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Resumen

Este trabajo busca generar conocimientos en el proceso de sintesis de
nanoparticulas de silicio (NPsSi), por el método de un solo paso (one-step). A través
de una metodologia controlada, se busca mejorar la incorporacion de NPsSi como
recubrimiento de conversion descendente, sobre celdas solares de silicio

policristalino.

Esto se lograr4 por medio del control de la velocidad de goteo con la cual se
depositan las nanoparticulas, el volumen de agua en donde se encuentran
suspendidas las NPsSi y la velocidad de giro de un spin-coater, sobre el cual estara
colocada la celda solar (CS) a recubrir, esto con el objetivo de mejorar la eficiencia

de conversion.

Para garantizar que el resultando mejorara las caracteristicas de las celdas
solares, las NPsSi se caracterizaran por medio de los métodos de: dispersion
dindmica de luz (DLS?Y), espectroscopia UV-Vis, microscopia electrénica de
transmision (TEM?) y fotoluminiscencia (PL'). Mientras que las CS con el
recubrimiento seran caracterizadas por microscopia electrénica de barrido (SEM?Y)

se obtendran sus curvas I-V y P-V para medir su factor de llenado y eficiencia.

1 Por sus siglas en inglés



Abstract

This work seeks to generate knowledge in the process of synthesis of silicon
nanoparticles (NPsSi), by the one-step method. Through a controlled methodology,
it is sought to improve the incorporation of NPsSi as a downshifting coating on
polycrystalline silicon solar cells. It will be achieved by controlling the dripping speed
with which the nanoparticles are deposited, the volume of water where they are
suspended, and the speed of rotation of a spin-coater were the solar cells (CS) are
placed in order to be coated; All this with the aim of improving the conversion

efficiency.

To guarantee that the result will improve the characteristics of the solar cells,
the NPsSi will be characterized by means of the dynamic light scattering method
(DLS) while for the CS with the coating its I-V, P-V and C-V curves will be obtained.
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1. Introduccidn

1.1. Antecedentes

Ante las problematicas de desabasto de energia, eficiencia de conversion y
el cuidado del medio ambiente, las energias renovables han captado el interés de
la comunidad cientifica, provocando un crecimiento en el niumero de trabajos
dedicados a su estudio. De entre todas las energias renovables disponibles, la solar
es una de las mas utilizadas, debido a su facil acceso y abundancia en casi todo el
mundo, su aprovechamiento se hace por medio de dispositivos capaces de convertir
la energia solar en energia eléctrica las llamadas celdas solares (CS).

La primer celda solar de estado sélido fue creada por Charles Fritts en 1883.
Estaba formada por una capa de selenio semiconductor cubierta con una capa
delgada de oro para formar las uniones, este dispositivo tuvo una eficiencia de
alrededor del 1%. Sin embargo, no fue hasta 1941 con la invencion de la celda solar
de silicio por parte de Russel Ohl, que las celdas solares comenzaron a tener
relevancia en el &rea de produccion de energia, alcanzando eficiencias de alrededor
del 20% para la década de los ochentas [1], [2].

Desde que se comenzé la comercializacién de celdas solares como fuente
de energia renovable, la investigacion en torno a ellas se ha centrado en la mejora
de su eficiencia pues, aun en dia suele estar por debajo del 30% [3]. Como solucion
para esto, algunos autores se centran en el desarrollo y la basqueda de nuevos
materiales, tratamiento de superficies y el apilamiento de diferentes capas
semiconductoras. Algunos ejemplos, son las celdas solares organicas o de
polimeros, las de multi-union, las que utilizan cubiertas antirreflejantes de
nanoparticulas (NPs), etc.

Cada una de las modificaciones que se le pueden hacer a la celda tendra un
impacto en la eficiencia y, especificamente hablando del caso de recubrimientos
antirreflejantes, algunas investigaciones han conseguido mejoras absolutas

experimentales de hasta 3.7% [4]—[8].
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Los recubrimientos antirreflejantes pueden estar fabricados con NPs, las
cuales son aglomeraciones de &tomos con escalas entre 1 y 100 nm
aproximadamente. Estas escalas a las cuales se encuentran, permiten que los
materiales presenten alteraciones en sus propiedades, algunas de ellas son debido
a que el tamafio de la nanoparticula limita la movilidad de los electrones por medio

de un fendmeno conocido como confinamiento cuantico [9].

Gracias a este fendbmeno, las NPs tienen una interaccion particular con la luz
solar, pues son capaces de producir un mecanismo de conversion descendente o
downshifting (por su nombre en inglés), el cual produce la absorcion de fotones de
alta energia, que después son liberados como fotones con una energia menor [10].
Este fendmeno es de suma importancia para los recubrimientos con los cuales se
buscan cubrir las CS, debido a que permite que la celda convierta mayores
cantidades de luz de onda corta (300-500 nm) en energia eléctrica, en lugar de
desperdiciarlos, debido a que dicha energia antes se encontraba fuera de su rango

de absorcion [11].

Las NPsSi, ademas de presentar el fenomeno de conversién descendente,
se pueden sintetizar por medio de un método simple, ecoldgico y de bajo costo de
produccién llamado proceso de un solo paso o one-step process (por su hombre en
inglés) el cual se realiza por medio de la mezcla de dos sustancias, una que funge
como fuente de materiales, conocida como base y otra sustancia que cumple la
funcién de reductor, mediante la ruptura de los enlaces de la base para liberar el
material de interés, es decir, silicio [12], [13]. Todos los factores antes mencionados
hacen de las NPsSi sdlidas, candidatas para la mejora de la eficiencia de celdas

solares, validando la viabilidad de este proyecto.

1.2. Hipétesis

Se lograré incrementar la eficiencia de celdas solares de silicio policristalino
mediante un control preciso del depésito de un recubrimiento de conversién

descendente basado en NPsS..

12



1.3. Justificacion

Hoy en dia existen muchos métodos con los cuales es posible sintetizar
nanoparticulas de silicio, ya sean por rutas fisicas o0 quimicas, estas ultimas son
capaces de producir un mayor niumero de NPsSi que los métodos fisicos y no
requieren del uso de laseres o electrodos con alta corriente [14], [15]. Dentro del
grupo de métodos quimicos se encuentra el proceso de un solo paso, el cual
ademas de no requerir equipo altamente especializado para su realizacion, no
produce residuos téxicos y tiene un costo extremadamente bajo, por lo cual es un

proceso ideal para la produccion de las NPsSi [16].

Se ha demostrado que aplicar recubrimientos antirreflejantes con base de
nanoparticulas de silicio sobre celdas solares de silicio policristalino mejora la
eficiencia de conversion de energia que presentan. Tomando esto como base, se
busca controlar el proceso de incorporacién de tal forma que la densidad de NPsSi
en el recubrimiento aumente, con el objetivo de que la eficiencia de la celda también

se vea beneficiada.

1.4. Objetivo General

Desarrollar un método confiable para la incorporacién de NPsSi como
recubrimiento de conversidon descendente sobre celdas solares de silicio

policristalino con el objetivo de incrementar su eficiencia.

Objetivos especificos

e |dentificar los principales parametros que interfieren en el método de

incorporacion de las NPsSi en la CS.
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e Establecer un método controlado para el recubrimiento uniforme de NPsSi

sobre celdas solares.

e Realizar un disefo de experimentos para obtener diferentes recubrimientos

de conversion descendente.

e Caracterizar las NPsSi por dispersion dinamica de luz (DLS), espectroscopia
UV-Vis (UV-Vis), fotoluminiscencia (PL) y microscopia electronica de

transmision (TEM).

e Caracterizar las celdas solares por medio de microscopia electronica de
barrido (SEM) asi como la obtencién de sus curvas I-V y P-V.

1.5. Contenido de la tesis

Los capitulos de esta tesis estan organizados de la siguiente manera:

El Capitulo 1 esta dedicado a introducir y justificar el interés por realizar el

estudio asi como las bases que lo sustentan.

El Capitulo 2, aborda el tema de celdas solares; explica su funcionamiento,
sus generaciones y los recubrimientos que pueden utilizar para mejorar sus

caracteristicas.

El Capitulo 3, expone los tipos de caracterizaciones que se realizaron para

analizar el recubrimiento y las celdas solares.

El Capitulo 4, presenta los resultados obtenidos de caracterizar las muestras,
ademas, incluye una discusion de ellos y los compara con los reportados por

diferentes estudios.

El Capitulo 5, contiene las conclusiones a las que se llegaron con el estudio.

También se incluye un listado de las referencias utilizadas.

14



2. Marco Tedrico

Este capitulo se enfoca en la descripcion de las celdas solares, es decir, los
diferentes tipos y formas de recubrirlas, asi como los parametros para sintetizar
nanoparticulas de silicio, con el objetivo de definir los fundamentos de este estudio
y porqué se utilizd el recubrimiento antirreflejante de conversion descendente,

basado en nanoparticulas de silicio.

2.1. Celdas Solares

Las celdas solares o celdas fotovoltaicas son dispositivos semiconductores
capaces de convertir energia solar en energia eléctrica por medio del efecto
fotovoltaico sin ninguna clase de intervencibn mecéanica. Este proceso fisico
consiste en la excitacion de los electrones que poseen los atomos del
semiconductor con el cual fue fabricada la celda solar (generalmente silicio) en su
capa de valencia por medio de los fotones que posee la luz solar, esto produce una
corriente eléctrica que las CS transportan por medio de la diferencia de potencial

gue generan para ser almacenada [17].

Es importante recalcar que no todos los fotones que inciden sobre las CS son
capaces de excitar a los electrones, la longitud de onda necesaria esta ligada al
ancho de banda prohibida del material; Estos fotones con energias menores al
ancho de banda prohibida son reflejados por la celda o convertidos en calor,

teniendo un efecto negativo en la eficiencia de la celda solar [18].

2.1.1.Modelo de una celda solar

Se puede modelar el comportamiento de una celda solar por medio de
un circuito equivalente llamado “Modelo de 1 diodo” también conocido como

“‘Modelo de desempefio fotovoltaico de 5 parametros”, lo anterior porque

15



contiene 5 parametros independientes en su circuito equivalente: corriente
maxima (Ilmax), voltaje maximo (Vmax), corriente de corto circuito (Is¢), voltaje
de circuito abierto (Voc) y los coeficientes de temperatura de la corriente de

corto circuito (a; ) y voltaje de circuito abierto (8y, ) [19], [20].

Este modelo se muestra en la figura 2.1 y consiste en un diodo real,
gue representa la unién p-n de la celda solar, en paralelo con una fuente de
corriente ideal que suple de corriente al diodo, dependiendo del flujo de
energia solar que incide sobre la CS. Ademas de esto, para tener una
representacion mas exacta del comportamiento real de la celda, se agregan
una resistencia de derivacion (Rp) en paralelo al diodo, que representa las
pérdidas tanto superficiales como las debidas a efectos cristalinos que tiene
la celda; y una resistencia en serie (Rs) que representa la resistencia del
semiconductor mas la resistencia que los contactos poseen en la unién entre

la celda y sus cables conductores.

-'r;lrl"

@ JI-p.'l.

Figura 2.1: Circuito equivalente de una celda solar.

Como ya se mencion0 antes, las resistencias en serie (Rs) y paralelo (Rp)
agregadas al modelo de la celda solar representan las pérdidas que tiene la CS en
diferentes areas, si se observa el circuito de la figura 2.1 es posible deducir que, si
la resistencia en serie disminuyera su valor hasta cero y la resistencia en paralelo
aumentara su valor hasta infinito, se tendria el circuito equivalente de una celda

solar ideal, como se ve en la figura 2.2.
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Figura 2.2: Circuito equivalente de una celda solar ideal.

Si se analiza el circuito de la figura 2.2, existen dos situaciones importantes
gue daran como resultado la mayor corriente y voltaje que puede proporcionar el
modelo. La primera de ellas es cuando se juntan las terminales A-B, provocando un
corto circuito que da lugar a un voltaje del diodo (Vd) nulo. Dada la baja resistencia
gue ofrece el corto circuito en comparacion con el diodo, toda la corriente producida
por la fuente de corriente ideal (Ipn) fluye a través de él, dicha corriente toma el
nombre de corriente de corto circuito (Isc). Ahora bien, si las terminales A-B se dejan
sin conectar se tiene un circuito abierto, lo cual provoca que la corriente sea ceroy,
por lo tanto, el voltaje del diodo (Vd) se convierta en el voltaje de circuito abierto (Voc)
[21].

2.1.2.Curvas Corriente-Voltaje y Potencia-Voltaje

Existen diferentes parametros que ayudan a medir la calidad de una celda
solar, casi todos los mas importantes se pueden obtener con dos graficas, la primera
llamada curva I-V (figura 2.3), que esta conformada por la corriente que genera la
celda con respecto al voltaje y con una irradiancia de 100 mW/cm? equivalente a 1
KW/m? cuando se trabaja con el espectro global AM1.5 establecido por el estandar
internacional ISO 9845-1 de 1992 [22]. Por otra parte, la segunda se llama curva P-

V (ver figura 2.3), que se obtiene al graficar la potencia contra el voltaje de la CS.
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Figura 2.3: Curvas I-V (rojo) y P-V (negro) con los pardmetros de las celdas solares.

Con la informacion que brindan estas curvas se pueden encontrar diferentes

pardmetros, ya sea de manera grafica (figura 2.3), o de manera matematica. Los
parametros mas importantes son:

1. Corriente de corto circuito (Isc): es la corriente maxima que la CS es capaz de

2.

producir, se encuentra en el cruce por el eje “y” de la corriente de la curva |-V,
es decir, cuando el voltaje de la CS es igual a 0, dando lugar a un corto circuito
[23], [24]. Este parametro es dependiente del area de la celda (A), en caso de

guerer eliminar dicha dependencia, se puede obtener la densidad de corriente
de corto circuito (Jsc) mediante:

I
Jsc = % (Ez-l)

Voltaje de circuito abierto (Voc): es el voltaje maximo que la CS es capaz de

producir, se encuentra en el cruce por el eje “X” de la corriente de la curva I-V es

18



decir, cuando la corriente es igual a 0, lo que tiene como resultado un circuito
abierto. Corresponde a la cantidad de polarizacion directa en la celda solar
debido a la polarizacion de la unién de la celda solar con la corriente generada
por la luz [25], [26].

3. Potencia maxima (Pmax): €s la maxima potencia que la CS es capaz de entregar.
Se obtiene multiplicando todos los valores de corriente con sus respectivos
valores de voltaje, donde se tiene la mayor cantidad de mW, esta la potencia

maxima. Graficamente es la cresta de la curva P-V.

4. Voltaje maximo (Vmax): este es el voltaje que la CS produce cuando su potencia
es maxima. Es el valor que tiene el eje “X” en las coordenadas de la potencia

maxima (Pmax).

5. Corriente maxima (Imax): esta es la corriente que la CS produce cuando su
potencia es maxima. Si se extiende una recta paralela al eje “y” desde el valor
del voltaje maximo (Vmax), €l cruce con la curva I-V es la corriente maxima,

ey 0

equivalente al valor del eje “y” en ese punto.

6. Factor de llenado (FF; derivado de Fill Factor): este parametro mide qué tan
“ideal” es la celda. Graficamente se obtiene al comparar las areas rectangulares
conformadas por las coordenadas de Isc-Voc Y las de Imax-Vmax, donde el area
mayor siempre es la del rectangulo Isc-Voc . ESto implica que su maximo es menor
gue 1. En la figura 2.3 se puede observar cudl seria el area del FF en caso de
tener un valor de 1, correspondiendo a las coordenadas del rectangulo Isc-Voc.

Matematicamente se obtiene de la siguiente manera:

Lmax * V;
FF = tax "max (E2.2)
ISC * I/OC

donde:

Lnax = Corriente maxima de la CS
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Vinax = Voltaje maximo de la CS
I, = Corriente de corto circuito de la CS

V,c = Voltaje de circuito abierto de la CS

7. Eficiencia (n): es la relacion de conversion que posee la CS entre la potencia que
se le incide con respecto a la que entrega [27]. Entre mayor sea, mejor. Se mide
en porcentaje y los valores tipicos son de menos del 30%. Se calcula de la

siguiente manera:

P P
n= g“" x100% = me * 100% (E2.3)
mn A * 100W

donde:
Prax = Potencia maxima que la celda produce
P;, = Potencia incidente sobre la celda

A = Area de la celda solar

2.1.3. Clasificacion de celdas solares

Actualmente, las celdas solares se dividen en cuatro generaciones
dependiendo del tiempo y los tipos de materiales que son utilizados en su
fabricacion. La primera generacion comenzé con el invento de la celda solar de
silicio en 1941 por Russel Ohl mediante una unidn de silicio tipo p y tipo n (ver figura
2.4). Son las mas utilizadas, teniendo una presencia en el mercado de alrededor del
73%, debido a la abundancia del silicio y a que poseen la mejor eficiencia en

términos de una sola celda [28].
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Funcionan de tal manera que cuando la luz solar incide sobre la CS, se crea
una diferencia de potencial que permite el paso de los electrones entre la unién p-
n, creando una fotocorriente que puede ser almacenada por baterias ubicadas como
la carga del sistema. Sin embargo, no todos los fotones tienen la energia suficiente
para excitar a los electrones y producir la fotocorriente, por ello existe un desperdicio
de la energia solar menor al ancho de banda prohibida del material. Por otra parte,
la celda desperdiciara parte de la energia de los fotones con energias mucha mas
grandes que el ancho de banda prohibida en forma de calor. Los dos fenémenos
antes mencionados son los principales responsables de la pérdida de eficiencia de
las CS de silicio. Esta generacion comprende a las CS fabricadas a base de tres

diferentes tipos de silicio :

e Silicio monocristalino: de los tres tipos de celdas que componen esta generacion,
ésta tiene las mas eficientes, con razones de conversion maximas de
aproximadamente 26% +1% [2], [29], [30]. Sin embargo, el proceso mediante el
cual se obtiene el silicio altamente puro, también conocido como Silicio de grado
electronico (EGS, por sus siglas en inglés), que se utiliza para producir estas

celdas también las hace las mas caras de las tres.

Cara frontal

Energia

creada

Celda de Silicio
Unién P-N

silicio  silicio Cara trasera
tipoN  tipoP

Figura 2.4: Diagrama de la estructura de una celda solar de silicio [31].
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Silicio policristalino: se trata de celdas fabricadas con un silicio menos puro v,
por lo tanto, mas barato. Este beneficio en el costo implica una eficiencia mas
baja que las CS de silicio monocristalino. Teniendo eficiencias méaximas

reportadas de aproximadamente 20% [32].

Silicio amorfo: las celdas solares fabricadas con este material son mas baratas
gue las anteriores pero menos eficientes. Estan hechas con peliculas delgadas
del material, no en forma cristalina y es por esta caracteristica que se traslapan
con la segunda generacion de celdas solares. Telricamente alcanzarian
eficiencias del 15%, sin embargo, en la practica se han reportado eficiencias
maximas de 10.2% + 0.3% [33], [34].

La segunda generacion de celdas solares estd compuesta de peliculas

delgadas, esta técnica se desarroll6 para reducir el consumo de materiales en los

procesos de fabricacion asi como los costos. Tienen una presencia en el mercado

mundial del 10.4%, 7 veces menor que las CS de silicio [28]. Al igual que en la

primera generacion, existen, tres tipos principales:

Silicio amorfo: es el mas utilizado comercialmente debido a que los procesos de
fabricacion de celdas solares ya existentes pueden ser utilizados para
fabricarlas. Sin embargo, como ya se comentd en la seccion anterior, tienen
varias desventajas con respecto a las celdas solares de silicio mono vy

policristalino.

Cobre-Indio-Galio-diseleniuro (CIGS): las desventajas que presentaban las
celdas de silicio amorfo llevaron al desarrollo de las CS de este tipo, teniendo la
ventaja de que sus procesos de produccién son mas baratos que los de silicio
amorfo. Este tipo de celdas posee la mayor eficiencia de los tres tipos de la

segunda generacion, con valores maximos de 23.35% + 0.5% [35].

22



La estructura basica de este tipo de celdas est4 formada por un sustrato de vidrio
comun, encima de este se depositan (en orden y una capa arriba de otra) una
capa de molibdeno como contacto trasero, una capa de CIGS por medio de
deposicion fisica de vapor, una pelicula delgada de CdS por medio de bafo
quimico, una capa de ZnO como 6Oxido conductivo y, por ultimo los contactos de
Ni/Al (ver figura 2.5). Algunas veces se le deposita una capa antirreflejante de
MgF2 para aumentar la absorcion de fotones [36]. En otras situaciones, como en
el trabajo reportado por Nakamura et. al. se puede sustituir la capa de CdS por

una capa doble de Zn(O,S,0OH)x/Zno.sMgo.2° menos toxica.

Figura 2.5: Estructura de la celda solar CIGS disefiada por Nakamura et al [35].

Telurio de cadmio (CdTe): aunque este tipo de celdas presenta bajos costos de
produccion en comparacion con las de silicio cristalino y eficiencias maximas del
22.1%, presentan una serie de desventajas que las hace una opciéon no tan
atractiva para la industria, algunas de ellas son que los materiales para su
fabricacion se estan convirtiendo en materiales raros y costoso, como el indio, o
son altamente téxicos, como el cadmio. Ademas, por la naturaleza de su proceso

de produccidn, necesitan instalaciones especializadas [37-39].
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La estructura de estas CS es muy similar a las CIGS como se muestra en la
figura 2.6. Al igual que el CIGS, el CdTe se utiliza como la capa absorbente por
su ancho de banda prohibida de 1.45eV.

Light

S

Glass Superstrate

Front Contact (Sn0,)

n-CdS (100 nm)

p-CdTe (4000 nm)

Figura 2.6: Estructura tipica de una celda solar CdTe [40].

La tercera generacion de celdas solares surgi6 debido a la busqueda de una
solucién para los altos costos de la primera generacion y la toxicidad de los
materiales utilizados para la fabricacion de las CS de la segunda. Esta generacion
y la cuarta representan el 15% del mercado mundial, sin embargo algunos estudios

apuntan a que tendran una presencia en el mercado del 44% para 2030 [28].

Ademas de lo anterior, otro de los principales problemas que buscaba dar
solucién esta generacién de CS era al desperdicio de energia del cual sufren las
celdas poseedoras de un solo ancho de banda prohibida, como las de silicio
cristalino. Este desperdicio sucede con aquellos fotones con energias menores al
ancho de banda prohibida no son capaces de excitar a los electrones de la CS; de
manera similar, los fotones con energias mucho mayores que el ancho de banda
prohibida se desperdician en forma de calor. Es por ello que, las CS de la tercera
generacion, a través de diversos métodos, buscaron la implementacién de multiples
niveles de energia. Algunos ejemplos de las celdas pertenecientes a esta

generacion son:
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Celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC): Este tipo de celda solar de
pelicula delgada fue desarrollado por Michael Gratzel a finales de los ochenta.
Tienen varias ventajas, como su simple método de fabricacion, ademas es
amigable con el medio ambiente si se utlizan colorantes naturales y su
extremadamente bajo costo de produccion de $1 délar/Wattpico.

La eficiencia maxima reportada es del 11.9% +0.4% para una sola celda, aunque
para diferentes arreglos se tienen eficiencias variables, como es el caso del 8.8%
de eficiencia reportado por Kawai para un arreglo de 26 celdas [41]-[43].

Su composicion basica estad formada por un ndcleo poroso de nanoparticulas
TiO2 (que han sido sintetizadas para establecer conduccion electrénica), un
colorante y un electrolito encapsulados por dos placas de vidrios transparentes
de 6xido conductivo (TCO).

Celdas solares organicas y de polimeros (OSC y PSC; respectivamente): Se
caracterizan por estar formadas con estructuras de bicapas o heterouniones en
bulto. Tal y como su hombre lo indica, la diferencia entre estas celdas radica en
los materiales con los cuales son fabricadas, es decir polimeros o compuestos

organicos; sin embargo, su funcionamiento base y estructura suelen ser iguales.

En las OSC/PSC con bicapas, la capa activa contiene materiales donadores,
usualmente compuesto por moléculas ricas en electrones, y aceptores de altas
capacidades. Estos materiales ayudan a la separacién y transporte de cargas.
Cuando la luz solar incide sobre la celda, se crean excitones en la parte del
donador que después se trasladan hacia la interfaz donador-aceptor, donde
intercambian lugares con los huecos, que se encuentran en la zona del aceptor,
este movimiento de las cargas hacia los electrodos con polaridad contraria a la

suya produce una fotocorriente y genera energia.

En este tipo de estructuras, los materiales tipo p y n se colocan unos sobre otros.
Ahora bien, las OSC/PSC fabricadas a partir de heterouniones en bulto estan
formadas mediante la combinacion en volumen de componentes donadores y

aceptores resultando en pequeiias distancias de difusion en la interfaz donador-
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aceptor. Su funcionamiento es muy similar al de las OSC/PSC con estructuras
bicapas [44], [45].

Por ultimo, se tienen las celdas solares de cuarta generacion también
conocidas como celdas solares de tipo tandem, estas celdas, como su hombre lo
indica estan compuestas por varias uniones p-n de celdas fabricadas con materiales
capaces de absorber diferentes longitudes de onda, con el objetivo de aprovechar
la mayor parte del espectro de luz visible.

La tipica estructura de estas CS busca que la capa superior absorba las
longitudes de onda menores es decir, con mayor energia, mientras que las capas
inferiores absorban las longitudes de onda mayores que poseen una energia menor
(ver figura 2.7). Tienen el mismo objetivo que la tercera generacion, pues buscan
lidiar con el problema de las pérdidas por el limitado rango de absorcion y la
termalizacion que tienen las celdas solares de un solo ancho de banda prohibida.
Esta tecnologia tipicamente es fabricada con compuestos de elementos ubicados

en los grupos llI-V de la tabla periddica.

Espectro solar: 1kW/cm?

Intensidad
(W/em?/um)
(s} N

Por S |
ES

| I o\ A

0 500 1000 1500 2000
ongitud de onda (nm)  contacto frontal capa

o

l antirreflejante

P ' capa superior de InGaP
1.

p capamedia de InGaAs | ~

P capa inferior de Ge

contacto trasero

Figura 2.7: Estructura tipica de una celda solar de tipo tandem [46].

Las CS basadas en Arseniuro de Galio (GaAs) son dispositivos multiunion

capaces de producir las mas altas razones de conversion de todos los tipos de CS
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pues han registrado eficiencias tan altas como el 42.3% (a una concentracion de
406 soles) reportado por Chiu et al y 45.6% (a una concentracion de 1000 soles) de
France et. al.; estas eficiencias han probado ser mucho mayores que las
convencionales de silicio cristalino. Este tipo de CS tienen la capacidad de crecer
tres 0 mas uniones en una misma celda, tipicamente las capas consisten en GalnP,
GalnAs y Ge. Cada uno de los semiconductores utilizados en estos tipos tiene un
ancho de banda diferente, lo que permite a la CS absorber diferentes longitudes de

onda en cada capa [47]-[51].

2.2. Recubrimientos en celdas solares

Los recubrimientos son un elemento basico de toda celda solar, la mayoria
de las celdas solares de silicio comerciales ya cuentan con su propio recubrimiento
como capa antirreflejante con el fin de evitar el reflejo de la luz solar y disminuir la
pérdida de eficiencia o protegerlas contra efectos fisicos o quimicos que podrian
provocar fallos. Algunas de las mejoras que proveen estos recubrimientos son el
incremento de su dureza para combatir las fracturas o brindar una mayor resistencia
contra la radiacién. Una de las caracteristicas principales de un recubrimiento para
CS es que son completamente, o casi, transparentes a la luz visible, para no afectar
negativamente a la capacidad de la celda para absorber y transformar la energia

solar.

2.2.1.Recubrimientos antirreflejantes

De todos los tipos de recubrimientos, los mas populares son los
antirreflejantes (del inglés Anti-reflective coating, ARC), por eso la gran cantidad de

investigaciones dedicadas a ellos, tienen la funcién de prevenir el efecto de Fresnel,
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es decir, las pérdidas por reflexion cuando la luz se propaga entre medios. El silicio
cristalino tiene un indice de refraccién (n) de 3.5, este provoca que entre 31-50% de
la luz solar que incide sea reflejada por la superficie. Dicho efecto implica una

indeseable pérdida de eficiencia [52], [53].

Existen dos principales enfoques para su fabricacion: la primera a través de
la incorporacion de un indice de refraccion graduado por medio de arreglos
nanoestructurales y la segunda por medio del depdsito de una o varias capas de
peliculas delgadas sobre la CS; esta segunda opcion es la mas comun y funciona
con base en el principio de interferencia destructiva. Los recubrimientos a base de
peliculas delgadas son fabricados con una gran variedad de materiales, algunos de
ellos son el SiO2, TiO2, ZnO, entre otros.

e Dioxido de Silicio (SiO2): se utiliza como ARC debido a su alta transparencia y
baja absorcién en las regiones del espectro visible y el infrarrojo cercano.
Ademas de esto, también sirve para dar una mayor resistencia a la celda sobre
la cual esta depositado, debido a su alta resistencia a rayones y a que es

guimicamente estable a altas temperaturas.

Segun un estudio realizado por Khuram et. al., al depositarse una capa de SiO2
sobre una CS de silicio monocristalino, la reflectividad disminuyé del 31%-50%
gue suele tener el silicio a s6lo un 15%. Representando un gran incremento en

la luz absorbida por la celda y, por lo tanto incrementando su eficiencia [54].

e Dioxido de Titano (TiOz2): tiene un indice de refraccion (n) de 2.5, que resulta
apropiado para ser una capa antirreflejante en adicion a esto, es transparente a
en casi todo el espectro visible. También se caracteriza por tener una buena
estabilidad quimica y una alta dureza mecanica que ayuda a contrarrestar la
fragilidad de las CS [55].

e Oxido de Zinc (ZnO): este material cuenta con un indice de refraccion (n) de

aproximadamente 2 y un ancho de banda prohibida de 3.3eV, por lo que es apto
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para utilizarse en CS de diferentes generaciones, como el caso de las CS de
silicio cristalino y las DSSC. Se puede sintetizar por diferentes métodos, por
ejemplo, sol-gel, evaporacion térmica y depdésito por vapor quimico, evaporacion
por haz de electrones, entre otros. El método de sol-gel es el mas utilizado, esto
porque posee muchas ventajas, como su baja toxicidad, bajo costo y facil
implementacion la produccién de peliculas de alta calidad [56].

Las ARC fabricadas a base de ZnO son transparentes al espectro visible y
poseen la caracteristica de poder formar nanoestructuras para texturizar las
capas. Dependiendo de las caracteristicas de la nanoestructura que se haya

formado, se podra variar el valor del indice de refraccién que posee la capa [57].

2.2.2.Recubrimientos de conversion descendente

Otro tipo de recubrimientos que se pueden utilizar en celdas solares son los
de conversion descendente (DSC, del inglés Downshifting Coating). La
investigacion de estos recubrimientos se puede rastrear hasta finales de los 70s
cuando Weber et. al. publicé su estudio sobre un colector de energia solar ecologico
capaz de absorber la radiacion solar de onda corta y reemitirla a una longitud de
onda de mayor tamafio. En su publicacién se reporta que este recubrimiento seria
compatible con las celdas solares de silicio cristalino, que en esa época sufrian de

un constante crecimiento tanto en desarrollo como en investigacion [58].

Desde ese tiempo, los estudios dedicados a los DSC han descubierto y
desarrollado toda clase de materiales capaces de producir este fenbmeno y ayudar
a la CS a mejorar su eficiencia. Algunos de los materiales capaces de producir este
mecanismo son los recubrimientos de nanocristales de lantanidos; diferentes
materiales luminiscentes (fésforos, colorantes organicos y nanoparticulas), algunos

oxisulfuros, entre otros [59], [60].
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Esta clase de recubrimientos luminiscentes se colocan sobre la parte superior
de la celda solar. Como su nombre lo indica, funcionan a base del mecanismo de
downshifting, que consiste en la absorcion de fotones con mayor energia
(usualmente cercanos al ultravioleta) y su posterior reemision como fotones de
menor energia. Este fendmeno resulta en una mayor produccién de pares electron-
hueco que al encontrarse dentro del espectro de absorcion de las CS, en lugar de
ser desperdiciados mediante termalizacion, son aprovechados y convertidos en
fotocorriente, causando un aumento en la eficiencia de estos dispositivos

fotovoltaicos.

El mecanismo de downshifting tiene base en el confinamiento cuantico, un
fendmeno que se produce en estructuras cristalinas de semiconductores con
distancias menores a 100 nm en una direccion, por lo que contienen entre 100 y
1000 atomos. Esta reduccion de dimensiones lleva a un confinamiento de pares
electron-hueco llamados excitones, gracias a esto, se produce un cambio en las
propiedades optoelectronicas que tienen los materiales [61]. El confinamiento
cuantico varia de material a material y suele depender del radio de Bohr (as), este
radio es la distancia promedio que hay entre el nicleo de un atomo de hidrégeno y
el nivel de energia menor donde se encuentra su Unico electron, se trata de una

constante fisica y tiene un valor de 5.29177x10° cm [62].

Existen tres tipos de estructuras cuanticas confinadas: pozos, hilos y puntos,
en este Ultimo grupo se encuentran todas las nanoparticulas fabricadas a base de
semiconductores, como las de silicio. Cada una de estas estructuras confina a los

excitones en una cierta cantidad de dimensiones, como se muestra en la tabla 2.1:

Estructura Dimensiones de
confinamiento libertad
Material en bulto 0D 3D
Pozos cuéanticos 1D 2D
Hilos cuénticos 2D 1D
Puntos cuanticos 3D 0D
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Tabla 2.1: Dimensiones de libertad segin el tipo de estructura.

Este trabajo se centra en los puntos cuanticos o quantum dots de silicio
fabricados por medio del proceso de un solo paso y depositados por el método de
spin coating.

2.3. Recubrimiento de conversion descendente basado en NPsSi

El silicio es el segundo material mas abundante en el planeta, tiene
excelentes propiedades eléctricas y una baja toxicidad. En adicién a esto, las
nanoestructuras fabricadas con silicio también exhiben interesantes propiedades
eléctricas, Opticas y mecanicas, por lo que se han utilizado en una gran cantidad de
aplicaciones, ya sean biolégicas como la imagenologia de células vivas, entrega de
medicamentos o terapia fotoinducida; en electronica para la mejora de las baterias
de iones de litio o la optoelectrénica como recubrimientos para celdas solares [63—
65].

El desempefio de las NPsSi en esta ultima aplicacion como recubrimiento es
algo importante a destacar, pues se pueden sintetizar a través del método de un
solo paso que permite la sintonizacién del tamafio lo que a su vez, da paso a la
emisién de los 6 colores principales (rojo, naranja, amarillo, verde, azul y violeta)
segun el diametro que posea la nanoparticula. Dicha emision es a través la

conversion descendente.

2.3.1.Propiedades opticas

Es innegable que, dentro de la industria de la microelectrénica, el silicio es el

semiconductor de mayor importancia. En su forma cristalina se trata de un material

31



organizado con una estructura similar a la del diamante y con un parametro de red
de 0.543 nm. Esta estructura cristalina, junto con el tipo de enlace quimico, tienen

una gran importancia en la estructura de las bandas de energia del material.

Para el caso del silicio cristalino, el ancho de banda prohibida es del tipo
indirecto; Esto implica que, durante la recombinacién de pares electron-hueco debe
interferir un fonén. Sin embargo, para el caso de las NPsSi, el fonon no es necesario
debido a las reducidas dimensiones, que dan la caracteristica de un ancho de banda
prohibida cuasi-directa. Como consecuencia, las NPsSi tienen un tiempo de
radiactividad relativamente largo, ideal para aplicaciones como la imagenologia de

células vivas como lo reportan Zhong et al y Wang et al [16], [66], [67].

Otra propiedad importante que tienen las NPsSi es la capacidad de producir
el fendbmeno de confinamiento cuantico que les permite absorber luz. Esta absorcion
de fotones combinada con el mecanismo de downshifting (también desencadenado
por el confinamiento cuantico) les posibilita la emision luz. Asi mismo, dicha
luminosidad es sintonizable a diferentes longitudes de onda mediante la alteracion
del diametro de los puntos cuanticos; entre mas aumenta, su emisioén se recorre
hacia el rojo, mientras que si se disminuye, el espectro de la emisién se acercara al

azul.

El ancho de banda prohibida cambia de manera inversamente proporcional
al tamafio de la nanoparticula es decir, si el tamafio disminuye, el ancho de banda
aumenta y viceversa. Es facil deducir tomando en cuenta la naturaleza del
mecanismo de downshifting; por ejemplo, las nanoparticulas grandes que emiten en
rojo absorbieron una longitud de onda menor al rojo, mientras que en nanoparticulas
pequefias que emiten en azul, su absorcion fue una longitud de onda en el violeta o

UV cercano.

2.3.2.Métodos de sintesis
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Existe una gran variedad de métodos por los cuales se pueden sintetizar las

NPsSi, a grandes rasgos pueden ser clasificados en dos categorias: fase sélida y

fase liquida. Los métodos sdlidos suelen producir nanoparticulas embebidas,

mientras que los liquidos suelen producir soluciones coloidales con NPs en estado

de suspension. Algunos de los ejemplos de métodos de sintesis son:

Sintesis por implantacion de iones: la sintesis de NPsSi consiste en el
bombardeo del objetivo por medio de iones para introducirlos en su red cristalina.
El objetivo de esto es crear un exceso de silicio en la pelicula para después
recocer la pelicula provocando la separacion del exceso de silicio de la matriz,
lo que resulta en un crecimiento de puntos cuanticos sobre la pelicula. El
recocido se suele hacer a temperaturas altas para poder reparar el dafio en la

pelicula causado por la implantacion de iones [68].

Un ejemplo de este método es publicado por Yed;ji et. al, que utilizé6 una oblea
de silicio con una capa de diéxido de silicio como objetivo a la cual le implanté
iones de Si* a una energia de 70 keV con flujos de 6x106, 1x10'7, 1.4x10" y
2x10%7 Si*/cm?. Las obleas fueron después recocidas a temperaturas de 1100°C

en nitrégeno por 15, 30 y 60 minutos para la nucleacion de las NPsSi [69].

Depdsito por vapor quimico mejorado por plasma (PECVD): en este método se
crecen NPsSi embebidas sobre una capa de nitruro de silicio formada con
precursores de silano y amonio o nitrégeno. Su funcionamiento consiste en la
introduccidén de gases reactantes entre electrodos paralelos que, mediante su
acople capacitivo excitan los gases, provocando una reaccion quimica y, por

consiguiente el deposito del producto sobre el sustrato [70].

Segun lo reportado por Mon-Pérez et. al, su sintesis se puede realizar por medio
del depdsito de una capa de silano sobre un sustrato de silicio monocristalino
con alta resistividad que se encuentra dentro de un reactor PECVD. Como gases
precursores de dicloro silano, amoniaco, argén e hidrégeno. La temperatura,

tiempo de depdsito, potencia de la radiofrecuencia del plasma y la presion se
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fijaron a 200°C, 30 minutos, 13.56MHz con una potencia de 30W y 500mTorr,
respectivamente. Como resultado tuvo NPsSi con tamafios variando entre 2y 5

nm, dependiendo de la concentracion de enlaces Si-H y N-H [71].

Sintesis por medio del método de un solo paso: este es de los procesos mas
simples para producir nanoparticulas. Consiste en la combinacion de una fuente
de silicio, generalmente silanos como el APTMS y APTES, con un agente
reductor, que puede variar entre ascorbato de sodio (CeH7NaOs), citrato de sodio
dihidrato (CeHsNazO7 - 2H20), acido ascorbico (CeHsOs), etc. Todos los reactivos

se encuentran diluidos en un medio acuoso, generalmente de agua desionizada.

El trabajo de Wu et. al. presenta NPsSi sintetizadas por medio de este método.
Los reactivos que utilizaron fueron APTES 98% y ascorbato de sodio (AS); la
sintesis se llevo a cabo a temperatura ambiente y con una disolucién de 0.0594g
de AS disuelto en 10ml de agua desionizada con aeracion de nitrégeno durante
20 minutos para remover el oxigeno. Después extrajo 1.5ml de la solucion
anterior para mezclarlos con 1ml de APTES y 4ml de agua desionizada, acto
seguido se agitaron magnéticamente a temperatura ambiente y presion
atmosférica por 20 minutos. Diferentes muestras se guardaron por tiempos
variables de 24 horas, 48 horas y 1 mes. Después de ello se caracterizaron, las
nanoparticulas con 1 mes de antigiedad presentaron fluorescencia de color a
azul en 365 nm por medio de excitaciébn UV y un diametro promedio de 3-4 nm
[72].
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3. Desarrollo Experimental

En este capitulo se describen las técnicas de caracterizacion empleadas
en las nanoparticulas y celdas solares utilizadas en el desarrollo de este

estudio.

3.1. Sintesis de nanoparticulas de silicio

Los precursores y materiales de laboratorio utilizados para la sintesis de las

nanoparticulas de silicio se listan a continuacion:

e (+) L-ascorbato de Sodio (AS)

e (3-Aminopropyl) triethoxisilano (APTES)
e Agua desionizada

e Alcohol etilico

e Vasos de precipitado de 100 mL.

e Viales de 12 mL.

e Prototipo dispensador de nanoparticulas.
e Spin Coater LaiZhou Weiyi VTC-50A.

e Agitador magnético.

e Balanza analitica Ohaus Pioneer PA224C

La sintesis de las NPsSi se realizé siguiendo el método de un solo paso a
temperatura ambiente y presion atmosférica. Este método consiste en mezclar una
disolucién de 1 ml de APTES con 4 ml de agua desionizada, previamente agitada
magnéticamente por 10 minutos, con una segunda disolucién de 1.25 ml de agua
desionizada con una concentracion de 0.1 M de L-Ascorbato de Sodio. La solucion
formada con la combinacion de ambas disoluciones anteriores se agita
magnéticamente durante 20 minutos y después se deja reposar 24 horas para

propiciar la formacion de las NPsSi.
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Figura 3.1 Proceso de la reaccion utilizada para la sintesis de NPsSi.

Parametro Caracteristicas Cantidad

Fuente de silicio APTES 1ml

1.25ml con
Agente reductor Ascorbato de sodio
concentracion de 0.1M

Primer tiempo de _
APTES + 4ml de agua 10 minutos
mezcla

Segundo tiempo de

Ascorbato + APTES/agua 20 minutos
mezcla

Tabla 3.1: Parametros de sintesis.

3.2. Caracterizacion de las NPsSi

Con el objetivo de obtener las propiedades de las NPsSi éstas fueron
caracterizadas por los métodos de dispersion dinamica de luz, espectroscopia UV-
Vis, espectroscopia de fotoluminiscencia y microscopia electrénica de transmision,
gue se encargan de brindar el tamafio, absorbancia, espectro de emision y forma,
respectivamente. En las siguientes secciones se describiran de manera mas

detallada.
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3.2.1. Dispersion Dinamica de Luz (DLS).

También conocida como Espectroscopia de Correlacion Fotonica (PCS), se
utiliza para determinar el tamafio promedio de particulas suspendidas en un medio
acuoso. Esto se logra creando una relacién entre el tamafio de las particulas
suspendidas y un movimiento térmico aleatorio que presentan, también llamado
Browniano, el cual depende de su diametro asi como temperatura y viscosidad de

la solucién en la que se encuentran.

El arreglo que se utiliza para las mediciones de DLS consisten en un laser
monocromatico con un polarizador integrado y un fotomultiplicador con su
respectivo polarizador a modo de detector, este elemento se encuentra en un &ngulo
(6) de 90° con respecto al laser para evitar los efectos no lineales de la luz. El arreglo

se muestra en la figura 3.2.

Detector

Figura 3.2: Diagrama esquemadtico del sistema de caracterizacion por DLS.

Las mediciones se realizan incidiendo la luz del laser sobre la muestra, las
nanoparticulas suspendidas en la solucién causan dispersion en la luz que es
captada por el fotomultiplicador, el cual la procesa y convierte en intensidad
mediante su evaluacion con respecto a una funcioén de correlacion, de tal forma que
las variaciones de intensidad se transforman en variaciones de voltaje. Las

particulas pequefias provocaran mayores fluctuaciones de intensidad comparadas
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con las grandes [73] [74]. La ecuacion que se utiliza para convertir los datos

adquiridos en la medicién a tamafio de NPs se muestra a continuacion:

Q= kT
~ 3mnDy

(E 3.1)

donde:

d = Diametro de Stokes o hidrodinamico (didmetro de la nanoparticula)
Dy = Difusividad transversal relacionada con el diametro de Stokes

n = Viscosividad del medio

k = Constante de Boltzmann

T = Temperatura absoluta

La caracterizacion del tamafio de las NPsSi por el método de DLS fue
realizada con equipo Zetasizer Nano ZS marca Malvern. Dada la importancia de la
temperatura en este tipo de mediciones, es importante mencionar que la medicion
se realizd a presion constante y temperatura ambiente. Los datos obtenidos se

procesaron con Origin 2019b.

3.2.2. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

Es una técnica analitica simple y econdmica que mide la cantidad de
longitudes de onda discretas de luz ultravioleta cercano (180-390 nm) y visible
(390-780 nm) que son absorbidas o transmitidas a través de una muestra, en forma
de disolucion o fase gaseosa, en comparacion con una referencia previamente
medida [75]. Cuando la energia que poseen estas partes del espectro
electromagnético interactlia con la muestra, provoca transiciones electronicas y

segun la cantidad de radiacién que es absorbida, se crea un espectro Unico para
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cada compuesto, con el cual se puede determinar la composicion y concentracion

del objeto de andlisis en la solucion [76].

Un arreglo simplificado de un equipo UV-Vis estaria compuesto por una
fuente de luz, un monocromador y un detector como se muestra en la figura 3.3. El
monocromador se encarga separar y seleccionar las longitudes de onda de la fuente
de luz para que pasen a través de la muestra que solo absorbera ciertas longitudes
de onda, dicha absorbancia es captada por el detector que tenia la informacion

obtenida hacia una computadora para su extraccion e interpretacion.

4 N
vy
~ r'd
- .’»41 — H
. )
Fuente de luz + monocromador Muestra Detector

Figura 3.3: Diagrama esquematico del sistema de caracterizacion por UV-Vis.

La absorbancia de las NPsSi fue obtenida mediante un equipo de
espectroscopia UV-Vis marca Thermo Fisher Scientific modelo Evolution 220 UV-Vis
dentro del rango de longitudes de onda de 300 nm hasta 800 nm. Después, se
procesaron las mediciones obtenidas por medio del método de Tauc y con un ajuste

lineal se determiné su ancho de banda.

3.2.3. Fotoluminiscencia (PL).

Se trata de un tipo de caracterizacion que funciona a base de fluorescencia
y fosforescencia, y sirve para caracterizar las propiedades optoelectronicas de
materiales semiconductores. Su funcionamiento se basa en una técnica no

destructiva de radiacion incidente sobre la muestra. Esta incidencia promueve la
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generacion de pares electron-hueco para la posterior emision de fotones por

recombinacién radiactiva.

Gracias a la naturaleza de este tipo de recombinacion, es posible determinar
los niveles de energia de las bandas u orbitales implicadas en ella mediante la
energia fotonica del fotdbn emitido. Otras de las caracteristicas electronicas que se
pueden obtener mediante PL son el ancho de banda prohibida directa y la brecha
entre el orbital molecular ocupado méas alto (HOMO) y el orbital molecular
desocupado mas bajo (LUMO) [75].

Mediante PL también es posible detectar impurezas presentes en
semiconductores, donde la impureza detectada en la muestra sera proporcional a
la intensidad de la emision radiactiva, que suele tener energias menores a la del
ancho de banda prohibida. La luz emitida por la muestra se puede analizar por un

monocromador de rejilla y ser detectada por un fotodetector [77].

Muestra

Monocromador

Monocromador ( \

Detector

Fuente de luz

Figura 3.4: Diagrama esquematico del sistema de caracterizacion por PL.

Si bien el silicio es un semiconductor de ancho de banda prohibida de tipo
indirecta, al tratarse con nanoparticulas de silicio, la discretizacién de los niveles de

energia provoca un cambio en esta caracteristica, haciendo que se comporte como
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un semiconductor con ancho de banda prohibida de tipo directa y, por ende, se

puede estudiar por medio de esta caracterizacion [78].

Las nanoparticulas de silicio sintetizadas fueron medidas con un laser marca
Kimmon modelo IK Series He-Cd de 325 nm, un detector marca OceanOptics
modelo Red Tide USB650 y el software OceanView Spectroscopy Software version
1.6.7 propiedad de OceanOptics. Los datos fueron analizados y graficados por
medio de Origin 2019b.

3.2.4. Microscopia electronica de transmision (TEM).

Es una técnica de caracterizacién que consiste en incidir un haz de electrones
sobre una superficie determinada de la muestra. Aquellos electrones que se
transmiten son redirigidos por un arreglo de lentes hacia un detector en paralelo, el
haz captado sirve para determinar diferentes caracteristicas de muestras solidas o
en suspensiones acuosas, tales como la estructura cristalina, dislocaciones en la
estructura o el limite del grano para las primeras y estructura y forma para las

segundas [79].

Dado que la energia necesita atravesar la muestra, las energias tipicas del
haz son de 80-300 keV sin embargo, los equipos TEM de alta resolucion pueden
llegar a tener energias de 1 MeV. Algunos parametros importantes que afectan
directamente el contraste de las imagenes TEM son la diferencia en la densidad de
electrones de las estructuras en la muestra, el espesor y la densidad de la muestra,

el diametro del objetivo apertura, y en la energia de los electrones [80].

Si bien TEM se suele utilizar para sustratos solidos, los equipos de alta
resolucién pueden obtener imagenes de nanoparticulas, sin embargo, para logar
esto, es necesario que las nanoparticulas sean colocadas sobre peliculas o redes.

El equipo utilizado para este estudio fue un JEOL JEM2010 microscope.

3.3. Mejora del depdsito de NPsSi por el método de spin coating
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Para incorporacion de las NPsSi por medio del método de spin coating fue
necesario tener un control preciso de la cantidad y el tiempo de depdsito de las
NPsSi, por ello, a través de la herramienta CAD SolidWorks 2019 se realizo el
disefio de un sistema capaz de dispensarlas a la velocidad deseada. El primer

disefio impreso del prototipo se muestra en la figura 3.5 a).

Después de una evaluacion del desempefio de la pieza que sirve como
palanca para la jeringa (a través de la cual se dispensan las NPs) se propusieron
mejoras a la estructura por lo que fue necesario implementar un nuevo disefio que
tuvo como resultado la version 1.3 mostrada en la figura 3.5 b). Esta version posee
una palanca 2.5cm mas larga que la anterior para poder realizar todo el recorrido
de los 5mL de la jeringa. Ademas, en la parte posterior a la muesca de la palanca
donde se coloca la punta del émbolo de la jeringa, tiene una pequefa placa
sostenida por un tornillo que brinda mayor solidez a la hora de transportar la jeringa,

evitando falsos contactos o que se salga de lugar.

b)

Figura 3.5: a) Primer prototipo impreso; b) Version 1.3 del prototipo impreso.

Después de realizar pruebas con la version 1.3, se descubrio que el
deslizamiento de la palanca a medida que bajaba para dispensar las NPsSi no era
uniforme, esto a causa del pobre confinamiento del cuerpo original del dispositivo,

42



por lo que, con el objetivo de corregir este error, se realizé un redisefio total del
sistema. En lafigura 3.6 a) se observa el disefio original de la versién 1.3 de la base
de jeringa y palanca, es importante notar que soélo posee unas pequefias
protuberancias cuadradas para mantener en lugar la palanca y, si bien cumplian
con su trabajo, no lo realizaban con la precision deseada. Ademas de esto, debido

al alto de las paredes, se tenia una gran dificultad al tratar de introducir la jeringa.

En contraste, el redisefo de la parte b) posee unas guardas que casi rodean
por completo la palanca, implicando una mayor estabilidad al realizar ascensos o
descensos. Adicionalmente, la pared frontal de la perforacion donde se ubica la
jeringa, fue recortada para introducir la jeringa con mayor facilidad y se le incluyé

una perforacion para un tornillo encargado de sujetar la jeringa en su lugar.

a) b)

Figura 3.6: a) Version 1.3 de la base de jeringa y palanca; b) Version 2.0 de la base de

jeringa y palanca.

Para poder ajustar la palanca a la nueva base, ésta fue redisefiada de tal
forma que en lugar de utilizar las perforaciones para los tornillos de las versiones
1.1-1.3 que se pueden ver en la figura 3.7 a), se agregaron unas guias triangulares
gue embonan a la perfeccion con la base de las jeringas, brindando una mayor
solidez en el movimiento horizontal, como se puede ver en la parte b) de la misma

figura.

43



Figura 3.7: a) Versién 1.3 de la palanca; b) Version 2.0 de la palanca.

Por altimo, la pequefa placa que antes sostenia la jeringa se redisefio para
gue en lugar de tener a la tuerca suelta y debajo de ella, tuviera una muesca en la
parte posterior donde fuera posible introducirla, facilitando el proceso de ajustar y

soltar la jeringa de su posicion. Su disefio se puede ver en la figura 3.8.

Figura 3.8: Redisefio de la placa.

Antes de imprimir las piezas, se realizé un ensamble en SolidWorks 2019
para revisar que todos los disefios no presentaran errores o inconsistencias y
embonaran como fueron disefiados. Respecto a las partes del ensamble: los
circulos rojos simulan los motores, los cilindros transparentes representan la jeringa
y el rectangulo negro es la extension del spin coater donde se coloca el sistema. El
ensamble del nuevo prototipo se muestra en la figura 3.9.
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Figura 3.9: a) Vista frontal del prototipo; b) Vista isométrica del prototipo.

Una vez verificado esto, se imprimieron las piezas de la version 2.0 y el

resultado se puede observar en la figura 3.10.

Figura 3.10: Prototipo impreso.

El control del dispositivo se lleva a cabo por medio de un arduino mega 2560
conectado hacia los motores y a dos pantallas, una de 32 segmentos (16x2) y otra
LCD touch de 2.8”. La pantalla touch se encarga de mostrar la interfaz grafica de

usuario y de recibir las entradas, es decir, en ella se seleccionan las velocidades y
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se puede pausar, continuar o reiniciar el proceso de incorporacion. Mientras que la
pantalla de 32 segmentos muestra mensajes de estado, como pausa, ciclo actual y
velocidad de depdésito. Para evitar que se dafara el sistema de control y para contar
con una mejor presentacion del sistema, se disefidé un gabinete en solid works, el
ensamblaje del gabinete con el dispensador se puede ver en la figura 3.11, mientras
gue el sistema armado se puede observar en la figura 3.12, mientras que en la figura
3.13 se muestra un diagrama de flujo del programa de control del sistema. Es
importante mencionar que el sistema se encuentra bajo tramite de patente por la

Unison.

Figura 3.11: Ensamblaje del sistema.
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VTC-50A
Spin Coater

Figura 3.12: Sistema terminado. (De izquierda a derecha) Se muestran el controlador del

sistema, el spin coater con el dispensador y el agitador magnético con un matraz de NPsSi.
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Figura 3.13: Diagrama de flujo del programa del sistema.
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Siguiendo con la linea de la mejora del método de incorporacion de NPsSiI
sobre las celdas solares y con el objetivo de determinar cuales son los parametros
mas importantes del método, se realizd un disefio de experimentos de tres factores
con dos niveles para los contactos y tratamiento térmico y tres niveles para las

capas, éste se muestra en la tabla 3.2.

Velocidad y

NUumero de | Tratamiento Estado del
térmico contacto

Si, 100°C
por 15

Muestra volumen de
depdsito

[EEN

minutos _

Descubiertos
No
Iml/min a 2000
RPM Si, 100°C
por 15

minutos _

Cubiertos

No

WIN P W N P WO PN

Tabla 3.2: Parametros de incorporacion.

Por ultimo, se analizaron hasta qué punto los efectos de las capas de SiNPs
son beneficiosos, para ello se incorporaron hasta 15 capas de NPsSi sobre una CS,
gue se etiguetdé como muestra C4. Los parametros fueron iguales a los de la muestra
J8.

3.4. Caracterizacion eléctrica de celdas solares.

En esta subseccion se describen los métodos empleados para obtener las
propiedades de las celdas solares con y sin NPsSi incorporadas. La caracterizacion

eléctrica se realizdé por medio de las curvas |-V y P-V asi como la obtencion de la
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eficiencia de las CS como un derivado de la curva I-V. Ademas de esto, también se
estudio la superficie de las CS con la técnica de microscopia electronica de barrido

para conocer la distribucion de las NPsSi.

3.4.1. Curvas I-Vy P-V

Como ya se explico en el capitulo anterior, las curvas |-V y P-V son graficas

caracteristicas de las celdas solares conformadas por el voltaje como eje “x”, cuyo
valor maximo es el voltaje de circuito abierto, mientras que el eje “y” es la corriente
para la curva |-V, con un valor maximo igual a la corriente de corto circuito; y la
potencia para la curva P-V, donde su valor maximo es la potencia maxima. Dentro
de la region no lineal de la grafica I-V se encuentran el valor real de la corriente y el
voltaje a maxima potencia. En el caso de la curva P-V estos valores se encuentran

en cresta, con el valor maximo.

Para llevar a cabo la caracterizacion eléctrica y obtener las curvas I-V y P-V,
se disefid un soporte porta celdas para sostenerlas de manera segura y sin ningin
riesgo de ruptura, el disefio fue realizado en SolidWorks 2019b y, una vez terminado
fue impreso como se muestra en la figura 3.6. Este soporte cuenta con un tornillo
gue ajusta la presion con la que se sostiene la CS. Para tener un agarre mas seguro
de la celda solar, se agregaron unos rieles tanto a los lados como junto al area que
colinda con el contacto superior. Ademas de esto, se tiene otro tornillo con el cual
se puede ajustar la altura en caso de querer variar la potencia incidente en la

muestra.
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Figura 3.14: Disefio de soporte.

Como fuente de luz solar, se utilizé simulador solar Oriel LCS-100 que, a una
distancia de 8 pulgadas, desde el foco a la muestra, brinda una potencia de
100mW/cm?. Para la medicién y recolecciéon de datos se utilizé un analizador de

parametros Keithley 4200A-SCS en combinacion con el software Clarius+.
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Figura 3.15: Equipo Keithley 4200A-SCS.

Las mediciones es realizaron con un barrido de voltaje desde los -0.5V hasta
los 1.5V con pasos de 0.01V sin embargo, para las curvas |-V sélo son relevantes
los datos que se encuentran después del cruce en 0V del eje “x” y antes del cruce

en OmA en el eje “y” correspondientes a las coordenadas de la corriente de corto

circuito y al voltaje de circuito abierto, respectivamente.

El equipo 4200A brinda los datos de corriente, voltaje y potencia en formato
de Excel, para obtener las curvas |-V y P-V sélo se grafican, con la ayuda de Origin
2019Db, el voltaje contra la corriente para la primera y el voltaje contra la potencia
para la segunda. A partir de estos datos y como ya se menciond en el capitulo
anterior, se pueden obtener los parametros importantes de las CS y hacer la

comparativa de las mejoras que sufrieron al agregarse las NPsSi.

3.4.2. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Es una técnica que se comporta de manera similar a TEM, pues se incide un
haz de electrones sobre la muestra, sin embargo, este en lugar de atravesarla, s6lo

interactla con su superficie, esta diferencia hace que los requerimientos de energia
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del haz para SEM sean menores que para TEM, contando con valores tipicos de 1-
30 keV. Al momento de realizarse una medicidn, la interaccion entre la muestra y el
haz produce diferentes particulas, entre las principales se encuentran los fotones,
electrones secundarios, electrones esparcidos y rayos-X; Cada uno de ellos puede
ser captado por detectores especializados que, segun el tipo de SEM que se tenga,
permiten hacer mapas con los datos proporcionados por cada particula [81].

SEM es de las tipicas caracterizaciones que se utilizan para imagenologia de
la microestructura y morfologia de los materiales, esto porque permite la obtencion
de parametros como la composicién y la topografia superficial de la muestra que se
escanea [82]. El equipo utilizado para llevar a cabo la caracterizacion de la superficie
de las celdas solares con y sin diferentes capas de nanoparticulas fue un JEOL JIB-
4500 MultiBeam SEM-FIB.

4. Analisis y discusion de resultados

4.1. Tamafo promedio de las NPsSi

El tamafio de las nanoparticulas obtenido por medio de dispersion dinamica
de luz se encontr6 entre 1 y 10 nm, con la media en 3 nm. Dado que todas las
muestras fueron sintetizadas bajo las mismas condiciones y parametros, este
comportamiento era esperado. Con el objetivo de contar con una imagen de las
nanoparticulas, también se realizaron mediciones de TEM a las muestras, donde se

encontraron tamanos de 40 a 50 nm.

4.1.1. Resultados DLS
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Si bien una sola medicién de DLS puede proporcionar informacion acertada
de la distribucion de sustancias coloidales, el equipo realizdé 3 iteraciones para
obtener resultados mas confiables. Dichos resultados determinaron que las
muestras tenian 3 familias de NPsSi, la principal, entre 1 y 10 nm con un maximo
en 3 nm; Los histogramas de las mediciones se pueden apreciar en la figura 4.1.
Las otras dos familias, que contaban con una contribucion de 5% del volumen

medido o menor, fueron en los intervalos de 100-1000 nm y cerca por encima de los
2000 nm.

La figura 4.1 a) muestra el histograma de la muestra. Por otra parte, las
figuras 4.1 b), 4.1 c) y 4.1 d) contienen la primera, segunda y tercera iteracion de la
medicién realizada a la muestra, respectivamente. Estas s6lo muestran la
distribucién dentro del rango de 1 a 10 nm de diametro, debido a que es la zona de

interés y la que constituye el mayor porcentaje del volumen.
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Figura 4.1: Mediciones de DLS de la muestra T de NPsSi.
A pesar de que DLS mide el didmetro dinamico, el cual comprende a una
esfera virtual cuyo didmetro es la medida del lado mayor, el tamafio obtenido se

encuentra dentro del rango para las nanoparticulas sintetizadas por medio del

proceso de un sdlo paso, tal y como lo reportan Lopez-Delgado et. al. que, variando
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ligeramente los parametros de sintesis, obtuvieron tamafios entre 2 y 3 nm [10],
[83].

Otros métodos de sintesis pueden producir nanoparticulas de silicio de
tamanos similares, como lo reportado por Knipping et. al, quien reportd tamafios
promedio de 6 a 11 nm por medio de la descomposicion de silano, inducida por
microondas en un reactor de flujo de baja presién [84] o lo reportado por Rosso-
Vasic et. al. que obtuvieron tamafos de 1.57 £ 0.21 nm a través de una técnica que
utiliza moléculas de un surfactante mezclado con una fuente de silicio en una

solucion acuosa y con sonicacion durante todo el proceso [85].

4.1.2. Resultados TEM

Por otra parte, la discrepancia entre las mediciones de DLS y TEM se puede
atribuir a que la rejilla utilizada para TEM, a pesar de ser la de mayor resolucion
disponible, deja pasar a la familia principal de nanoparticulas sintetizadas, que es la
de didmetro de 3 nm. Por ello sélo se cuentan con imagenes de nanoparticulas con
diametros cercanos a los 20 nm o superiores. Sin embargo, las imagenes de TEM
ayudaron a determinar otras caracteristicas, como la separacién de los planos

cristalograficos, su orientacién y morfologia.

La figura 4.2 a) contiene una sola nanoparticula con un radio de,
aproximadamente, 30 nm. En la parte b) se tienen nanoparticulas de diferentes
formas con tamafios aproximados de 50 nm; mientras que, 4.2 c) es una ampliacion
del recuadro rojo de 4.2 b) donde se puede ver parcialmente una nanoparticula de
20 nm. Intrinsicamente, las NPsSi son de forma elipticas con tendencia esférica, sin
embargo, pueden adquirir una forma poliédrica dependiendo de las condiciones a
las cuales estuvieron sometidas, como la minimizacién de su tension superficial al

momento de llegar al equilibrio termodinamico [86].
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Figura 4.2: Imagenes TEM de la muestra T de NPsSi.

Por medio del software DigitalMicrograph, se procesaron aquellas imagenes
de TEM que mostraran los planos cristalograficos de las SiNPs con el objetivo de
determinar su separacion interplanar. En la figura 4.3 a) Muestra la imagen de TEM,
se pueden ver una nanoparticula de 20 nm de radio encerrada en el évalo negro y
un rectangulo rojo representa la primera orientacion cristalografica analizada de esta
muestra. La figura 4.3 b) contiene todo el espectro generado del area seleccionada
por medio de la transformada rapida de Fourier (FFT). 4.3 ¢) es la imagen mostrada
en la “imagen 4.3 b)” pero con una mascara para solo ensefiar los componentes
principales de frecuencia para después obtener su transformada inversa de fourier
(IFFT), que se puede ver en la figura 4.3 e). La figura 4.3 d) es una reconstruccion
de la funcién cosenoidal que dio origen a la FFT de 4.3 ¢). Con ella se determind la
distancia interplanar de la red cristalina de la nanoparticula, que tuvo como resultado
3.012 A, valor cercano al del silicio cristalino con estructura diamante y preferencia
al plano (11 1), por lo que se puede suponer que existe alguna clase de estrés o
deformacion en la red [87], [88].
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Figura 4.3: Analisis de las imagenes TEM de la muestra T de NPsSi para el primer plano obtenido.

También se analiz6 otro plano cristalografico presente en la misma
nanoparticula de la figura 4.3 a) pero con una diferente orientacion. El recuadro rojo
de 4.4 a) es el area del plano seleccionada. 4.4 b) es el espectro obtenido mediante
FFT. 4.4 c) es la figura 4.4 b) pero con mascara para poder reconstruir la sefial
cosenoidal de 4.4 d) que tiene un espectro como el mostrado en 4.4 e). En el caso
de este plano, se obtuvo una distancia interplanar de 2.94 A, por lo que se puede

concluir que se trata también de una estructura en diamante deformada.
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Figura 4.4: Analisis de las imagenes TEM de la muestra T de NPsSi para el segundo plano
obtenido.

Por ultimo, se analizé la muestra de otra hanoparticula observada durante la
medicidon de TEM. Similar a los casos anteriores, la figura 4.5 a) muestra la
nanoparticula, que tiene un diametro de 10 nm y forma hexagonal, como ya se
comento antes, esta forma fue adquirida debido a las condiciones bajo las cuales
fue creada. En el trabajo de Mustafa et. al., se menciona que este tipo de estructura
es de las mas comunes entre nanoparticulas con tamafios iguales 0 mayores a 6
nm. La figura 4.5 b) muestra el espectro de frecuencia de la imagen; la figura 4.5 c)
los maximos seleccionados junto con la mascara que, por medio de la IFFT da
origen a 4.5 e). La figura 4.5 d) es la funcion consenoidal obtenida del espectro de
45 e).
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Figura 4.5: Andlisis de las imagenes TEM de la muestra T de NPsSi para otra nanoparticula
capturada.

En la figura 4.6 se presenta el patrén de difraccién de area seleccionada
obtenido (SAED, por sus siglas en inglés), que fue analizado para obtener la
separacion cristalografica por medio del software Imaged. Debido al
comportamiento circular que tiene el espectro de la figura 4.5 a), se puede concluir
gue las NPsSi son policristalinas. Los anillos de la imagen se pueden ver en la figura
4.5 b), estos anillos dan como resultado las direcciones hkl de los planos de la

muestra analizada.

10 1/nm 10 1/nm
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Figura 4.6: Andlisis de las imagenes TEM de la muestra T de NPsSi, segundo plano obtenido.

La tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos para el d-spacing de las
muestras, comparando con los obtenidos por Mustafa et. al, se puede concluir que
se trata de silicio cristalino con estructura de diamante y que posee los planos que
se muestran en la columna hkl. Las ligeras variaciones que se tienen entre las
mediciones de Mustafa et. al. y las obtenidas para la muestra T, se pueden deber a
deformacion en la estructura cristalina o bien, al error intrinseco que posee el equipo

de medicion [86].

Anillo [« PP hkl Grupo
1 3.07 111
2 2.18 111
3 1.87 220 :
Plano 4 4 1.63 311 Di(;‘r‘:('; .
5 1.40 400
Plano 6 6 1.21 331
Plano 7 7 0.99 511

Tabla 4.1: Resultados de los anillos de las imagenes SAED.

4.2. Estimacion del ancho de banda prohibida y el método de Tauc

El calculo del ancho de banda prohibida de la muestra requiri6 que se
trabajaran los resultados de absorbancia que se muestran en la figura 4.7, donde se
puede apreciar que todas presentaron una alta absorbancia desde los 300 nm hasta

los 450 nm.
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Figura 4.7: Absorbancia para la muestra de NPs T.

Para determinar su ancho de banda prohibida, se procesaron las mediciones
de absorbancia obtenidas por medio del método de Taucy, con la ayuda de un ajuste
lineal, se ubico el ancho de banda prohibida de las muestras. El método de Tauc se

lleva a cabo mediante la ecuacién que se muestra en la ecuacion (E 4.1) [89].
(ahv)'/n = A(hv — Ej) (E 4.1)

donde:

h = Constante de Planck

a = Absorbancia experimental, proporcional al coeficiente de absorcion

v = Frecuencia de los fotones

E, = Energia de banda prohibida

A = Constante independiente a la energia

n = 2 para el caso de semiconductores con ancho de banda indirecto
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Para obtener el ancho de banda segun este método, se graficd (ahv)l/z VS.
hv y después se realizé un ajuste lineal a la curva resultante para estimar su valor.
Como se puede observar en la figura 4.8, los anchos de banda prohibida de todas
las muestras fueron extremadamente similares, encontrandose ligeramente debajo
de 2.25 eV, que es el valor m&s comun para las NPsSi con caracteristicas similares
a las sintetizadas por los autores Higuera y Loépez-Delgado et. al. [10], [83].

Ancho de banda NPs T

(ahv)"?(u.a.)
(ahv)"?(u.a.)

225

0 — T ¢+ T T T T T T T T T T T T T 0
1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0 55 6.0

Energia (eV)

Figura 4.8: Ancho de banda prohibida determinado para la muestra de NPs T.

4.3. Fotoluminiscencia de las NPsSi

Las longitudes de onda de emisién de los NPsSi se obtuvieron mediante
espectroscopia de fotoluminiscencia. Los resultados se presentan en la figura 4.9,
se puede observar que tienen un maximo de emision en 499 nm correspondiente a
la longitud de onda del color cian con algunas contribuciones de longitudes de onda
verde (~585 nm) y azul (~447 nm) mezcladas debido a la presencia de NPsSi de

mayor y menor tamafio.
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Figura 4.9: Mediciones de fotoluminiscencia de la muestra T de NPsSi.

4.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM) de celdas solares

Para el desarrollo experimental, se utilizaron celdas solares comerciales de
silicio policristalino (pc-Si CS) de 1,9 cm de largo y 3,9 cm de ancho. Fueron
analizadas mediante SEM con el objetivo de confirmar la presencia y distribucion de
NPsSi. Ademas de las celdas recubiertas, también se midi6 una celda solar de
referencia para comparar los resultados con y sin el recubrimiento de NPsSi, sus

imagenes se pueden observar en la figura 4.10.

Es importante notar que las celdas solares, al estar fabricadas con un
material policristalino, poseen una superficie rugosa, con un tamafo de grano de,
aproximadamente, 1 a 8 ym; Ademas, se puede afirmar que tienen una forma
piramidal, debido a que cuenta con unos bordes en forma de cruz muy marcados.
La linea plateada y gruesa que se puede observar en las imagenes con menor zoom

es el conducto que dirige a los electrones hacia el bus del contacto principal de la
CS.

En la figura 4.10 a) se tiene una CS sin recubrimiento. En la figura 4.10 b) se
presenta una ampliacion donde se ven los granos de silicio sin presencia de NPs.

Por otra parte, en la figura 4.10 d) se puede observar la superficie de otra celda solar
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de muestra que ha sido recubierta con NPsSi. Dicha CS también tiene una
ampliacion en 4.10 e), donde muestra menos contraste entre las puntas y las bases
de los granos, lo que se puede atribuir a la emision de electrones de toda la
superficie que, a su vez, confirmaria la existencia de un recubrimiento uniforme. La
figura 4.10 c) contiene la superficie de la celda solar con NPsSi apenas visibles, que
son los puntos blancos, mientras que en la figura 4.10 f) se pueden visualizar a la
perfeccion NPsSi. Cabe sefalar que las NPsSi incorporadas a las celdas solares se
distribuyen a lo largo de los bordes de los granos en forma de piramide, esto es

perceptible en la figura 4.10 c) y, en mayor medida, en la figura 4.10 f).

a)

21,60 SEM.SEL) s 5,000 2 % 1950 SEM_SEI

»

§

¥ 2050 SEMSE| 15Ky x5000 _ Spm - * 18 50 SEM_SE| 45KV 5000 — Apm 19 50 SEM_SEI

Figura 4.10: Mediciones de SEM; a) y b) Son una CS sin recubrimiento; ¢) es una CS con NPs Si,
se pueden ver los puntos que las representan; d) y €) Son una CS con NPsSi depositadas; f) Es
una ampliacién de la CS con el recubrimiento, se pueden observar los puntos blancos que

representan las NPsSi.

4.5. Caracterizacion eléctrica de celdas solares
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La caracterizacion eléctrica de las CS consistio en medir sus curvas |-V y P-
V antes y después de cada capa de recubrimiento para determinar el cambio en
tanto sus eficiencias como sus demas parametros. Si bien las curvas I-V y P-V se
pueden obtener la mayoria de los parametros importantes de las celdas solares,
algunos, como el factor de llenado (FF) y la eficiencia (n) fueron calculados. A modo

de demostracion, en la tabla 4.2 se brindan los datos obtenidos de la muestra J7

antes del depdsito de NPsSi.

Muestra Parametros

Voc Pwmax Imax Vmax FF Jsc n (%)
mv) (MW) (MA) mv) (mA/cm?)
1415 540 525 1282 410 0.62 17.3  7.0%

Isc (ma)

Tabla 4.2: Medicién de curva |-V de la muestra J7 sin NPsSi.

En la figura anterior se puede observar que la potencia maxima, el factor de
llenado y la eficiencia ya estan calculados, esto se puede hacer mediante la
interpretacion de los datos provistos por el equipo de medicion Keithley 4200A-SCS,
como se puede ver en las ecuaciones (E3.2), (E3.3) y (E3.4) que muestran el
método para obtener la potencia maxima, el factor de llenado y la eficiencia,

respectivamente.

La potencia méxima se calcula con la multiplicacién de la corriente maxima
(Imax) y el voltaje maximo (Vwmax), estos se pueden obtener de la curva I-V. Como ya
se ha mencionado anteriormente, otra forma de determinar de forma directa la

potencia maxima es ver el valor de la cresta de la curva P-V.

Prax = Vinax * Imax = 1282 mA * 410 mV = 52.5mW  (E3.2)

Como la corriente de corto circuito (Isc) y el voltaje de circuito abierto (Voc)
representan los cruces en cero de la curva |-V, si se revisa esta gréfica, se pueden
conocer los valores Isc y Voc, que son 141.5 mA y 540 mV respectivamente.
Mediante la ecuacion (E3.3) y los parametros mencionados, se puede calcular el
factor de llenado.
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Imax * Vinax _ 128.2mA » 410 mv

FF = =
Ise x V. 141.5 mA *» 540 mV

= 0.6879 (E3.3)

Antes de poder calcular la eficiencia de la celda (n), se tiene que conocer la

potencia incidente, esto se obtiene con la ecuacion (E3.4).
Pinz = A% Py = (3.9 cm » 1.9 cm) » 100 -7 = 741 mW (E3.4)
donde:
Pinz = Potencia incidente en la CS
P;,1 = Potencia total del simulador
A = Areade la celda solar

Después, se divide la potencia méxima de la CS sobre la potencia incidente,
y da como resultado la razon de conversion de energia de la celda, también

conocida como eficiencia:

P 2.
max 100% = 55—mW
Pino 741 mW

n = *100% = 7.08% (E3.5)

Una vez tomadas todas las referencias de las muestras, se procedieron a
recubrir con la cantidad de capas de NPsSi definidas en el capitulo 3. Es importante
mencionar que, el comportamiento general de las muestras con los contactos
descubiertos se caracterizd por una disminucién de la corriente de corto circuito,
atribuida al hecho de que, entre el contacto del equipo de medicion y el contacto de
la celda solar ahora hay capas de NPsSi. A pesar de ello, el comportamiento de las
graficas denota un aumento en casi todos los pardmetros importantes de las
muestras, como el voltaje maximo, corriente maxima, la densidad de corriente v,
sobre todo, en la potencia maxima, eficiencia y factor de llenado. Cabe notar que
las muestras con tratamiento térmico tienen un rendimiento considerablemente

menor que las que no lo tuvieron.
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El tratamiento térmico no parecidé beneficiar las muestras, pues, aunque
tuvieron un buen rendimiento, fue menor al de las muestras que no recibieron
tratamiento térmico. A pesar de esto, se tienen aumentos cercanos al 25% en la
potencia maxima, voltaje maximo, eficiencia porcentual y factor de llenado de todas
las muestras. Mientras que la corriente maxima, la densidad de corriente y la
eficiencia absoluta tuvieron crecimientos de, aproximadamente, 2 + 1%. Si bien las
capas tienen comportamientos similares, se puede ver que hay ligeros incrementos
en la eficiencia que las separan unas de otras, siendo la CS con 3 capas la que
produce la conversion de energia més alta.

Los resultados gréficos para las celdas con los contactos descubiertos y con
tratamiento térmico se pueden ver en las figuras 4.11 y 4.12. En las figuras 4.13 y
4.14 se tienen las celdas con contactos descubiertos y sin tratamiento térmico. En

la tabla 4.3 se encuentran los valores de todas las muestras de manera detallada.

200 T T T T T T 200

150 | - 150

100 | - 100

Corriente (mA)
Corriente (mA)

50

U5 sin NPsSi
J5 con 1 capa NPsSi
—— J5 con 2 capas NPsSi

N J5 con 3 capas NPsSi . . o
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7
Voltaje (V)

Figura 4.11: Medicidon de la curva I-V de la muestra J5 con y sin NPsSi, con tratamiento

térmico.
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Figura 4.12: Medicion de la curva P-V de la muestra J5 con y sin NPsSi, con tratamiento

térmico.
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Figura 4.13: Medicion de la curva I-V de la muestra J6 con y sin NPsSi, sin tratamiento

térmico.
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Figura 4.14: Medicion de la curva P-V de la muestra J6 con y sin NPsSi, sin tratamiento

térmico.

Parametro

. 175.3 . 175.8 . 177 174.2 175.9
600 600 600 600 610 600 600 600
57.3 70.2 715 72.3 53.9 71.1 71.9 73.2
150.8 152.7 155.4  157.3 149.8 154.5 156.4  159.1
380 460 460 460 360 460 460 460
_ 0.54 0.68 0.68 0.69 0.48 0.67 0.688  0.694
20.3 20.6 21 21.2 20.2 20.8 20.9 215
7.73 9.48 9.65 9.76 7.27 9.59 9.71 9.88

Aumento(%) --- +22.63 +24.83 +26.26 = +31.91 +33.56 +35.05

Tabla 4.3: Medicién de curva I-V de la muestras J5y J6 con y sin NPsSi.

Como ya se habia mencionado, se puede notar que en todas las muestras
hubo una disminucion en la corriente de corto circuito, sin embargo, se tienen

aumentos considerables en otros parametros, como es el caso de la potencia
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maxima, que aumentd entre un 31% y 36% al agregarse las capas. Ademas, la
eficiencia tuvo incrementos absolutos importante seguin el nimero de capas, con
valores de 2.32% para 1 capa, 2.49% para 2 y 2.6% para 3. También, se tienen
incrementos en el factor de llenado, que con la muestra de 3 capas, la mejor de

todas las analizadas, cambi6 de 0.48 a 0.694, representando un aumento de 44.9%.

Las curvas I-V de las muestras en las que se recubrieron los contactos, se
pueden ver en las figuras 4.15 y 4.17; sus curvas P-V se muestran en las figuras
4.16 y 4.18; mientras que sus datos condensados en la tabla 4.4. Al igual que en
caso anterior, se tienen considerables mejoras en todos los parametros importantes,
con la diferencia de que la corriente de corto circuito ya no tuvo una disminucién,
esto, al igual que en el caso anterior, se atribuye a la interfaz equipo de medicion-
celda solar, con la diferencia de que, para estas muestras ya no hay capa de NPsSi
en medio. De nueva cuenta, la muestra con tratamiento térmico tiene un rendimiento

menor que la que no lo tuvo.

Curva |-V de la muestra J7
T T T

150 F— - 150

100 | - 100
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—— J7 con 1 capa NPsSi
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B — J7 con 3 capas NPsSi
0.0 0.1 02 03 0.4 0.5 06
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Figura 4.15: Medicion de la curva I-V de la muestra J7 con y sin NPsSi, con tratamiento

térmico.
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Figura 4.16: Medicion de la curva P-V de la muestra J7 con y sin NPsSi, con tratamiento

térmico.
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Figura 4.17: Medicion de la curva I-V de la muestra J8 con y sin NPsSi, sin tratamiento

térmico.
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80 Curva PV della muestlra J8
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Figura 4.18: Medicion de la curva P-V de la muestra J8 con y sin NPsSi, sin tratamiento

térmico.

Parametro

149.9  152.9
540 570 570 570 550 560 580 590
52.5 55.5 59.5 61.4 49.9 58.8 60 63.1
128.2 126.2 132.3 139.6 124.9 133.6 133.4  140.2
410 440 450 440 400 440 450 450
0.62 0.6464 06732 0.681 0572 0.6696 0.6497 0.6769
17.3 17 17.9 18.8 16.9 18 18 18.9
7.0 75 8.04 8.3 6.75 7.94 8.11 8.52
o +7.14 +14.9 +18.6 = +17.62 +20.15 +26.22

Tabla 4.4: Medicién de curva I-V de la muestra J7 y J8 con y sin NPsSi.

Las muestras J7 y J8, presentan un comportamiento similar a las muestras
anteriores pues hay un mayor aumento en la eficiencia conforme se agregan mas

capas. Asimismo, de nueva cuenta la muestra sin tratamiento térmico (J8) tuvo
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mejor rendimiento que la muestra con tratamiento térmico (J7). A pesar de ello y
como era de esperarse, ambas tuvieron un aumento sustancial en sus corrientes de
corto circuito, superando las de aquellas muestras que tuvieron los contactos
descubiertos. La densidad de corriente también tuvo un aumento considerable en
ambas celdas solares, alcanzando mejoras de hasta el 11.84% en la muestra J8
con 3 capas de NPsSi. Cabe mencionar que la tendencia fue el aumento del factor

de llenado, la potencia maxima y la eficiencia porcentual entre un 15% y 26%.

La CS J8 con 3 capas tuvo el mayor aumento absoluto de eficiencia con un
cambio de 6.75% a un 8.52%, representando un 1.77% de mejora. Sin embargo, los
aumentos de eficiencia en ambas CS no fueron tan altos como los de las muestras
anteriores, esto se puede atribuir a que el area de la celda que esta cubierta por
nanoparticulas disminuye y si bien no es mucho dentro del panorama general, dada

la reducida area que poseen las CS su efecto podria ser mayor al pensado.

Por ultimo, la CS que se recubri6 con 15 capas se encuentra en la figura 4.19
y sus datos en la tabla 4.5 que, para una mejor comprension de los datos, solo
incluye los de las capas mas importantes. En ambas gréficas de la figura 4.19 se
puede observar este comportamiento, en las lineas superiores se puede ver como
si estuvieran repetidas, esas son las capas en las que la eficiencia disminuy6. Para
apreciar con mas detalle este comportamiento, se presenta una ampliacion donde
s6lo se muestran la CS sin NPsSi y su comportamiento de las capas 12 a la 15, la
curva |-V se puede observar en las figura 4.20 y la curva P-V en la figura 4.21. La
tabla 4.5 funciona a modo de resumen y contiene los valores de los parametros

pertenecientes a las capas mas importantes.
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Figura 4.19: a) Medicién de las curvas I-V; b) Medicion de la curva P-V. Ambas de la muestra C4.
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Figura 4.20: Medicion de la curva |-V de la muestra C4 con las capas 12 a la 15.
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Figura 4.21: Medicion de la curva P-V de la muestra C4 con las capas 12 a la 15.
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C4+3 C4+6 C4+9 C4+12 C4+15

Parametro C4
Capas Capas Capas Capas Capas

Isc (ma) 148 158 172.7 1859 1956  184.1
Voc mv) 560 590 600 600 610 600
Puax mw) 59.2 68.3 75.2 815 86.2 80.7
It (ma) 1345  145.3 160 169.8 1795  168.1
Viax mv) 440 470 470 480 480 480
FF 0.7141 07324 0.7256 0.7308 0.7222  0.7302
Jsc maremd) 18.1 19.6 216 22.9 24.2 22.7
BEYCON 7.983  9.22% 10.15%  11%  11.63% 10.89%
Aumento (%) e +15.45 +27.13 +37.79 +45.64 +36.36

Tabla 4.5: Mediciones de las curvas |-V de la muestra C4 con y sin NPsSi.

La eficiencia de la CS junto con parametros como la corriente de corto
circuito, potencia y densidad de corriente fueron aumentando de manera lineal
desde la primera capa hasta llegar a la duodécima capa, a partir de la cual fueron
disminuyendo sus parametros hasta llegar a la decimoquinta capa. En la duodécima
capa se tuvo la mayor eficiencia, que alcanz6 un valor de 11.63%, un 45.64% mayor
gue la eficiencia original de la CS. De manera similar, la potencia maxima
incrementd desde 59.2 mW hasta 86.2 mW, un cambio de 45.6%. Si bien la
tendencia indicé un aumento en los pardmetros de la CS con respecto a sus valores
originales, el factor de llenado se mantuvo estable en valores cercanos a 0.72, un

valor promedio para celdas solares comerciales de silicio policristalino.

El hecho de que la eficiencia comenzara a disminuir se debi6é a que, cuando
se tiene una recubrimiento de NPsSi lo suficientemente grueso, este, en lugar de
ser opaco, se vuelve reflejante y el fendbmeno downshifting que produce no
compensa la gran cantidad de energia incidente que reflejan las capas. Existen
algunos métodos para prevenir dicha reflexion, el principal es el uso de peliculas

antirreflejantes como las basadas en ZnO o alumina.
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5. Conclusiones

En el presente trabajo se desarroll6 un método preciso y confiable para
depositar nanoparticulas de silicio y otros liquidos con base en el microcontrolador
Arduino y un equipo spin coater. El sistema dispensador disefiado para su uso en
la incorporacion de NPsSi por medio de la técnica de spin coating prueba ser apto
para llevar a cabo el proceso de manera satisfactoria y con poca intervencion del
usuario, lo que ayudo a llevar a cabo las pruebas y experimentos para concluir esta
tesis. El equipo se fabricé de tal forma que si se requiere darle servicio se pueda
realizar de forma facil y segura, ademas de esto, se tiene un disefio modular, lo que
permite que se puedan mejorar componentes o se puedan adaptar para diferentes
equipos y procesos, como la mejora y calibracion por medio de actualizaciones de
software, la sustitucion del Arduino mega por un Raspberry Pi para aumentar la
capacidad de procesamiento o la adaptacion del dosificador para su uso en la
técnica de deep coating por medio de una palanca nueva. Por todas estas
caracteristicas que posee y su gran versatilidad, se inici6é el tramite de una patente

para el dispositivo.

El proceso utilizado en la sintesis de las NPsSi es eco-amigable y de bajo
costo, porque no requiere reactivos toxicos ni costosos. De igual manera es un
proceso simple porque utiliza de equipos simples para su funcién que no dependen
de presion o temperatura diferentes a la ambiental. Mediante las pruebas que se
realizaron a lo largo de la maestria se descubrié que el proceso de un solo paso no
esta limitado a cantidades pequefas, pues se logré escalar hasta un volumen 20
veces mayor al original. Con el proceso escalado se tienen resultados

extremadamente similares a los del proceso con las cantidades originales.

Los analisis de SEM y TEM realizados sobre las celdas solares y NPsSi
demostraron que se tienen distribuciones de NPsSi a lo largo de los ejes de los
granos piramidales que conforman las CS, asi como que las NPsSi tienen una forma

poliédrica y cubren gran cantidad de la superficie de las SC.
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Las nanoparticulas que se incorporaron sobre la celdas solares probaron
mejorar sus eficiencias totales. También se tuvieron incrementos en las corrientes,
voltajes y potencias maximas, asi como los demas parametros importantes. Si bien
en la mejor muestra, Isc disminuy6 en un 4.7%, Voc aumentd en 1.69%. Pmax paso
de 53.9 mW a 73.2 mW, un incremento del 35.8%; Imax Y Vmax aumentaron 6.2% y
27.78%, respectivamente. El factor de llenado se vio ampliamente beneficiado, con
un aumento del 44.9%. La eficiencia tuvo un incremento de 7.27% a 9.88%,
representando una mejora absoluta del 2.6%, que se traduce a un 35.05%

porcentual.

Al realizarse los experimentos con multiples capas de NPsSi, se descubri6
que 12 capas es el limite de capas hasta el cual se tienen mejoras en la eficiencia,
pero, debido a su naturaleza policristalina, puede haber variaciones dependiendo
de la celda solar que se utilice. Con las capas se consiguieron mejoras de hasta el
45.64% en la eficiencia de una sola CS lo cual es un aumento sustancial para el
rendimiento de este dispositivo, incluso bajo la comparaciéon de lo reportado por
otros grupos de investigacion. De igual manera, se lograron mejoras en todos los
pardmetros, en particular, la potencia maxima se increment6 de 59.2 mW a 86.2
mW, representando un cambio del 45.6%. Sin embargo, el factor de llenado, que en
la capa 12 aumentd con respecto al original en un 1.8%, con respecto al fill factor

maximo alcanzado durante el depdsito de la capa 9 si fue menor en un 2.55%.
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6. Trabajo a futuro

El estudio de las nanoparticulas de silicio como recubrimiento de conversion
descendente requiere un amplio estudio e investigacion, aun cuando son un material
que posee propiedades Unicas y de gran interés, exista actualmente gran
controversia cientifica. Es por ello que, como trabajo a futuro se enlistan las
siguientes propuestas:

e Estudio de las nanoparticulas de silicio. Como ya se menciond, las NPsSi
todavia poseen una gran cantidad de efectos y propiedades que se pueden
estudiar, de entre ellas, es importante notar las siguientes:

o El estudio completo de la composicion quimica de la solucion sobre la
cual estan suspendidas.

o El efecto que tiene el tiempo de maduracion de las NPs en su morfologia,
absorcién y emisién. Por medio de UV-Vis se descubrié que desde su
momento de sintesis hasta 2 meses después, las NPsSi tienen un
corrimiento en su absorcion maxima de 50 nm, es decir, si el maximo
original estaba en 350 nm, a los 2 meses este se encontraria en 300 nm.

o Es bien sabido que las nanoparticulas tienen la capacidad de sintonizar
su emision de luz por medio del cambio de tamafio, por lo que lograr dicha
alteracion en el diametro siempre ha sido un efecto deseado, si bien hasta
el momento no se tiene un respuesta en concreto sobre como lograr el
efecto, se propone que durante la reaccion de sintesis del proceso de un
solo paso se agregue calor. Esto se debe a que durante los experimentos,
se probo realizar la sintesis a 60°C en lugar de los tipicos 25°C para ver
el efecto que tenia la temperatura sobre el diametro de las NPsSi, se
descubrid6 que este cambio en la temperatura dio como resultado
nanoparticulas mas pequefias, con diametros de 2 nm, es decir una
disminucién de 1 nm con respecto a las sintetizadas en este estudio, el
cambio en tamafio también estuvo unido a un cambio en la emision, que

desde un principio fue en azul.
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Mejoras en el sistema de incorporacién de nanoparticulas de silicio. Se

propone realizar una se las siguientes opciones:

(@]

El disefio y fabricacion de un spin coater que se una al sistema para
poder tener un control mas personalizado de los parametros de la técnica
de spin coating y que este sea conectado al microcontrolador del sistema
para que los administre en paralelo con el dispensador
La alteracién y mejora del spin coater con el que ya se cuenta para que
este actle ante la sefial del microcontrolador en lugar de la sefial de su
boton de inicio. La configuracion de los parametros de depdsito se dejaria

dentro del mismo spin coater.

Independientemente de la opcion que se elija, es recomendable sustituir el

microcontrolador de Arduino por un Raspberry Pi, porque el agregar el control de un

nuevo sistema (que seria el spin coater) es mas facil en esta plataforma debido a

su capacidad de procesamiento en paralelo.

Desempefio y estudio del recubrimiento. Si bien se han estudiado

ampliamente las NPsSi en su forma de coloide, poco se ha hecho por

caracterizarlas como recubrimiento, por lo que para su caracterizacién se

propone lo siguiente:

o La obtenciéon del indice de refraccion del material.

o Estudio del efecto del angulo de incidencia de la luz sobre el

recubrimiento. Si bien todas las mediciones de este estudio se realizaron
con un angulo de inclinacién de 0°, se piensa que con angulos de 30° a
45° con respecto a la fuente de luz se tendria un mejor desempenio, esto

basado en la forma en que se instalan las celdas solares comerciales.

Por dltimo, se propone la prueba de las celdas solares en el campo, es decir,

en lugar de sequir realizando mediciones dentro de un ambiente controlado, que

estas se prueben al aire libre para, en un futuro, considerar el uso industrial de
las NPsSi.
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Y, por ultimo, asisti a la conferencia Optical Interference Coatings Conference 2022

en Whistler, British Columbia, Canada con el articulo “Efficiency enhancement of

polycrystaline silicon solar cells by a downshifting coating of silicon

nanoparticles” que llegd a los finalistas entre el concurso de investigaciones

estudiantiles.
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