucho mayor a otros
tipos de celdas solares como lo son las basadas en perovskita, en los que las
desviaciones estandar de las eficiencias son mucho mayores a las reportadas

en la presente investigacidon, como lo demuestra la referencia [99].
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Figura 3.9 Histograma de la distribucién de (a) densidad de corriente de corto
circuito y (b) eficiencia de fotoconversion de las muestras caracterizadas.
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3.4 Conclusiones y Perspectivas

En este capitulo, se presentd un sistema prototipo en el que el desempeio
fotovoltaico de un conjunto de celdas solares de silicio se incrementé mediante
el empleo de una pelicula de puntos cuanticos de CdSe/CdS. Las
observaciones indican que la incorporacion de estos puntos cuanticos como
material luminiscente con propiedades de corrimiento descendente en la parte
frontal de dispositivos fotovoltaicos de silicio, mejora la produccién de
fotocorriente, lo cual se refleja en un incremento tanto en la densidad de
corriente de corto circuito, como en el espectro EQE. A pesar de que el factor
de forma disminuyd ligeramente, el desempefio general del conjunto de celdas
solares se vio mejorado con la incorporacion de la pelicula de puntos
cuanticos, provocando un incremento en la eficiencia de los dispositivos,
yendo de 12.0 % a 13.5 % (representando un incremento relativo de 12.7%).
La estrategia descrita en esta seccion resulta prometedora en la busqueda del
mejoramiento de eficiencia de celdas solares de silicio existentes, lo que
podria ayudar al incremento del mercado de tecnologias solares. Se puede
anticipar que este método tendria ajustes en caso de contar con un
recubrimiento antirreflejantes, de modo que la incorporacién de ambas

técnicas resulte en un beneficio para los dispositivos fotovoltaicos.
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Capitulo 4

Conclusiones y Perspectivas Futuras

En la presente tesis, se estudiaron las propiedades dpticas y la influencia de
nanoparticulas semiconductoras (llamadas puntos cuanticos) con propiedades
fotoluminiscentes de conversién descendente como materiales mejoradores
de absorcion de fotones en celdas solares basadas en silicio. Las técnicas
utilizadas en este proyecto incluyeron métodos de sintesis solubles en agua y
la utilizacién de materiales bien caracterizados para la obtencion de puntos
cuanticos, los cuales son considerados como una propuesta prometedora para
mejorar desempeios fotovoltaicos.

Se encontré que las nanoestructuras semiconductoras mencionadas presentan
la habilidad de absorber fotones de relativamente alta energia (principalmente
en el rango ultravioleta del espectro electromagnético) y una subsecuente
emision de fotones de menor energia. Este proceso es considerado como un
paso beneficial ya que los puntos cuanticos previenen la interaccién de fotones
de alta energia con la superficie de dispositivos fotovoltaicos, donde se genera
una gran pérdida de energia mediante el proceso de termalizacion y que a su
vez genera un incremento en las velocidades de recombinaciéon. Ademas,
debido a la propiedad de conversién descendente, en principio los puntos
cuanticos proveen fotones cuya energia se encuentra en un rango mas
conveniente para absorcidon por la celda solar, lo cual genera un incremento
en la generacidén de fotocorriente.

En este trabajo se utilizaron silicio y precursores basados en cadmio,
materiales fundamentales en las sintesis de puntos cuanticos. En el caso de
los puntos cuanticos de silicio, se utilizd un método de sintesis soluble en agua.
En este, se variaron diferentes parametros con el fin de obtener diferentes
tamanos y espectros de luminiscencia. Las celdas solares de silicio fueron
fabricadas utilizando un método de dopado por centrifugacién. Los resultados
experimentales demostraron que la incorporacién de los puntos cuanticos de
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silicio, como material Iluminiscente con propiedades de corrimiento
descendente, en la parte frontal de los dispositivos fotovoltaicos, mejora la
generacion de fotocorriente, lo cual puede verse en el incremento tanto en la
densidad de corto circuito yendo de 33.42 a 38.28 mA/cm? como en el voltaje
de circuito abierto, el cual fue de 532.57 a 536.20 mV. De este modo, se
obtuvo que la eficiencia promedio del conjunto de celdas solares, después del
depdsito de los puntos cuanticos, incrementd de un 11.9% a un 13.37 % en
el mejor conjunto. Este resultado representa un incremento de 12.4% en el
desempeno fotovoltaico.

También se presenta un Sistema prototipo en el que el desempefio de
dispositivos fotovoltaicos basados en silicio se vio mejorado mediante la
incorporacion de peliculas de puntos cuanticos de CdSe/CdS fotoluminiscentes
con propiedades de corrimiento descendente. Las observaciones mostraron
que dicha incorporacion aumento la generacidén de fotocorriente, resultando
en un incremento de la densidad de corriente de corto circuito. Lo que provoco
incrementos en el desempefo fotovoltaico de 12.0 % a 13.5 % (incremento
relativo de 12.7%).

Las estrategias presentadas resultan ser una alternativa prometedora para el
incremento de eficiencia en dispositivos solares basados en silicio, lo cual
podria resultar en un incremento del mercado de tecnologias solares.

Otras estrategias que se pueden implementar en la direccion del incremento
del desempefio fotovoltaico involucran la utilizacion de materiales organicos
como los son la clorofila, la cual presenta la habilidad de absorber fotones en
un amplio rango del espectro electromagnético y la emisién en una banda
caracteristica centrada alrededor de 670 nm, la cual resulta favorable para
absorcion de las celdas solares de silicio. Ademas, se propone la
nanotexturizacion en forma de pilares en substratos de silicio con la finalidad

de crear uniones n - p radiales, las cuales, sumadas a las propuestas de
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materiales luminiscentes, podrian generar mayores incrementos en

eficiencia de conversion de energia de nuevas tecnologias fotovoltaicas.

la
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Apéndice A
Desempeio de Dispositivos Fotovoltaicos con Materiales
de Banda Prohibida Grande

La mayor parte del contenido de este apéndice fue publicado en: 2015 IEEE
42nd Photovoltaic Specialist Conference (PVSC), “Performance of inorganic
photovoltaic structures employing heterojunctions with large band gap
materials” [100]. Con autores: Rosendo Lopez-Delgado, M. E. Alvarez-Ramos

and Arturo Ayon.

Resumen

En ese apéndice, se presenta la fabricacidn de celdas solares de silicio
recubiertas con una pelicula delgada de 6xido de zinc dopada con aluminio
(ZnO:Al). Los dispositivos fotovoltaicos fueron fabricados mediante el método
de dopado por centrifugado. Peliculas delgadas de ZnO:Al fueron depositadas
en la parte frontal de las celdas solares mediante el método de deposicién de
capas atdmicas (ALD por sus siglas en inglés correspondientes a “Atomic Layer
Deposition”) a diferentes temperaturas y con diferentes relaciones de ZnO y
Al. El resultado de depositar una capa de un material cuya banda prohibida es
mayor a la del silicio resulté en un incremento en el voltaje de circuito abierto
y en la densidad de corriente de corto circuito, lo que provoco un incremento
en la eficiencia yendo de 7.3% a 8.5%, lo que representa un incremento
relativo de 16% después del depdsito de la pelicula de ZnO:Al. Se cree que
ese resultado es debido a la reduccion de defectos superficiales después de la
deposicion de la capa de ZnO:Al y al incremento de portadores de carga que
puede introducir el material de banda prohibida mayor. Sin embargo,
investigaciones subsecuentes estan en proceso para entender de mejor

manera este efecto.
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A.1 Introduccidon

En afios recientes, la tecnologia de celdas solares basadas en silicio ha
ocupado la mayor porcion del mercado fotovoltaico. Sin embargo, como ya se
ha mencionado, el silicio presenta algunas limitantes en el rango de absorcién
debido a su banda prohibida relativamente pequefia. Por otro lado, el 6xido
de zinc ha atraido mucha atencion como candidato para estructuras
fotovoltaicas debido a que presenta buenas propiedades de transparencia y
banda prohibida grande [101-105]. Deposicion de capas atémicas (ALD) de
oxido de zinc dopado con aluminio como material activo en celdas solares de
silicio podrian ser una buena opcién para mejorar el desempeno de estos
dispositivos [106-108].

Peliculas delgadas de ZnO:Al presentan buenas propiedades de absorcion de
fotones de alta energia (regidn ultravioleta del espectro solar) que
normalmente son considerados como parte de las pérdidas intrinsecas en
dispositivos de silicio, ademas de una buena transparencia en la regién visible
debido a su banda prohibida amplia (3.3 eV). Este efecto de transparencia
permite que fotones de baja energia (en la regidn visible) sean absorbidos por
el substrato de silicio (banda prohibida de 1.12 eV). Al mismo tiempo, en esta
capa de ZnO:Al se tiene la absorcion de fotones de alta energia antes de
alcanzar el substrato de silicio. Este proceso resulta ser atractivo debido a que
el rango de absorcidén puede ser extendido debido a las dos bandas prohibidas
diferentes, lo que puede resultar en un incremento en la eficiencia de celdas

solares basadas en silicio.

A.2 Desarrollo Experimental

Los dispositivos estudiados en este apéndice fueron fabricados a partir de
obleas de silicio tipo - p, con orientacién <111> y resistividad entre 10 y 20
Q-cm y grosor de 600 um, mediante la técnica de dopado por centrifugacion

(SOD). Para esto, las obleas fueron cortadas en piezas de aproximadamente
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30 mm x 30 mm y sometidas a un riguroso proceso de limpieza utilizando una
version extendida del proceso de limpieza estandar RCA. La primer parte de
este consiste en la inmersidén de las muestras en una solucién de hidréxido de
amonio 30% (NH4OH), peréxido de hidrogeno 35% (H202) y agua desionizada
en una relacidon 1:1:5 a 80°C por 10 minutos con la finalidad de remover
cualquier residuo organico que se tuviera en la superficie. El sequndo paso
consiste en la eliminacién de la capa de 6xido de silicio “nativa” presente en
las muestras de silicio mediante una inmersion de 60 segundos en una
solucion de acido fluorhidrico 49% (HF) y agua desionizada en una relacién
1:50 a temperatura ambiente. Después de esto, las muestras fueron
sumergidas en una solucién de acido clorhidrico 37% (HCI), perdéxido de
hidrogeno 35% (H202) y agua desionizada en una relaciéon 1:1:5 a 80°C
durante 10 minutos con la finalidad de remover iones metalicos de la
superficie. Finalmente, las muestras fueron sumergidas de nuevo en la
solucion ya descrita de acido fluorhidrico durante 60 segundos para remover
la capa de didxido de silicio formada durante el tercer paso del proceso.
Después de cada uno de estos pasos, las muestras fueron lavadas con agua
desionizada y secadas con nitrégeno.

Posteriormente se realizd el dopaje para crear la uniéon n — p. Para esto, se
prepard la solucion dopante basada en fésforo mediante un método sol gel
realizando una mezcla 6xido de fésforo (P2Os), tetraetil ortosilicato (TEOS),
etanol (C2HsOH) y agua desionizada. La solucion dopante fue depositada en
una pieza de silicio “soporte”, mientras que la muestra se colocdé a una
distancia cercana utilizando espaciadores de silicio. Las muestras se pusieron
a 120°C por 10 minutos para remover los solventes organicos vy
subsecuentemente se realizé un tratamiento térmico a 1000°C por 10 minutos
para generar la difusion del dopante y crear la unién p — n. Después de realizar
el dopaje, las muestras se sumergieron una vez mas en la solucion de acido

fluorhidrico para remover el éxido generado durante el tratamiento térmico.
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Para crear los contactos eléctricos del dispositivo, se utilizd el método de
evaporacién térmica de metales con el cual se depositaron 200 nm de aluminio
em ambos lados de la muestra. En la parte frontal se utilizé una mascara para
crear un patrén de electrodos, mientras que en la parte posterior se realizd
un depdsito completo de aluminio. Subsecuentemente, se realizd un
tratamiento térmico a 585°C por 10 minutos para promover el contacto
ohmico entre el aluminio y el silicio y al mismo tiempo crear el campo de
superficie posterior. Una vez que se finalizé la fabricacion y caracterizacién del
dispositivo, se depositaron peliculas de ZnO:Al mediante el proceso de
deposicion de capas atomicas (ALD) utilizando un sistema Cambridge
Nanotech Savannah 200 con dietilzinc (DEZn) y trimetilaluminio (TMA) como

precursores de zinc y aluminio, respectivamente.

de TMA "

xﬁ 20 ciclos
7 de DEZn

Figura A.1. Esquema del método de depdsito de ZnO:Al. El depdsito consiste en 20
ciclos de ZnO seguido por 1 ciclo de Al, repitiendo el proceso 20 veces.

Antes de realizar el depdsito, se utilizd cinta adhesiva de cuarto limpio para
proteger los contactos metalicos, de modo que la pelicula de ZnO:Al no afecte
eléctricamente el funcionamiento del dispositivo.
El depdsito de estas peliculas se llevé a cabo en un rango de temperaturas
entre los 200°C y 275°C, siguiendo un proceso de pulsos de ALD de la
siguiente manera:

i) 1-pulso de H20 (0.015s),

i) N2 purgado (5s),

iii) 1-pulso de DEZn (0.015s),
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iv) N2 purgado (5s),

V) Repeticion de los cuatro pasos previos “n” veces,

vi)  1-pulse de TMA (0.015s).

vii) N2 purgado (5s).
Este proceso de 7 pasos fue repetido 20 veces. Los mejores resultados de
relacién entre ZnO y Al se obtuvieron utilizando un pulso de TMA cada 20
pulsos de DEZn (ZnO:Al en una razén 20:1 como se muestra en la figura A.1.).
Después del finalizar el depdsito, la muestra se mantuvo dentro del reactor
por 15 minutos adicionales para posteriormente disminuir su temperatura a
temperatura ambiente y remover la cinta adhesiva de cuarto limpio.
Las muestras fueron caracterizadas utilizando un simulador solar para estudiar

su desempefo antes y después del depdsito de la pelicula de ZnO:Al.

A.3 Resultados y Discusién

El depdsito de la pelicula de ZnO:Al se realiz6 a temperaturas de 200°C,
225°C, 250°C y 275°C. También se estudié una muestra sin el recubrimiento
para utilizarse como referencia. Se realizaron estudios de reflectancia de las
muestras utilizando un espectrémetro Varian Cary 6000i UV-VIS equipado con
una esfera integradora, dicho estudio se realizé en las muestras con y sin la
pelicula de ZnO:Al en el rango de 300 a 1100 nm. Posteriormente, utilizando
una aproximacion de no transmision, se calculd la absorbancia de los
dispositivos. La figura A.2 muestra el efecto del depdsito de la capa delgada
depositada en la parte frontal de celdas solares a diferentes temperaturas. Los
espectros obtenidos muestran que la pelicula de ZnO:Al mejora la absorcidn
de fotones en la regién UV, lo cual se considera es debido al valor de la banda
prohibida de este material, y al mismo tiempo, permitiendo a los fotones de

baja energia alcanzar el substrato de silicio.

79



100 —— Referencia de Silicio tipo-p 100
—— Zn0:Al/p-Si a 200°C

90+ —— ZnO:Allp-Si a 225°C 90
80 ——ZnO:Allp-Sia 250:C 80 4
Q —— ZnO:Al/p-Si a 275°C —_
2 70 0\0 70

N—r

Q 60+ c 60 -
(&) )
c 50 4 = 50
8 <
Q 40 O 40
Q %)
“E) 30 '2 301 — Referencia de Silicio tipo-p
X - 204 —— ZnO:Al/p-Si a 200°C

—— ZnO:Al/p-Si a 225°C

101 104 —— Zn0O:Al/p-Si a 250°C
—— Zn0:Al/p-Si a 275°C

T T T T — T T T 0 T T T T T T T

300 400 500 600 700 800 900 1000  110C 300 400 500 600 700 800 900 1000  110C

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

Figura A.2. Reflectancia y Absorcidon (1-R) de las celdas solares de silicio con
peliculas de ZnO:Al depositado a diferentes temperaturas.

El desempeno de los dispositivos fabricados fue caracterizado utilizando un
simulador solar Oriel Sol2A con una iluminacion de AM1.5G en condiciones de
medicidn estandar.

En la figura A.3 se muestra la caracterizacién de corriente - voltaje de las
celdas solares con y sin la pelicula de ZnO:Al. Los parametros del desempefio
fotovoltaico se muestran en la tabla A.1. La mayor eficiencia medida fue de
8.5% para el tipo de muestras con ZnO:Al (20:1) depositado a una
temperatura de 200°C. Los beneficios adjudicados a la capa de ZnO:Al se ven
reflejados principalmente en el aumento de la densidad de corriente de corto
circuito Jsc. El maximo Jsc obtenido fue de 38.38 mA/cm? para la muestra con
ZnO:Al, mientras que, para la muestra sin recubrimiento, el valor fue de 30.86
mA/cm?. Los valores obtenidos del voltaje de circuito abierto (Voc) y factor de
forma (FF) para la muestra con la pelicula de ZnO:Al fueron de 537.5 mV y
41.22% respectivamente, mientras que, para la muestra sin recubrimiento,

sus valores fueron de 524.9 mV y 45.07% respectivamente.
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Figura A.3. Caracterizacién Corriente - Voltaje de las celdas solares antes y
después del depdsito de ZnO:Al.

Tabla A.1. Parametros del desempeio de los dispositivos fotovoltaicos con y sin la
pelicula de ZnO:Al.

Desempefio Fotovoltaico Voc (mV) Jsc (mA/cm?)  FF (%) PCE (%)
Celda solar sin ZnO:Al 524.9 30.87 45.07 7.3
Celda solar con ZnO:Al 537.5 38.38 41.22 8.5

A.4 Conclusiones

En este apéndice se describio el depdsito de una pelicula de un material con
banda prohibida mayor a la del silicio para estudiar su influencia en el
desempeiio fotovoltaico. El método de deposicion consistié en una serie de
monocapas atdomicas de 6xido de zinc y aluminio en la parte frontal de celdas
solares de silicio. Las propiedades éptimas del depdsito se encontraron en una
relacién 20 a 1 entre DEZn y TMA a una temperatura de depdsito de 200°C.
Las celdas solares optimizadas mostraron una eficiencia de 8.5% lo que

corresponde a una eficiencia 16% mayor a su contraparte antes del depdsito
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de la pelicula de ZnO:Al. Sin embargo, se requieren investigaciones mas

profundas para tener una explicacion completa de este proceso.
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Apéndice B
Aumento en la Eficiencia de Celdas Solares Utilizando

Peliculas Dopadas con Tierras Raras

Resumen

En este apéndice se reporta la sintesis y caracterizacién de peliculas de SiOz: 3-
(trimethoxysilyl) propil metacrilato (TMSPM) dopadas con iones de Eu3* que
exhiben propiedades luminiscentes de corrimiento descendente. Se observo
que las peliculas dopadas presentan absorcion de fotones ultravioleta y
emision de fotones en la regidn visible del espectro electromagnético, donde
los dispositivos fotovoltaicos de silicio tienen una mejor respuesta. La
incorporacion de estas peliculas como material de corrimiento descendente de
fotones en celdas solares genera mejoras en el desempeno de estos
dispositivos, especialmente en la generacién de fotocorriente, donde se
observd un incremento en la densidad de corriente de corto circuito, lo que
provoco a su vez un aumento en la eficiencia, yendo de 15.17% a 15.42%.
Esto representa un aumento relativo de 1.6% en la eficiencia respecto a los

dispositivos que no cuentan con la presencia de la pelicula luminiscente.

B.1 Introduccion

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, a pesar de que las
tecnologias fotovoltaicas basadas en silicio ocupan la mayor parte del
mercado, estas presentan deficiencias en la absorcidn de fotones debido a la
limitante que introduce el valor de la banda prohibida del silicio. Por un lado,
se tiene una pérdida de fotones cuya energia esta por debajo del valor de la
banda prohibida del silicio; mientras que, por otro lado, los fotones cuya
energia resulta ser mucho mayor a la banda prohibida tienen que perder una
cantidad de energia sin producir pares electron-hueco mediante el proceso de

termalizacidén. La propuesta descrita en este apéndice para el incremento en
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el desempefo fotovoltaico es la utilizacion de materiales fotoluminiscentes con
propiedades de corrimiento descendente. Dichos materiales tienen la habilidad
de absorber fotones de alta energia (tipicamente en la regién ultravioleta) y
emitir fotones en el rango visible, que se encuentran en un rango de mejor

absorcion del silicio.

B.2 Peliculas de SiO2:TMSPM Dopadas.

Se preparo una matriz de SiO2:TMSPM mezclando 62.3 mL de tetraetil
ortosilicato (TEOS), 69.9 mL de etanol y 34.9 mL de TMSPM bajo agitacion.
En un segundo recipiente, se mezclaron 21.6 mL de H>O y 0.1 mL de &acido
clorhidrico (HCI). Después de esto, la soluciéon de H,O:HCI se agregd por goteo
a la solucién de SiO2:TMSPM bajo constante agitacién. Esta mezcla se
mantuvo en agitacién por 30 minutos y después fue refrigerada por 24 horas.
Por otro lado, se prepard la solucion que contiene los iones de europio
mediante la disolucion de 0.0476 g de nitrato de europio pentahidratado y
0.04 g de trietilamina en 10 mL de etanol. Esta solucidon se limpié por
centrifugado a 4500 rpm durante 10 minutos. El solvente restante fue
removido y se agregaron 10 mL de etanol. Finalmente, se agregd 1mL de
dimetilsulfoxido (DMSO) a la solucién con los iones de europio. Se prepararon
tres concentraciones con la finalidad de estudiar su influencia en el desempefio
de celdas solares. Para esto, se agregaron 1.1 mL, 3.3 mL, y 5.6 mL de la
solucién con iones Eu3* a 10 mL de la solucidon matriz (SiO2:TMSPM). La
solucién matriz dopada con los iones Eu3* fue depositada en la parte frontal
de celdas solares de silicio comerciales mediante recubrimiento por

centrifugado a una velocidad de 3000 rpm.

B.3 Caracterizacion de Celdas Solares.

El desempefo de los dispositivos fue caracterizado utilizando un simulador

solar Oriel Sol2A bajo condiciones de iluminaciéon estdandar (AM1.5G con
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potencia de 100 mWcm=2). Para esto, el dispositivo fotovoltaico fue irradiado
con un haz de fotones cuyo espectro resulta ser una aproximacion al espectro
solar. Los valores de corriente y voltaje fueron colectados desde el punto de
corriente de corto circuito hasta el punto de voltaje de circuito abierto, para
después realizar el andlisis de datos y obtener de esta manera la densidad de
potencia maxima y asi calcular la eficiencia de la celda solar. Por otro lado, se
midid la eficiencia cuantica externa del dispositivo utilizando el sistema
“Newport External Quantum Efficiency Measurement System (QEPVSI-B)”.
Para esto, se utiliza un monocromador el cual realiza un barrido de longitudes
de onda yendo desde los 300 nm hasta los 1100 nm, durante este barrido, la
celda solar se encuentra conectada a un sensor de corriente, con lo cual se
logra extraer la eficiencia cudntica externa como funciéon de la longitud de
onda. Ambos procesos de caracterizacion fueron realizados en los dispositivos
fotovoltaicos antes y después del depdsito de peliculas de SiO.:TMSPM
dopadas con Eu3*. En la figura B.1 se muestra el proceso de caracterizacion y
depdsito de celdas solares.

. A A . .- . N -

Figura B.1. 1) Caracterizacion I-V y EQE, 2) Proteccidén de los contactos metalicos,
3) Deposito de la pelicula luminiscente y 4) Eliminacion de la proteccidn de
contactos para una subsecuente caracterizacién I-V y EQE.

B.4 Resultados y Discusion.

Se realizd la caracterizacion optica de las peliculas de SiO2:TMSPM dopadas
con iones de Eu3*. Dichas peliculas mostraron absorcién en la regidn
ultravioleta del espectro electromagnético y a su vez emisién de fotones con

longitudes de onda principalmente en la region “roja” del espectro. El espectro
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de emisién de las peliculas dopadas asi como las tres transiciones

caracteristicas asociadas se muestran en la figura B.2 [109].

SDO >TE ——Eullml

2

—— Eu3.3ml
——Eu5.6ml

Fotoluminiscencia (u.a.)

T T 1
750 800

600 | 650 700
Longitud de onda (nm)
Figura B.2. Espectro fotoluminiscente de las peliculas de SiO.:TMSPM dopadas con

iones de Eu3* bajo excitacion de 395 nm.

La caracterizacién del desempeiio de corriente - voltaje de las celdas solares
antes y después del depdsito de las peliculas dopadas se muestran en las
figuras B.3 a B.5 para muestras con los depodsitos de diferentes
concentraciones (1.1 a 5.6 mL de Eu3*). Para propdsitos de caracterizacion,
se utilizaron tres conjuntos de tres celdas solares de silicio las cuales fueron
caracterizadas con y sin la influencia de las peliculas luminiscentes. En las
figuras B.6 a B.8 se muestra la respuesta espectral de las celdas solares con
y sin la influencia de las peliculas de SiO2:TMSPM dopadas con iones de Eu3*
(para las muestras con diferentes concentraciones). Las mediciones de la
eficiencia cuantica externa mostraron que las peliculas dopadas mejoran la
generacidon de fotocorriente especialmente en longitudes de onda mejores a
550 nm. Se cree que estos aumentos son los responsables del incremento en

la densidad de corriente medida durante el analisis de corriente - voltaje.
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Figura B.4. Caracterizacion Corriente - Voltaje de las celdas solares antes y

después de la aplicacién de la pelicula de SiO,: TMSPM dopada con 3.3 mL de Eu3*.
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Figura B.6. Eficiencia cuantica externa de celdas solares de silicio antes y después

de la aplicacion de la pelicula de SiO.: TMSPM dopada con 1.1 mL de Eu3*.
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Figura B.7. Eficiencia cuantica externa de celdas solares de silicio antes y después
de la aplicacién de la pelicula de SiO,: TMSPM dopada con 3.3 mL de Eu3*.
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Figura B.8. Eficiencia cuantica externa de celdas solares de silicio antes y después
de la aplicacion de la pelicula de SiO,:TMSPM dopada con 5.6 mL de Eu3*.
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La incorporaciéon de estas peliculas luminiscentes mejoré el desempefio de los
dispositivos, especialmente en el valor de |la densidad de corriente de corto
circuito, el cual aumenté de 35.94 mA/cm2a 36.20 mA/cm?2, de 35.94 mA/cm?
a 36.76 mA/cm? y de 35.61 mA/cm?a 36.94 mA/cm?, para las muestras de
1.1, 3.3 y 5.6 mL de Eu3*, respectivamente. El efecto de esos valores provocé
un incremento en la eficiencia de las celdas solares, yendo de 15.48% a
15.63%, de 15.34% a 15.53%, y de 15.17% a 15.42%, respectivamente (ver
Tabla 1I). Este incremento representa un aumento relativo de
aproximadamente 1.0%, 1.2% vy 1.6%, respectivamente. Los estudios
reportados en esta seccidén son considerados como un ejemplo de la tendencia
generalizada hacia mejorar las eficiencias de celdas solares con técnicas
compatibles con produccién masiva, lo que podria ayudar a generar un
aumento en la utilizacion de tecnologias fotovoltaicas. Los promedios de los
parametros del desempefio de las celdas solares se enlistan en la tabla B.1.

Tabla B.1. Desempefio de las celdas solares de silicio antes y después de depositar
peliculas de SiO,:TMSPM dopadas con tierras raras.

Desempefio Fotovoltaico Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF (%) PCE (%)
Conjunto 1 628.7 35.94 68.52 15.48
Conjunto 1 + 1.1 ml Eu®* 628.8 36.20 68.70 15.63
Conjunto 2 628.6 35.94 67.92 15.34
Conjunto 2 + 3.3 ml Eu®* 629.7 36.76 67.06 15.53
Conjunto 3 624.5 35.61 68.26 15.17
Conjunto 3 + 5.6 ml Eu®* 625.9 36.91 66.76 15.42

B.5 Conclusiones.

En esta seccién se estudid la influencia de peliculas fotoluminiscentes de
SiO2:TMSPM dopadas con iones de Eu3* en celdas solares de silicio. Se
utilizaron diferentes concentraciones de iones en las peliculas con la finalidad
de encontrar un punto 6ptimo que mejore su desempefio. Los resultados

experimentales sugieren que la incorporacion de los iones de europio en las
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peliculas mejora la generacién de fotocorriente y por lo tanto, se incrementa
la eficiencia de dichos dispositivos. Estos resultados presentan una mejora de
hasta 1.6% respecto a los dispositivos antes del depdsito de la pelicula

luminiscente.
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