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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Antecedentes

El desarrollo de energias renovables ha sido de gran interés durante los ultimos afios,
ya que su produccion proviene de fuentes naturales que no dafian al medio ambiente, lo
opuesto a las maneras convencionales de produccién de energia, como el uso de combustibles
fosiles, que generan contaminacion al ambiente. Una energia renovable ideal, es la luz solar,
ya que es limpia, segura y practicamente infinita, dado que el sol irradia una gran cantidad
de luz a la tierra por dia, lo cual, podria aprovecharse de forma mas eficiente [1]. La forma
mas comun de aprovechar la energia solar es mediante la implementacion de celdas solares

(CS), las cuales funcionan mediante el efecto fotovoltaico.

Actualmente uno de los retos mas importantes para el uso de las CS de forma masiva,
es incrementar su eficiencia. Una manera de incrementar la eficiencia es ayudar a que la luz
quede atrapada en la CS, esto, utilizando una capa antirreflejante (CAR) en la superficie de
ella, ya que uno de los factores que afectan a la eficiencia es la reflexién de la luz sobre la
CS [2].[3]

Tradicionalmente, las CARs estan hechas de una o varias capas de peliculas delgadas
de algun dieléctrico, utilizando la diferencia de indice de refraccion entre el substrato y la
pelicula, tomando como base la interferencia 6ptica modelada por la ecuacion de Fresnell[4].
Los materiales mas utilizados para esta aplicacion son el TiO,, Si;N,, Al,03,SiO,, Ta,0s¢,

y mas recientemente, capas amorfas de a — SiN,: Hy a — Si: C: H [3].

Con el rapido desarrollo de la nanotecnologia en distintos campos, los nanomateriales
han atraido la atencion de diversos grupos de investigacion para incrementar la eficiencia de
las CS. Desde que se descubrid la fluorescencia de silicio poroso por excitacion de luz UV
en 1990 [5], el silicio a nano escala se ha investigado debido a sus propiedades fisica y



quimicas, como la emision de luz de distintas longitudes de ondas dependiendo del tamafio
y la no toxicidad [6]. Dadas estas caracteristicas, se ha utilizado como capa antirreflejante en
CS para incrementar la eficiencia [7].

Una forma de incrementar la eficiencia es utilizar el fendmeno denominado “Down-
shifting” o conversion descendente en la capa antirreflejante de la CS, dicho fenémeno
consiste en la absorcidn de fotones de alta energia y su reemisién con menor energia a la capa
activa de la CS vy asi, dichos fotones contribuiran a la fotocorriente generada [4]. Dicho
fendmeno de conversidn descendente es lo que se aprovecho para crear un recubrimiento con

base en las nanoparticulas de silicio [7].

Asi mismo, se estudié el uso de alumina como CAR en celdas solares de silicio, dadas
sus caracteristicas Opticas, como su indice refraccion y su transparencia, adicionalmente,

cuenta con una buena resistencia mecénica [8].

1.2 Hipotesis
Creando una capa antirreflejante mediante el nanoencapsulado de nanoparticulas de silicio
en éxido de aluminio se puede incrementar la eficiencia de celdas solares utilizando el

efecto de conversion descendente.

1.3 Justificacion

En los altimos afios las celdas solares comerciales han obtenido eficiencias en el rango
de 4% hasta 17.5%. siendo las de silicio monocristalino las mas eficientes, seguidas por las
de silicio policristalino [9]. Se han dado distintos enfoques para el aumento de la eficiencia
de las celdas solares, ya sea utilizar materiales dopados, varias capas de semiconductores n-
p, colorantes, capas de nanocristales, materiales organicos, etc [10]. Otra forma de mejorar
la eficiencia es el uso de CAR, adicionalmente, al utilizarse materiales que presenten el
fendmeno de conversidn descendente, disminuiria la perdida de fotones de alta energia en las
celdas solares. Asi mismo, si se combinan estos materiales con materiales que ya se usaban

como CAR, podrian incrementar incluso mas la eficiencia.



1.4  Objetivos
Objetivo General

Estudiar las propiedades del nanoencapsulado de nanoparticulas de silicio en 6xido de
aluminio para su aplicacion como capa antirreflejante con propiedades de conversion

descendente en celdas solares de silicio para incrementar su eficiencia.

Objetivos Particulares

Sintetizar nanoparticulas de silicio.

» Depositar peliculas delgadas de éxido de aluminio.

» Caracterizar las peliculas delgadas de 0xido de aluminio y las SiNP’s.

* Depositar un recubrimiento de nanoencapsulado de SiNP’s en 6xido de aluminio.

* Incorporar la estructura de nanoencapsulado como recubrimiento en las celdas

solares.

* Medir y comparar la eficiencia de las celdas solares con y sin la estructura de

nanoencapsulado de SiNP’s en 6xido de aluminio.

1.5 Contenido de la tesis

Los capitulos de esta tesis se organizaron de la siguiente manera:

En el capitulo 1 se brinda la introduccion de la tesis, en donde se hablan de los
antecedentes y la justificacion de este trabajo de investigacion utilizando los objetivos

planteados, asi mismo se presenta una descripcién de contenido de cada capitulo.

En el capitulo 2, se presenta el marco tedrico, en el cual se describen los puntos clave
para entender este trabajo de investigacién, como caracteristicas y métodos de sintesis de

SiNP’s y Al, 03, y los tipos de recubrimiento de celdas solares.

En el capitulo 3, se habla del desarrollo experimental, el cual contiene las técnicas de

sintesis y depdsito utilizadas.

En el capitulo 4, se describen las distintas técnicas de caracterizacion de materiales

utilizadas en esta tesis.



En el capitulo 5, se hace el analisis y discusion de resultados obtenidos en este trabajo

de investigacion.
En el capitulo 6, se exhiben las conclusiones del trabajo realizado.

En el capitulo 7, se muestra el trabajo futuro que se puede realizar para mejorar este

trabajo, asi mismo se incluyen las referencias utilizadas.



Capitulo 2

Marco Teodrico

2.1 Semiconductores en bulto y nanoescala

Los semiconductores en bulto (o simplemente semiconductores) usualmente se definen
como los materiales que tienen una resistividad eléctrica en el rango de 1072 — 10°Q - cm,
aunque, también se puede definir en términos de la energia del ancho de banda prohibida,
donde esta energia esta en el rango de 0 — 4 eV, aungue existen algunas excepciones Si la
energia es 0 eV el material se denomina metal, y si es mayor a 4 eV generalmente se le
considera aislante [11], asi mismo, se puede definir que un semiconductor es un tipo de
material que tiene una conductividad en los metales y los aislantes. Existen dos
clasificaciones de semiconductores; los semiconductores elementales, que son los elementos
del grupo IV de la tabla periddica, y los semiconductores compuestos, que se componen por
combinaciones de elementos del grupo I1l'y V o Il y VI. Los semiconductores pueden
presentar una estructura amorfa, policristalina 0 monocristalina; una estructura amorfa es en
la cual los &tomos no presentan un arreglo ordenado o periédico, en la policristalina existen
regiones a lo largo del material que pueden o no tener un orden o arreglo periddico, cada
region con un arreglo diferente a las demas, y, por Gltimo, la monocristalina presenta un

arreglo periédico y ordenado a lo largo de todo el material [12].

Monocristalina Policristalina Amorfa

Fig. 2.1 Estructura de un semiconductor



En las estructuras cristalinas, cada electron compartido por cada atomo que la
compone esta unido por un enlace covalente, y dada la interaccion entre tantos electrones
causa que se creen distintos niveles discretos de energia que se denominan bandas de energia,
estas bandas se ven ocupadas por electrones que dependen de la energia. La ultima banda
mas llena de electrones es la Banda de Valencia, y la siguiente la Banda de Conduccion (en
la cual los electrones se encuentran libres y pueden participar en los procesos de conduccion),
a estas bandas la separa una regién Ilamada Banda Prohibida, la cual es la diferencia de

energia entre la Banda de conduccién y de Valencia; en esta region no hay electrones [13].

Ancho de banda
prohibida

Energia

® ede © O

@
Banda de valencia

Fig. 2.2 Bandas de energia de un semiconductor

Los semiconductores a nanoescala han sido estudiados de manera muy intensa
durante los ultimos afios, dado que sus caracteristicas fisicas y quimicas cambian cuando se
presentan tamafios del orden de los nanémetros. Algunos de los ejemplos de las propiedades
que presentan los nanomateriales son: Blue shift en el espectro de absorcion éptico
(corrimiento del pico de absorcion hacia las altas frecuencias), luminiscencia dependiente del
tamafio y efectos Opticos no lineales. Estas propiedades son manifestaciones del llamado
Efecto de Cuantizacion de tamafio (Size Quantization Effect) que aparece debido al
incremento del confinamiento cuantico de electrones y huecos con la disminucion del tamafio
de los cristales y, consecuentemente, cambia la estructura electronica. Un ejemplo de
nanoestructuras son las nanoparticulas, pues se sugiere que tienen el potencial para diferentes

aplicaciones en electrénica donde los efectos del confinamiento cuéntico pueden ser



utilizados de manera ventajosa. Se propone que las nanoparticulas pueden ser usadas para
producir luz de varios colores variando su tamafio. Esto, teniendo importancia en varias areas,

como el campo de las CS [14].

2.2 Puntos cuanticos

Un tipo de nanoestructura conocida es el punto cuantico (QD), el cual se considera una
nanoestructura de dimensiones “cero”, esto es, porque tanto electrones como huecos estan
confinados en las 3 dimensiones en la estructura. Un QD presenta un limitado namero de
electrones, lo que resulta en energias cuantificadas discretas en la densidad de estados (DOS,

por sus siglas en inglés) para estructuras de dimension cero no agregadas.

Estructura en Bulto Estructura de QD’s

Banda de Conduccion

Densidad de

Banda de Conduccion Estados

Ancho de Ancho de
Banda Banda
Prohibida Prohibida

Banda de Valencia

Banda de Valencia

Fig. 2.3 Densidad de estados de un semiconductor en bulto y de un QD

El movimiento de los electrones esta confinado en un QD, en el cual solo existen
estados discretos, ha esto se le llama confinamiento cuantico, el cual modifica la densidad de
estados. Cada estado representa los niveles de energia permitidos, por lo cual, estos niveles
de energia son discretos y son los que los electrones pueden ocupar. Algunas de las
caracteristicas mas interesantes son que debajo de cierto tamafio de los QD, estos presentan
grandes diferencias en las propiedades opticas, como la absorcion y emision, estas
propiedades se deben al mismo efecto del confinamiento cuantico. Estos efectos del

confinamiento cuantico se observan especificamente cuando el tamafio es tan pequefio como



para que el espaciado de los niveles de energia excede la constante KT (donde k es la

constante de Boltzmann y T la temperatura). [15], [16]

Principalmente, lo que afecta las propiedades Opticas de las nanoparticulas de
semiconductores es la variacion de la energia del ancho de banda prohibida(Eg). La energia
minima requerida para crear un par electron-hueco(exciton) en QDs o nanoparticulas es

mediante Ej, por tanto, luz con energia < E; no puede ser absorbida por el material.

En los semiconductores, los excitones tienen un cierto tiempo de vida dado por la
recombinacion de un par electrén-hueco excitado por un fotén. En los QDs, la energia
liberada después de la aniquilacion del exciton es demasiado grande para ser disipada
mediante vibraciones. En vez de esto, la energia se libera en forma de luz emitida por los
QDs.

La longitud de onda emitida es mas grande que la longitud de onda absorbida por los
QDs. La diferencia del pico de energia de absorcion de los QDs y el pico de emision

correspondiente se le llama “Corrimiento de Stokes” [15].

2.3 Nanoparticulas de silicio

Las nanoparticulas de silicio (SiNP’s) tienen unas caracteristicas Opticas interesantes y
especiales, principalmente la emision de luz que varia con el tamafio de éstas y el tiempo de
vida de la fluorescencia, lo que las hace candidatas para distintas aplicaciones, por ejemplo,

para su aplicacion en CS.

Existe distintos métodos para la sintesis de SiNP’s, como por ejemplo la ablacién de
pulsos laser, degradacion de calentamiento, y micro emulsion, pero todas se enfocan en el
tamafio de las particulas, distribucion del tamafio, produccion escalable y quimica superficial
bien controlada [6]. Asi mismo, se ha encontrado que pueden absorber longitudes de onda

del orden del UV y reemitir la energia en el rango del visible[17].

2.3.1 Métodos de sintesis

e Meétodos Fisicos

Existen algunos métodos fisicos para la sintesis de nanoparticulas y cada uno presenta

diversas ventajas, uno de los mas utilizados es por Abrasién de Pulsos Laser (PLA, por sus
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siglas en inglés). Mayormente se utilizan pulsos de nano o femtosegundos para irradiar una
oblea de silicio para preparar la SiNP’s [6]. Yoshida et al utilizaron un laser excimero de
argén-fluor (ArF) en una atmdsfera de helio (He), y encontraron que el didmetro de las

nanoparticulas incrementaba con respecto a la presion de la atmdésfera de He [6], [18].

Otro método es mediante Degradacion por Calentamiento, el cual se enfoca en
descomponer térmicamente el silano para obtener las nanoparticulas de silicio. Una forma de
hacerlo es mediante microondas, dado que el silano es susceptible a la degradacién térmica
a ciertas microondas [6]. Knipping et al realizaron cristales puros de silicio con tamafios de
entre 6 y 11 nm descomponiendo silano mediante induccion de microondas. Como resultado
obtuvieron que su tamafio era proporcional a la concentracion del silano, pero que la

concentracion del gas es inversamente proporcional a la potencia de las microondas [6], [19].

El método por Molino de Bolas Planetario (Planetary Ball Mill), el cual consiste en
dos viales que rotan alrededor de su propio eje y la linea de simetria del plato. EI movimiento
de las bolas que se encuentran en el interior del vial se da por la fuerza resultante de las
fuerzas Coriolis y centrifuga, generando impactos que eliminan fuerzas de cizalla y
compresion a una carga sobre los polvos, haciendo gque se generen variacion en la estructura
y microestructura [20]. Utilizando este método y un recocido de 150°C, Lam et al produjeron
nanoparticulas de silicio mediante desgaste mecénico de grafito sélido y polvos de didxido
de silicio dentro de un vial de acero inoxidable junto a bolas de acero inoxidable, obteniendo

tamafos de aproximadamente 5 nm [6], [21].
e Métodos Quimicos

Heath et al fueron quienes realizaron la primera sintesis de SiNP’s mediante una
solucion. La sintesis se realizé mediante la reduccién de SiClsy RSIiCls por sodio metalico
en un solvente organico no polar a alta presion (>100 ATM) y temperatura (385°C),
obteniendo tamafios de hasta 5 nm [6], [22]. Se utilizaron haluros de silicio como material de
inicio y para realizar la reduccion se manejaron distintos agentes (ej. sales de zintl,
naftalenuro de sodio o hidruro de litio-aluminio) en distintos solventes para la obtencion de

las nanoparticulas[6].



Tilley et al utilizaron el método de sintesis de micro-emulsién para lograr una
distribucion de tamafio de nanoparticulas méas pequefias, esto se obtiene con potentes hidruros
como reductores (LiAIH4 en este caso) y ciertos tensioactivos (TOAB y C1:Es en este caso)

en micelas. Respecto a este experimento, se utilizd SiCls como fuente de silicio [6], [23].

Wang et al las sintetizaron mediante una técnica de un solo paso, en donde utilizaron
hexatriclorosilano (CsH13CI3Si) como tensioactivo y reactante, el cual, se mezcla con SiCls
para formar micelas. Y finalmente, como reductor se utiliz6 LiAlH4. Mediante esta técnica,
se sintetizaron SiNP’s luminiscentes y altamente monodisperas, las cuales cuentan con un

diametro de 2+0.5nm y una distribucion de tamafio relativamente pequefia [6], [24].

2.3.2 Propiedades épticas de las SiNP’s

Las SiNP’s tienen propiedades oOpticas especiales, como emision brillante,
fotoestabilidad, longitud de onda luminiscente que depende del tamafio, y largo tiempo de
vida fluorescente[6]. Otro fendmeno que presentan es la llamada conversion descendente,
este fendmeno consiste en la absorcién de fotones que son reemitidos en otros fotones con

longitudes de onda mas larga[25].

Uno de los aspectos que explican la fotoluminiscencia (FL), es que se debe al efecto
de confinamiento cuantico que es consecuencia de la cuantizacion de tamafio de la estructura
de las nanoparticulas, el otro es por los defectos debidos a estados localizados alrededor de
la nanoparticula. En la regién de confinamiento cuantico, la propiedad de FL estd muy
relacionada con el tamafio de la nanoparticula. Incluso un cambio de 0.1 nm puede provocar
diferencia en la banda de energia de emision. Cuanto méas se acerque al punto de tamafio

critico, el pico de FL se desplazard mas hacia el rojo.

Uno de los parametros que influye en el desempefio de FL es la distribucion del
tamafio de las SiNP’s(og). La forma del espectro fotoluminiscente es muy sensible a o,
incluso una diferencia de 0.05 puede ser significante en el desempefio de la emisién. Otra
cosa que influye en las propiedades FL es la presencia de otros elementos, como el oxigeno

y el nitrogeno. [6]
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2.3.3 Aplicaciones de las SiNP’s

e Bio-imagen: En bio-imagen, una etiqueta es una sustancia que permite observar y
detectar bio-moléculas. Los QD’s se han utilizado para etiquetar y rastrear células en
un cuerpo vivo mediante imagen[26]. Generalmente se busca que las etiquetas
luminiscentes para bio-imagenes deben emitir en un espectro donde las células no
absorban, que sean solubles en agua, altamente emisivas y estables. El silicio tiene
propiedades que entran en lo requerido, pero en forma de nanoparticula lo hace
mucho mejor para esta aplicacion, ya que es inerte, no toxico y biocompatible en
bulto. Las nanoparticulas basadas en silicio presentan una buena eficiencia cuantica
en la region visible, es soluble en agua e hidrofilico, lo que previene la agregacion o
precipitacion en el entorno bioldgico[27], [28].

e Fotocatalisis: Un fotocatalizador es una sustancia o compuesto quimico que modifica
la velocidad de reaccion quimica utilizando la luz[29]. Un buen fotocatalizador debe
ser resistente a la foto-corrosion, no muy caro, no toxico y capaz de utilizar la luz del
espectro visible y/o del UV. Las SiNP’s se pueden utilizar para esta aplicacion dado
que pueden modificar la longitud de onda de las emisiones desde el espectro cercano
al infrarrojo hasta el azul, ademas de que su produccion es relativamente barata y no
son toxicas[27].

e Celdas Solares: Uno de los métodos para incrementar la eficiencia en las celdas
solares es la implementacion de materiales luminiscentes que presentan el fenémeno
de conversion descendente, el cual consiste en la absorcion de fotones de altas energia
para después reemitirlos en fotones con menor energia. Las SiNP’s son utilizadas para
incrementar la eficiencia en dispositivos fotovoltaicos ya que presentan este
fendmeno previamente mencionado. El fendmeno de conversion descendente permite
que la CS tenga un rango mas amplio de aceptacion de luz, los fotones que no absorbe
la capa activa de la celda, los absorben las nanoparticulas de silicio y reemiten en una
longitud de onda que el dispositivo fotovoltaico si acepta, y por lo tanto, incrementan
la eficiencia[25]

2.4 Oxido de aluminio (Al203)
El oxido de aluminio (Al20s) es un material dieléctrico y ceramico que cuenta con

buenas propiedades, tales como: alto punto de fusion, buena resistencia mecanica, estabilidad
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quimica, alta resistividad especifica, transparencia y es quimicamente inerte [8], [30], [31].
El AlO3 es un material con diversos tipos de cristales o fases, de los cuales estan los
metaestables (p,y,Mn,6,0,k Yy x), la térmicamente estable, fase a-Al.O3 y en su fase
amorfa[30], [32], [33]. Para obtener las formas metaestables, se puede obtener mediante el
tratamiento térmico de sales e hidréxidos de aluminio (gibsita, bayertia, boehmita y
diasporo), de los cuales, al aplicarles ain mas temperatura al tratamiento térmico, se puede

obtener la fase a-Al20:s.
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Fig. 2.4 Diagrama de transformacion de la estructura de Al20s

La estructura cristalina del a-Al,O3 (también llamado estructura corindén), consiste en
planos compactos de aniones grandes de oxigeno, los cuales se encuentran apilados
secuencialmente. Dado que los catinos de aluminio tienen una valencia de +3 y los aniones
de oxigeno una de -2, para que haya una neutralidad eléctrica, solo puede haber dos atomos

de aluminio por cada tres de oxigeno. [33]
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Fig. 2.5 Estructura del a-Al203

En cuanto a sus propiedades y caracteristicas mecanicas, el Al.Os es mejor que otros
Oxidos en términos de dureza, también tiene una resistencia de compresion muy alta, pero en
cuanto a la resistencia maxima de flexion y traccion, y resistencia al agrietamiento no es tan

bueno como otros materiales.

Su permitividad eléctrica es aproximadamente 10, mas grande que la mayoria de los
dieléctricos. Si tomamos en cuenta que su permitividad relativa es menor que 15, el Al2O3 se
ubica en el grupo de materiales con una permitividad eléctrica baja [31]. Es importante
recalcar que cada estructura de Al>Oz tiene su propio valor de ancho de banda prohibida, se
ha reportado que es 8.8eV, 7.0-8.7eV y 5.1-7.1eV para a- Al.O3,y- Al203 y Al,03 amorfo,

respectivamente [30].

Su conductividad térmica a temperatura ambiente es mucho mayor a la de otros no
metales, asi como su coeficiente de expansion térmica lineal es mayor que el de otros

materiales ceramicos.
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Propiedades o- Al203

Densidad (1), g/cm? 3.99
ensida ,g/cm
e 3-3.98
. 2054
Punto de fusion(T,,), °C
2004-2096
Fuerza maxima, MPa:
., 282
Flexion (of)
152-800
c on(o.) 2550-3100
ompresion(o,
P ‘ 690-5500
o 365-393
Modulo de elasticidad (E), GPa
215-413
Resistencia al agrietamiento (K;.), MPa:vm | 3.3-5.0
Dureza:
) 20.6-29.4
Vickers (HV), GPa
5.5-22.0
Mohs (HM) 9
TCLE, ppm/K 1183
, ppm
PP 4.5-10.9
o ) 36-39
Conductividad térmica (1), W/(mK)
12.0-38.5
o . 2x10%
Resistividad eléctrica (p), Ohm - cm 10721018
_ ) 13
Resistencia a la ruptura(Ey,-), kV/mm
8-43
- _ B 9.3,11.5
Permitividad relativa especifica (&)
7.8-11.1

Tabla 2.1 Propiedades del a- Al203

Posee alta resistencia quimica en atmosferas oxidantes y reductoras en medios acidos
y alcalinos. Su propiedad de ser quimicamente inerte se asocia a que su calor de formacion
es mayor gue la mayoria de los otros oxidos [31].
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El Al>O3 tiene una gran cantidad de aplicaciones, algunas de estas son como aislantes
eléctricos, material abrasivo para maquinado, empaquetado de circuitos integrados, guias de
onda, recubrimientos protectores, etc. [31]-[33].

En cuanto a su aplicacion en CS, el Al2Oz es utilizado como CAR, dada ciertas
propiedades Opticas como su transparencia e indice de refraccion, adicionalmente, cuenta con
la propiedad de pasivacion superficial para silicio tipo p alta o ligeramente dopado y también
para silicio tipo n ligeramente dopado[8], lo cual se traduce en un incremento en la eficiencia
de las CS.

2.4.1 Meétodos de sintesis y deposito

El Al,Oz puede ser sintetizado y depositado de diversas maneras, por ejemplo, por
Depdsito por Vapor Quimico (CVD, por sus siglas en inglés), sintesis por Sol-Gel y
depositado por centrifugado o inmersién, Depdsito por Capas Atomicas (ALD, por sus siglas

en inglés), entre otros.

El método por CVD consiste en reacciones quimicas de reactantes gaseosos, para
después formarse un deposito solido sobre un substrato. La energia requerida para que
sucedan las reacciones quimicas puede ser suministrada de manera térmica (CVD térmico),
luz (CVD asistido por laser) o electricidad (CVD asistido por plasma). Existen dos reacciones
que pueden ocurrir en el CVD; las reacciones quimicas heterogéneas, que ocurren cerca o
sobre la superficie calentada, y las reacciones homogéneas en fase gaseosa, que ocurren en
la fase de gas[34]. Toshiro et al sintetizaron y depositaron Al,O3z a presion atmosférica
mediante este método, utilizando acetilacetonato de aluminio ((Al(CsH70s)3) en forma de
polvo como la fuente de aluminio y oxigeno, el cual se calent6 a una temperatura de 150°C
generando gas que fue arrastrado por gas nitrdgeno(N2). Se utilizaron 3 sustratos, entre ellos
obleas de silicio monocristalino (100). El sustrato se coloc6 sobre un calentador, el cual lo
calentaba a una temperatura de entre 250 y 600°C. Se obtuvo Al>Os en su fase amorfa, con

transmitancia arriba del 95% a partir de A = 400nm y un indice de refraccion de 1.56 [35].

El proceso por Sol-gel involucra el recubrimiento (mediante centrifugacion o
inmersion) de sustrato compuesto de soluciones basadas en precursores metal-organicos,

para posteriormente, realizar una densificacion a temperaturas entre 400 y 900°C. Ozer et al
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sintetizaron Al>Os utilizando este método. Utilizo hidrolisis y policondensacion de sec-
butoxido de aluminio (Al(OBuU®)3) para crear la solucion. Se mezclé Al(OBu®)s y alcohol
isopropilico y se revolvié por 30 minutos. Para la modificacion de la gelacion se utilizé
acetilacetona (AcAcH) como agente quelante, después de que se agrego, se dejé revolviendo
por 30 minutos. Para lograr la hidrolisis solo se agreg6 agua. La solucidn resultante se dejo
mezclando por 1 hora en un ambiente de N2 y se ajusto el pH con &cido nitrico (HNOs). Y
finalmente, para el depdsito en un sustrato, se utiliz6 la técnica de centrifugado (spin coating).
Después del depdsito, se dejo secar por 10 minutos, para posteriormente dejarla calentando
por 1 hora en un horno con aire circulando, llegando a una temperatura de hasta 400 °C. Por
esta metodologia se obtuvo Al,O3 con una transmitancia del 93% entre las longitudes de onda
de 550 y 620 nm, un indice de refraccién de 1.56~(a 600nm), asi como un ancho de banda

prohibida de 4.1eV, el cual corresponde con valores publicados[36].

El método ALD se distingue por usar pulsos ciclicos y alternados en la camara de
reaccion entre los gases precursores y el gas inerte, lo cual permite usar precursores altamente
reactivos. El proceso del ALD se basa en dos cosas: la quimiosorcién en la superficie y
reacciones quimicas en la superficie del sustrato. Un ciclo del ALD se conforma por los
siguientes pasos: El pulso que inyecta el primer precursor en la cdmara, limpiar la cdmara
con el gas inerte, inyectar el segundo precursor de igual manera que el primero y, finalmente,
limpiar de nuevo la camara con gas inerte. Dobrzanski et al depositaron Al.Os mediante la
técnica de ALD sobre silicio monocristalino (sustrato), en la cual se utiliz6 Trimetilaluminio
(TMA, por sus siglas en inglés) como precursor y agua como reactante. Se utilizaron distintos
nameros de ciclos, con el fin de obtener distintos grosores de pelicula delgada. La camara se
mantuvo a una temperatura de 300°C. Las propiedades opticas del Al,O3 depositado fueron
un indice de refraccion de 1.65~ (en 632.8 nm), asi mismo se obtuvo que las peliculas
delgadas redujeron la reflexion del sustrato, en ~1%, lo cual la hace aptas para su aplicacion

en celdas solares [37].

2.4.2 Nanolaminados de Al203
Los materiales nanolaminados son una categoria de nanomateriales 2D en el campo
de la quimica, fisica de materia condensada y ciencia de materiales. En si, los materiales

nanolaminados se fabrican alternando capas del grosor de nanometros de al menos dos
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materiales diferentes, dichas capas pueden variar en grosor, desde algunas capas de atomos
hasta decenas de nandmetros. Estos, principalmente se fabrican mediante depdsitos de abajo
hacia arriba (ALD, PLD, CVD, Sputtering, etc). Las propiedades de los nanolaminados
varian, su comportamiento se determina por su composicion, su arreglo y su espesor (siempre
difiere a su comportamiento en bulto), pero se mantienen dos caracteristicas principales: dado
su espesor de tamafio atdbmico, este le brinda una gran flexibilidad mecénica y transparencia
Optica, y la otra, dada su gran largo lateral (relativo a su espesor), esto lo hace un buen
candidato para aplicaciones como superficie activa. Los nanolaminados pueden ser

fabricados utilizando elementos binarios o ternarios de varias capas de espesor.

Hablando especificamente de nanolaminados con materiales binarios, estos presentan
muchas ventajas, como, por ejemplo: estabilidad quimica, excelentes propiedades mecanicas
y Opticas; asi como la modificacion de las propiedades dieléctricas que pueden ser obtenidas

mediante multicapas.

El Al2O3 es un excelente aislante (E; = 5.95eV y constante dieléctrica k = 9), que
se puede combinar con 6xidos que tienen una constante dieléctrica alta, como el 6xido de
hafnio (HfO2), dioxido de titanio (TiO2) o didxido de zirconio (ZrO.), que tienen una
constante dieléctrica (k) de 25, 80 y 25, respectivamente. La constante dieléctrica se vio
incrementada utilizando nanolaminados de Al.O3/ TiO2, por ejemplo, utilizando Al2Os3
amorfo con la estructura Al,Os/ TiO2 se obtuvo una k = 8, con Al203 nanocristalino y la
misma estructura se obtuvo una k = 20, y con la estructura de tres capas Al2O3/ TiO2/Al203
una k = 26 [38]. Rizwar et al depositaron nanolaminados en forma de bicapas de AlO3/
TiO2 con distintos grosores de Al2Os mediante ALD, el cual midié con una temperatura
variable de 22 a 102°C, obteniendo para el Al2O3, un indice de refraccion de 1.61 (600nm) a
22°C, el cual incrementd conforme a la temperatura [39]. Gonullu et al sintetizaron el mismo
material en 2 tipos de sustrato (silicio y vidrio) y variando la temperatura del tratamiento
térmico, consigui6 una reflectancia de ~7% (330 nm) para la muestra de 1100°C en sustrato
de silicio, también se realiz6 la medicion de E,, obteniendo que este tiende a disminuir
conforme aumenta la temperatura (3.86-3.22 eV para transiciones directas y 3.75-3.02 para
indirectas). Para el sustrato de vidrio alcanzé una reflectancia de ~27% (310nm) para la

muestra de 600°C, asi mismo, se observo una transmitancia maxima del 63% a partir de los
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700 nm para las muestras con tratamiento térmico, y en cuanto al E, este tiende a variar

conforme a la temperatura (3.56-3.49 eV para transiciones directas y 2.93-3.16 eV para
indirectas) [40].

Chaaya et al depositaron bicapas de nanolaminados de Al.O3/Zn0O sobre un sustrato
de silicio variando el tamafio y el numero de bicapas mediante ALD y realizaron
caracterizacion optica. Encontraron que las muestras eran transparentes en el rango de los
550-1100nm, también conforme el grosor de los nanolaminados era menor, mas
incrementaba el E;. Comparando las muestras con una pelicula de ZnO, los nanolaminados
tuvieron mejores propiedades fotoluminiscentes, incrementando los tamarios de los picos en
el espectro UV y en el espectro visible, siendo el incremento en el espectro visible lo mas
prominente. Por ultimo, centrandonos en el Al2Os, este fue transparente en el espectro
ultravioleta, asi como también se logré incrementar el indice de refraccion de dicha
monocapa (comparandolo con una pelicula delgada de Al203), llegando a tener hasta n =
~1.77 (600nm)[41]. Estos resultados hacen al Al,Oz un gran candidato para formar

nanolaminados junto con SiNP’s.

2.4.3 Aplicaciones de nanolaminados de Al203
Las propiedades de los nanolaminados de Al,05 son similares a las que presenta en
forma de pelicula delgada, pero estas cambian dependiendo del otro material con el que se

depositan (TiO,, ZnO, HfO,,Si0,), las cuales tienen distintas aplicaciones:

e Aislante de compuerta: El Al,04,Zr0,, TiO, y HfO, son materiales con alta
constante dieléctrica que tiene aplicaciones como aislante de compuerta en
MOSFET’s o TFT’s[42], [43]. Al utilizar nanolaminados de Al,0; — ZrO, en un
TFT’s se combinaron las ventajas de estos dieléctricos, la alta constante dieléctrica
del Zr0O, y la baja corriente de fuga del Al,05, lo que incrementa el desempefio de
los TFT s en comparacion a los que tienen monocapas de estos aislantes[44]. De la
misma manera, con nanolaminados de Al,0; — TiO, aplicados como aislante en la
compuerta de un MOSFET, tiene las ventajas de alta constante dieléctrica del TiO, y

las propiedades aislantes del Al,05[42].
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e Proteccion a la corrosion: Se han estudiado distintos materiales como recubrimiento
y proteccion, como el Al,03,TiO, y Ta,O5. Se ha mostrado que Al,0; como
recubrimiento en acero inoxidable disminuye la densidad de corriente de corrosion
en cuatro ordenes de magnitud, ademas gracias a que puede ser amorfo no tiene
limites de grano defectuoso y tiene excelentes propiedades de sellado, la desventaja
es su solubilidad a medios &cidos y basicos. El Ta,05 posee la propiedad de que es
intrinsicamente estable en medios quimicos desafiantes. Al utilizar nanolaminados de
Al,05; — Ta,05 como recubrimiento protector en acero inoxidable combina las dos
propiedades de estos materiales, haciendo mas resistente a la corrosion el acero
inoxidable. Las propiedades de resistencia a la corrosion de los nanolaminados estan
en un punto medio entre las monocapas de Ta, 05 y Al,03[45].

e Celdas Solares: El Al,0; tiene el funcionamiento como capa de pasivacion
superficial sobre silicio, al depositar nanolaminados en conjunto con TiO, se
compensan el uno con el otro. El Al,05 tiene baja conductividad y buena capacidad
como pasivador superficial, mientras que el TiO, posee una mejor conductividad,
pero un peor comportamiento como pasivador. Al depositar los nanolaminados de
Al,05; — TiO,, estos presentaron un buen desempefio en cuanto a la pasivacion y
mayor conductividad que el Al,05[46]. Lo que lo hace un buen prospecto como

recubrimiento en CS.

2.5 Celdas solares

Una CS es un dispositivo electrdnico hecho a partir de la union de dos semiconductores,
uno tipo p (portadores mayoritarios con cargas positivas o huecos) y otro tipo n (portadores
mayoritarios con cargas negativas o electrones) en donde la incidencia de un fotdn con
energia mayor al ancho de banda prohibida del semiconductor tipo n hace que se libere un
electron dado que el foton le brinda al electron la energia necesaria para pasar de la banda de
valencia a la banda de conduccion y asi mismo, el electrén deja un espacio que es ocupado
por un hueco, generando un par electron-hueco, por tanto, creando una corriente generada
por la incidencia de luz (fotocorriente), este fendmeno es llamado efecto fotovoltaico, y es el
principio basico de toda CS [47]. En la figura 2.6 se observa el funcionamiento de una celda
solar de silicio, en donde se muestra el par electrén-hueco generado y la direccién del flujo

de portadores.
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Fig. 2.6 Funcionamiento de una CS

2.5.1 Recubrimientos de conversion descendente en celdas solares

Los recubrimientos de conversion descendente o capas luminiscentes de conversion
descendente (capas LDS) son capas de materiales luminiscentes que se depositan sobre una
celda solar, con el fin de incrementar la eficiencia aprovechando el efecto de conversién
descendente (down-shifting)[48].

El efecto de conversidn descendente consiste en que un material absorba fotones de
alta energia (o A-corta) promoviendo un electrén a un estado de excitacion secundario, lo

cual, al decaer genera dos fotones de menor energia [48], [49].

La funcion especifica de las capas LDS en las celdas solares, principalmente es para
incrementar el rango de aceptacion de las CS, especificamente las longitudes de onda cortas,
las cuales absorberian A cortas y reemitirian fotones de A mas larga hacia la celda,
incrementando la eficiencia. En si, las capas LDS son un componente pasivo que no

interfieren con la capa activa de la CS. En la figura 2.7 se muestra un esquema del
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funcionamiento de una pelicula luminiscente sobre una celda solare, en el cual se observan

los diferentes casos cuando la luz interactta con la pelicula LDS.

Absorcion de ju

. Escape de luz
Cono de ........
Aire por el cono de

v v , escape

Escape de luz
por el lateral

Fig. 2.7 Diagrama del funcionamiento de una pelicula LDS sobre una CS

Los materiales utilizados para capas LDS idealmente deberian de tener las siguientes

caracteristicas (aparte de que deben de ser baratos y longevos):

e Eficiencia quéntica luminiscente igual a la unidad (LQE = 1)

e Unamplio rango de absorcidn en la region donde la eficiencia cuantica externa (EQE)
de la celda es baja.

e Alto coeficiente de absorcion

e Angosto rango de emision, el cual debe coincidir con el pico de EQE de la CS.

e Una buena separacion entre las bandas de emision y absorcion, para no obtener

muchas perdidas por reabsorcion.

Se han estudiado una gran cantidad de materiales luminiscentes para su aplicacion
como capas LDS, los cuales se pueden separar en 3 categorias: Puntos cudnticos (QD’s),
colorantes organicos y iones de tierras raras/complejas. Las caracteristicas interesantes de los
QD’s en este ambito son que sus bandas de emision y absorcién se pueden modificar
(dependiendo del tamafio del QD), tienen una amplia banda de absorcion, alta intensidad de
emisién y una fotoestabilidad relativamente buena [48].

21



Las SiNP’s tienen las ventajas de tener estabilidad quimica y a la temperatura, y de
su bajo costo de produccién [50]. Al ser un material luminiscente con la propiedad de
conversion descendente, se pueden aprovechar los fotones de altas energias para generar
fotones con una energia menor [51]-[53], especificamente, absorber luz en el espectro UV
para reemitir en el visible [25]. Con estas caracteristicas, las SiINP’s se pueden implementar

como recubrimiento sobre CS.

Utilizar capas de SiNP’s es aprovechar el efecto de conversion descendente para
permitir que la CS absorba mas luz e incrementar el rango de aceptacion de luz de la CS, y
con ello minimizar perdidas en el proceso de conversion de energia de la CS, y, por tanto,

incrementar la eficiencia [51], [53].

2.5.2 Recubrimientos antirreflejantes en celdas solares

Dado que lo que se busca en las CS es que estas absorban toda la luz posible, se busca
reducir la reflexion de algunas maneras. Una de estas maneras es utilizar recubrimientos
antirreflejantes, los cuales se utilizan para evitar pérdidas por reflexion de Fresnel cuando la
luz pasa de un medio a otro. La pérdida por reflexién de Fresnel cuando hay un cambio en el
indice de refraccién, lo que ocasiona que una pequefia parte de la luz se desvie en forma de

reflexion.

Un tipo de CAR consiste en una o varias peliculas delgadas sobre el sustrato. Las
peliculas delgadas reducen la reflexién aprovechando el principio de interferencia
destructiva, lo cual ocurre cuando hay distintas peliculas. Utilizar distintos materiales para

los CAR de varias capas es importante, ya que son mas eficientes.

El funcionamiento de un CAR se puede comprender mediante una sola pelicula
delgada con un indice de refraccién n, el cual debe ser menor que el del sustrato n, (n < ng).
En la figura 2.8 se muestra un esquema de un CAR sobre una celda solar, en el cual se

observan las distintas trayectorias que toma la luz al interactuar con el CAR .
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Fig. 2.8 Diagrama de funcionamiento de un CAR sobre una CS

La pelicula delgada tiene dos interfaces (aire-pelicula y pelicula-sustrato), las cuales
crean 2 ondas reflectadas. Cuando estos frentes de onda estan desfasados, se produce una
interferencia destructiva, lo que elimina completamente estos rayos, lo que mejora la

transmision de luz. Los requisitos para gque esto suceda son los siguientes:

e Los frentes de onda deben estar desfasados en 180°

e Los rayos reflejados deben tener la misma intensidad después de reflejarse en las dos

interfaces.

e El espesor debe tener un valor de un mdltiplo de un cuarto de la longitud de onda

incidente (%)

La ecuacién que representa la reflectividad es la siguiente:

2
_ (nOns - nZ)

nong + n?

Los CAR de una sola capa solo son utiles en un rango angosto de longitudes de onda,
mientras que, si se utilizan distintas capas, se incrementa rendimiento éptico en un amplio

rango de longitudes de onda con baja reflectividad y, aparte amplia el rango de angulos
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incidentes. Algo que se tiene que recalcar, es que el principio es el mismo en monocapa y en

multicapa, solo que cambia un poco el modelo matematico. [2]

Como ya se menciono, el Al2Os es utilizado como CAR dado que tiene buenas
propiedades Opticas, tales como la transparencia en el espectro visible y su indice de

refraccion (~1.65), y a parte tiene una buena pasivacion superficial [8].

La pasivacion superficial ayuda a que no haya recombinacion de pares electron-hueco
generados por fotones, dicha recombinacion ocasiona perdidas en cuanto a la eficiencia. La
recombinacion total en la superficie se caracteriza por la velocidad por recombinacion
superficial efectiva (SRV), y entre menor sea este valor en la superficie mejor, dado que
menos portadores se pierden en este proceso de recombinacion [54],Wener et al lograron
obtener una SRV de 2.9 cm/s para el Al2Ossobre CS de silicio [55].

A arte de esta propiedad, también se demostro tener un buen valor de reflectancia de
una CS de silicio, llegando hasta un valor de 1%, lo que lo convierte en un buen material para

aplicarlo sobre CS e incrementar su eficiencia[8], [37].

2.5.3 Parametros de las celdas solares y eficiencia
Una CS ideal puede representarse como el siguiente circuito o modelo equivalente,
mostrado en la Figura 2.9 [56]. El circuito es constituido por una fotocorriente (I,,p,),

corriente generada por el efecto fotovoltaico, un diodo que genera una corriente
v ., . . .
(IS ekT), que representa a la unién np o pn de la CS, y dos resistencias, una en serie (Ry),

que representa los contactos metalicos, y otra en paralelo (Rp), la cual representa la perdida

debido a los defectos cristalograficos o debido a la fuga en la superficie a lo largo del borde
de la celda [57].
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Fig. 2.9 Circuito equivalente de una CS ideal

Se utilizan distintos parametros para caracterizar la eficiencia de una CS, como el
punto de potencia maxima (B, ), la eficiencia de conversion de energia (n), y el factor de
Ilenado o fill factor (FF). El punto de potencia maxima (B,,,,) Se produce en la corriente

maxima (I,,,4) Y en el voltaje maximo (V;,,,, ) donde la potencia de salida de la celda es
mayor.

lsc Pmax
200 1+~

i
s ¢

S Area de Potencia Maxima

Pmax: VI'I‘IIXI max

T

0.2 0.4 0'.6\ \o‘s
Voltaje de la celda (V)

vmax VOC

o
(<)

Fig. 2.10 Curvas I-V de una CS

El FF se mide en cuan lejos estan las caracteristicas I-V de la CS actual de una ideal.
Por lo tanto, la ecuacion del factor de llenado es la siguiente:

FF — Imameax
ISC‘/OC

Doénde:
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Imax = Corriente en la potencia maxima de salida [A]
Vmax = Voltaje en la potencia maxima de salida [V]
I, = Corriente de corto circuito [A]

V,. = Voltaje de circuito abierto [V]

Una CS ideal tiene un FF igual a uno (1), pero las no ideales tienen perdidas por la

resistencia de serie y en paralelo, la cual decrece la eficiencia.

Otro parametro importante es la conversion eficiente de energia (n), que se define

como la razén de la potencia maxima de salida respecto a la potencia de entrada:

P max

Pin

T]:

Donde:
Phax = Potencia maxima de salida [W].

P;,, = Potencia de entrada de la celda, definida como la energia total incidente

en la superficie de las celdas [W]. [57]

La generacion de las curvas I-V depende de muchos factores, como, por ejemplo: el
espectro de la radiacion solar incidente, la orientacion de la celda respecto al rayo de luz, la
temperatura de la celda, etc. Para realizar la caracterizacion eléctrica de una celda y que sea
comparable debe tener unas condiciones de operacién base. EI primer set de condiciones de
operacion es el SRC (Standard Reporting Conditions). La referencia espectral estandar para
el SRC es el espectro solar “Air mass 1.5 global (AM 1.5G)” con una irradiancia total de
1000 W/m?, dicho espectro corresponde al que se observa tipicamente en la superficie
terrestre para latitudes medianas. EI SRC dicta que el dispositivo debe operar a 25°C.[58]
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental

Introduccion

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental de este proyecto. Primeramente, se
muestra el método de sintesis y dep6sito de SiNP’s sobre CS comerciales, después se explica
el depdsito de las peliculas delgada de alimina, y por ultimo la implementacion del

nanoenpasulado de SiNP’s en Al,03 como recubrimiento en la superficie de CS comerciales.

3.1 Sintesis de nanoparticulas de silicio y deposito sobre CS

La técnica para la sintesis de nanoparticulas de silicio fue la de un solo paso a
temperatura ambiente, donde se utiliza 3-Aminopropyl triethoxisilano (APTES) como fuente
de silicio y ascorbato de sodio (AS) como agente reductor. Los materiales y equipo utilizados

son los siguientes:

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 Vialesde 12 mL.

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

e Agitador magnético.

e Balanza analitica Ohaus Pioneer PA224C

En esta técnica, se mezcla 1 ml de APTES con 4 ml de agua desionizada por 10 minutos
utilizando agitacion magnética. Lo siguiente es agregarle 1.25 ml de AS a 0.1 M disuelto en
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agua y por 20 minutos mas se mezcla de la misma manera [7]. En la figura 3.1 se muestra el

diagrama seguido para la sintesis de SiNP’s.

APTIES & Agua)
APIES - =
v :> Desionizada ,:’ Nanopaltictlaside
a g \f Silicio
A (D) d
e AscalibatelderSodio l:’

_10 !‘:'ir“'“:‘)s d,e_ 20 minutos de Temperatura Ambiente y Presion
agitacion magnetica agitacién magnética LD i

Fig. 3.1 Diagrama del proceso de sintesis de SiNP’s

Para el depdsito sobre CS se utilizd el método por spincoating, el cual consiste en
utilizar una solucién sobre un sustrato, el cual se encuentra sujeto sobre un dispositivo
giratorio, y la solucion se va a distribuir por la superficie dada la rotacion del sustrato, creando
una capa uniforme sobre el sustrato [59]. Se deposité 1 ml de la solucién de SiNP's sobre las
CS a una velocidad de 4000 RPM por un tiempo de 60 segundos. En la figura 3.2 se muestra

un esquema del proceso utilizado para realizar el dep6sito mediante spincoating.

—

2

& Aplicar la
“%QSOIUCIOH sobre Pelicula delgada
> el sustrato

terminada

Rotar

Fig. 3.2 Diagrama esquematico de depdsito por Spin-Coating
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Las SiNP’s se caracterizaron utilizando un equipo Zetasizer Nano ZS marca Malvern,
que utiliza la técnica dispersion dindmica de luz (DLS, por sus siglas en inglés) para obtener
la distribucion de tamafio de las nanoparticulas. Se empled un espectrometro Thermo Fisher
Scientific modelo Evolution 220 UV-Vis para obtener el espectro de absorbancia de las
muestras desde los 300 nm a los 700 nm. Para la obtencion de la respuesta fotoluminiscente,
se utilizé un espectrometro UV-Vis modelo Avantes, con una fuente de luz laser de 325 nm.
Por altimo, para medir las CS con el recubrimiento se utilizd el analizador de parametros
Keithley 4200A-SCS en conjunto con un simulador solar Oriel LCS-100, el cual tiene una
lampara de Xenon de 100W y un filtro AM 1.5G.

3.2 Deposito de Al203 por deposito por capa atémica (ALD)

Para el deposito se utilizé el sistema ALD que se encuentra en el laboratorio de
NanoFAB, en la Universidad de Sonora. Como precursor del aluminio se utilizé un
metalorganico (MO) llamado trimetilaluminio (TMA, Al,(CH3)¢) y agua (H,0) como
reactante y fuente de oxigeno, y nitrégeno (N2) como gas de purga a una temperatura de 180
°C, por ultimo, el depdsito se realiz6 sobre sustrato de silicio tipo p. El equipo y materiales

utilizados se enlistan a continuacion:

e Trimetilaluminio (TMA)

e Agua desionizada

e Obleas de silicio tipo p [100]
e Nitrégeno (N,)

e Equipo ALD hecho en casa

El método consiste en la repeticion de ciclos en la camara de reaccidn entre los gases
del precursor y reactante, y el flujo del gas de purga. En la figura 3.3 se observa un esquema
de lo que es un ciclo ALD, el cual consiste en:

e Un pulso del gas precursor (en este caso TMA).
e Flujo de nitrogeno para limpiar la camara.
e Pulso del gas reactante (en este caso agua).

e Flujo de nitrogeno. [37]
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Fig. 3.3 Diagrama de un ciclo ALD

Los parametros utilizados para el depoésito de Al,05 se muestran en la Tabla 1. Con
esta variacion de parametros y obteniendo los espesores se obtiene la curva de saturacion del
sistema ALD térmico. En la figura 5.30 se observa la curva de saturacion utilizando

reflectancia para estimar el espesor y elipsometria espectroscépica para corroborar.

Parédmetro Valor
Ciclos 100
Temperatura ~180 °C
Tiempo de TMA 20-125 ms
Tiempo de Purga de TMA 15s
Tiempo de H20 100 ms
Tiempo de purga de H20 15s
Presion de trabajo 1.8 Torr
Flujo de nitrégeno ~101 sccm

Tabla 3.1 Tabla de parametros de dep6sito de Al20s por ALD

Se encontr6 que 50 ms es un buen tiempo ya que tiene un rango de crecimiento
aceptable con respecto al tiempo de disparo. Esto, dado que a tiempos de pulso mayor (75,
100 y 125 ms) el crecimiento de la pelicula es muy poco con respecto al tiempo de disparo,
lo que significa perdida de material. Mientras que 20 ms es un tiempo bastante bajo y también

presenta el menor crecimiento, por lo que se optd por utilizar 50 ms, un tiempo intermedio y
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sin muchas perdidas de material. Con esto, se realizaron experimentos variando el nimero

de ciclos para obtener la tasa de crecimiento, la cual se observa en la figura 5.31.

Para obtener la curva de crecimiento y curva de saturacion del sistema ALD fue
necesario conocer el tamafio de las peliculas delgadas, para ello se midid la reflectancia
utilizando un espectrémetro UV-Vis modelo Avantes y, se obtuvieron los angulos Wy A
mediante un elipsdmetro espectroscopico de angulo variable (VASE, por sus siglas en inglés)
modelo Woollam Co M-2000. Para conocer la composicion quimica se caracterizdé con un
XPS modelo Perkin-Elmer PHI 5100 el cual utiliza una fuente de Mg K(a). Por ultimo, para
saber la respuesta termoluminiscente se utilizo un equipo Risg TL/OSL Reader modelo DA-

20 con una fuente de radiacion  de 5 Gy por minuto.

3.3 Deposito de nanoencapsulado de SiNP’s en Al203

Se utilizaron los pardmetros de deposito de SiNP’s mencionados en la seccion 3.2, asi
como también los mismos parametros para el Al,05 de la seccion 3.3, exceptuando por el
namero de ciclos. Se aplicaron 23 ciclos para la alimina ya que con estos se obtienen
aproximadamente 5 nm de espesor. En la figura 3.4 se observa un esquematico de la
estructura que tendra el nanoencapsulado, cabe de recalcar que es con un fin ilustrativo. Las
mediciones eléctricas se realizaron después de cada recubrimiento de Al, 03, las cuales se
observan en el esquema como M1, M2 y M3. El recubrimiento se deposita sobre celdas
solares comerciales para incrementar su eficiencia mediante el fenémeno de corrimiento
descendente, en el siguiente capitulo se presentan los principales resultados del proceso de
caracterizacion de los materiales y de los recubrimientos aplicados a incrementar la eficiencia
de la CS.
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Capitulo 4

Técnicas de Caracterizacion

Introduccion

En este capitulo se explican las técnicas de caracterizacion de materiales utilizadas en este
proyecto. Las cuales corresponden a la caracterizacion éptica y de tamafio de las SiNP’s, y
el espesor, composicion quimica y respuesta termoluminiscente del 6xido de aluminio. Y,

por ultimo, se explica la metodologia de la caracterizacion eléctrica de las CS.

4.1 Dispersion Dindmica de la Luz (DLS)

El método de dispersion dinamica de luz (DLS), es utilizado para medir el tamafio de
particulas en rangos debajo de las micras utilizando su movimiento Browniano en un medio
acuoso. En esta técnica, un laser pasa a través de las nanoparticulas y la luz que se dispersa
es detectada por un fotomultiplicador, el cual transforma las variaciones de intensidad de luz

en variaciones de voltaje evaluando la sefial con una funcién de correlacion.

La intensidad de luz que se dispersa es convertida a un coeficiente de difusion (D)
por el fotodetector, y, utilizando la ecuacion de Stokes-Einstein podemos transformar el
coeficiente de difusion a términos del didmetro hidrodinamico, que serd un aproximado al

tamafio de las nanoparticulas:

D= kT
~ 3mnd

Donde, kes la constante de Boltzamann, T es la temperatura absoluta, n es la
viscosidad del medio utilizado para la dispersion de las NPs y d es el didmetro hidrodinamico
de la particula [60]. En la figura 4.1 se muestra un esquematico del procedimiento de
caracterizacion por DLS, en donde a) es un esquema de la instrumentacion para DLS,
configurado para detectar la luz dispersada de la muestra, b) muestra la réplica de la

distribucion del tamarfio de particula promediadas en el tiempo para una proteina, en c) se
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observa un pico para t>8 segundos debido a la aparicion de un agregado, d) que puede
degradar la funcion de correlacion medida (g, — 1) y en €) se observa la distribucién de

tamario de la muestra [61].
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Fig. 4.1 Procedimiento y funcionamiento de la caracterizacién por DLS

4.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-VIS)

El espectro electromagnético se divide en multiples regiones, en donde la region
visible y la regién ultravioleta solo constituyen una seccién muy pequefia de todo el espectro
electromagnético. Estos rangos del espectro son los mas usados para mediciones
espectroscopicas, dado que pueden dar informacion relevante en cuanto a estructura cuando
se analizan moléculas, asi como, corresponden a las transiciones electrénicas moleculares.
En la figura 4.2 se muestra el espectro electromagnético, que va desde los rayos gamma (<0.1
nm) hasta las ondas de radio (10° nm), asi mismo entre menor la longitud de onda, mayor es

la energia que presenta el foton correspondiente.
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Fig. 4.2 Espectro electromagnético

La absorcion de fotones por “especies” es dada por la ley de Beer-Lambert:

—log(T) = A =€lc
donde T es la transmitancia de la luz a través de la muestra, A es la absorbancia, € es
el coeficiente de absorcién molar, [ es la distancia de interaccion, y c es la concentracion
molar. Una manera simple de medir la absorbancia es usando T, la cual se puede medir

mediante:

donde I e I, son las intensidades de la luz incidente y transmitida, respectivamente.

En cuanto al procedimiento de la espectroscopia, un haz luminoso pasa a través de un
monocromador, la luz monocromatica se divide en dos, una de las dos luces pasa a través de
una celda de absorcion “blanca” (para medir I), y, la otra a traves de la muestra (para medir
I,). Un detector registra las intensidades de las sefiales, y el cociente de estas es directamente
la medicion de la transmitancia [62]. En la figura 4.3 se observa el esquema de medicion de
un espectrometro UV-Vis, el cual se compone de una fuente de luz, un monocromador para

realizar el barrido de longitudes de onda, la muestra y el detector al final.
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Fig. 4.3 Esquema de un espectrometro UV-Vis

4.3 Fotoluminiscencia (FL)

La fotoluminiscencia es una técnica dptica no destructiva que se utiliza para conocer
algunos tipos de impurezas en los semiconductores. Particularmente, es utilizada para
detectar impurezas de nivel superficial, pero también se puede utilizar para cierto tipo de
impurezas de nivel profundo, dado a que su recombinacion es radiativa. La FL nos puede
decir la informacidén de muchos tipos de impurezas en las muestras de manera simultanea,
pero dichas impurezas deben producir recombinacion radiativa para poder ser detectada. La
fotoluminiscencia emitida de la muestra se analiza mediante el monocromador y se detecta
por el fotodetector [63], [64]. En la figura 4.4 se observa el esquema de un equipo de
medicion de fotoluminiscencia, que consta de una fuente de luz, 2 monocromadores (antes y

después de la muestra) y el detector al final.

Muestra

Monocromador
Monocromador (ﬁ

Detector

Fuente de luz

Fig. 4.4 Esquema de un espectrofotometro de fotoluminiscencia
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4.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Este método es principalmente utilizado para identificar elementos quimicos en la
superficie de una muestra, permitiendo identificar todos los elementos exceptuando el
hidrogeno y el helio. En XPS los fotones que interactian con los electrones de los niveles
nucleares son los rayos X. Los electrones pueden ser emitidos por cualquier orbital con

fotoemisién, dado que la energia de los rayos X excede la energia de enlace [63].

El analisis por XPS se logra mediante la irradiacion de una muestra con rayos X
monoenergéticos suaves y analizando la energia de los electrones detectados. Usualmente se
utilizan rayos X de Mg Ka (1253.6 eV) o Al Ka (1486.6 €V). Estos fotones tienen un poder
de penetracion limitado en un solido, del orden de 1-10 micrometros. Estos interactlian con
los &tomos en la superficie de la muestra, causando que los electrones puedan ser emitidos
dado el efecto fotoeléctrico. Los electrones emitidos se miden mediante su energia cinética,

que es dada por:
KE = hv — BE — ¢

Donde hv es la energia del fotdn, BE es la energia de enlace del orbital atomico del

cual se origina el electron, y ¢, es la funcién de trabajo del espectrometro.

La energia de enlace se da como la diferencia entre el estado inicial y final del
fotoelectron al dejar el atomo. Dado que existe una variedad de posibles estados finales de
los iones por cada tipo de 4&tomo, existe una correspondiente variacion de la energia cinética
de los electrones emitidos, ademas de existir una probabilidad o seccién transversal para cada
estado final. Entonces, dado que cada elemento tiene sus propias energias de enlace
correspondientes, mediante XPS se puede determinar los elementos que se encuentran en la

superficie de la muestra [65].

4.5 Elipsometria Espectroscopica

La elipsometria espectroscopica es una técnica de caracterizacion optica no
destructiva, no invasiva y sin contacto, la cual se basa en el cambio de la polarizacion de la
luz la cual se refleja de una muestra con una pelicula delgada. Se utiliza para determinar el
espesor de la pelicula delgada, la interfaz, espesores de rugosidad superficial, propiedades

oOpticas, entre otras cosas [65]
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La elipsometria espectroscopica se encarga de medir los angulos elipsométricos ¥ y
A, los cuales estan relacionados con la luz polarizada reflejada por la muestra y con los
coeficientes complejos de Fresnell, estos parametros se definen como p = tan(¥) e ,

también se puede expresar de la siguiente manera:
tan(l'p) eiA = p(No, Nll N2, d, 00)
Donde:

e N es el indice de refraccion complejo, N, para el aire, N, para una pelicula
delgada y N, para el sustrato.
e d es el espesor de la pelicula delgada

e 0, es el angulo de incidencia de la luz [63], [66], [67]

En la figura 4.5 se observa un esquema del principio de medicion de elipsometria. E;,
y E;s es el campo eléctrico incidente con polarizacion p y s respectivamente, E.., y Ej), es el

campo eléctrico reflejado con polarizacion p y s, respectivamente.

K-S (n,k)

Muestra

.
=tan(P)et =L =

Fig. 4.5 Esquema del principio de medicion en un elipsémetro

Sustituyendo, se obtienen las siguientes ecuaciones para W y A:
¥ =tan"tp[;A = A, — A
Donde:

e 1,y 75 s0n los coeficientes de reflexion de Fresnell.
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e p= que es la relacion entre los coeficientes de reflexion de las
polarizaciones p y s.
e A, — A es ladiferencia de fase entre las direcciones p y s respecto al plano

de reflexion.

En el analisis de elipsometria espectroscopica, el espesor de peliculas delgadas y
multicapas se determina mediante el efecto de interferencia. En la figura 4.6 se muestra un
esquema Optico para una pelicula delgada sobre un sustrato. Cuando la absorcion de la luz
dentro de la pelicula delgada es deficiente, la onda incidente se refleja en la superficie de la
pelicula y en el interfaz de la pelicula delgada y el sustrato. Esto ocasiona que el haz de luz
de la superficie y el de la interfaz se superpongan, lo que ocasiona la interferencia dptica.
Utilizando la ley de Snell y matematica, se obtiene la variacion de fase:

2nd 2nd __
B = TNl cos B, = T(N1 — N§ sin“ 6,)

Utilizando las ecuaciones de Fresnell para ondas con polarizacion p y s, se obtienen
los coeficientes de reflexion (rg12) Y transmision (ty;,) para su respectivo tipo de

polarizacion (py s).

-ip2 -ip2
To1 + 126 e tortize”

= 012 =
1+ To1712€ ipz’

To12 = ;
1 + TOlrlze_lBZ
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Fig. 4.6 Esquema Optico de 3 medios, aire/pelicula delgada/sustrato.

En un medio transparente, N; no tiene una parte imaginaria, solo real, por lo tanto

2dn4 cos 64

N; = n,. Cuando = 1, teniendo en cuenta que 28 = 2m. Bajo estas condiciones,

e~28 = 1, lo que significa que el cambio de fase del haz secundario se convierte en una sola

longitud de onda, obteniendo:

_ A
~ 2n, cos 6,

Cuando la interferencia éptica es en un medio transparente, los rangos de los
pardmetros obtenidos son de 0° < W <90° y 0° <A <360° (0 —180° <A < 180°).
Cuando hay un decaimiento en el valor ¥, quiere decir que en esa longitud de onda 28 = 2n
y, al contrario, cuando llega a un maximo es cuando 28 = m. Asi mismo, para estas
longitudes de onda A siempre tiene un valor de 0°. Estos puntos ocurren cada cierto valor de

A, con esto, se obtiene la siguiente ecuacion:

2dn, cos 6,
m = T,m =1,2,3..
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Siendo m un numero entero el cual corresponde a los decrementos en Wy aA = 0.
Utilizando esta ecuacion se puede obtener el espesor de una pelicula delgada transparente
[67]

4.6 Termoluminiscencia (TL)

La termoluminiscencia es un fenémeno luminiscente que se observa cuando un
semiconductor o un aislante se estimula térmicamente. Para que ocurra de manera correcta
este fendmeno, se necesita que el material sea un aislante o semiconductor, ya que los metales
no tienen propiedades luminiscentes. Ademas, el material necesita ser expuesto a radiacion
ionizante, la energia de esta radiacion se absorbera por el material, y, por Gltimo, se expone
a temperatura generando la emision de luz[68].

TL o luminiscencia térmicamente estimulada (TSL, en sus siglas en inglés) y
luminiscencia dpticamente estimulada (OSL, por sus siglas en inglés) son ampliamente
utilizadas para mediciones de dosis de radiacion ionizante (rayos X, rayos y y particulas ).
La sefial de TL tiene distintos picos a diferentes temperaturas, las cuales se relacionan con
las trampas de electrones en la muestra. Los defectos en la red cristalina son los que crean
estas trampas. Cuando un electrén es atrapado por estas trampas, eventualmente este sera
liberado mediante las vibraciones térmicas en la estructura de la red. A medida que la
temperatura aumenta, las vibraciones se vuelven cada vez mas fuertes, incrementando la
probabilidad de liberarse. A parte, algunos electrones dan lugar a recombinaciones con

huecos atrapados, lo que genera la emisién de luz[69].

4.7 Caracterizacion eléctrica de las celdas solares

Para proveer una iluminacion con una potencia no variable se utiliza un simulador
solar Oriel LCS-100 que genera una pequefia area de iluminacion a un Sol de potencia
(100mW/cm?). Utiliza una lampara de Xenon de 100W y un filtro AM 1.5G, este Gltimo es
lo que hace que se genere un Sol de potencia de salida. El area de iluminacion es de 1.5x1.5
pulgadas, por lo tanto, las celdas deben ser de menor o igual tamafio que esta area
mencionada, para poder aprovechar bien el simulador solar. La distancia éptima de trabajo
es a 7 pulgadas, ya que a esta distancia es cuando se obtiene un sol de potencia, conforme

disminuye o incrementa esta distancia, la potencia también cambia.
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Combinando el simulador solar con un analizador de pardmetros Keithley 4200A-
SCS, se generaran las curvas |-V para obtener el FF y los valores antes mencionados. En la
figura 4.7 se muestra el esquematico para la obtencion de las curvas IV en el analizador de
parametros utilizando 4 cables de conexién, lo cual ayuda bastante a la precision de la
medicion. Las terminales Force y Sense de SMUL se conectan a un lado de la CS, mientras
que del otro lado el Sence y Force de GNDU (o SMU?2). El voltaje se genera entre Force HI
y Force LO, y la caida de voltaje en la CS se mide a través de Sense HI y Sense LO [57].

=l () Force HI
\__/

Sanse HI _

V-Source — W

- Solar Cell W7

sense LO
Force LO _

SEMU2 or GNDU

Fig. 4.7 Esquema de medicion de curvas IV de CS
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Capitulo 5
Analisis y Discusion de

Resultados

Introduccion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de la medicion del tamafio las
SiNP’s, el espectro de absorbancia, la respuesta fotoluminiscente y el ancho de banda
prohibida, asi como las curvas 1-V y P-V de CS con recubrimiento de SiNP’s. Ademas, se
muestran los resultados de las peliculas delgadas de Al.Os, se exhiben los espesores
obtenidos utilizando datos de reflectancia y elipsometria espectroscopica, la composicion
quimica y la respuesta termoluminiscente. Finalmente, se muestran las caracteristicas
eléctricas de CS comerciales con el recubrimiento de nanoencapsulado de SiNP’s en Al>O3,

resaltando el incremento en la eficiencia obtenida.

5.1 Nanoparticulas de Silicio
5.1.1 Distribucion de tamafio de nanoparticulas de silicio

A continuacién, se muestran graficas del tamafio con respecto al porcentaje de
volumen de las nanoparticulas, las cuales se sintetizaron utilizando los mismos parametros,
buscando obtener SiNP’s similares entre si. En las figuras 5.1, 5.2, 5.3 y 5.4, se observan las

distribuciones de tamafio de las SINP’s.

En la figura 5.1 se muestra la distribucion del tamafio de nanoparticulas de la
muestra M1, con una distribucién de diametro entre 1.74 y 6.5 nm, con un pico maximo en
3.62 nm.
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Fig. 5.1 Distribucion de tamafios de M1
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Fig. 5.2 Distribucion de tamafios de M2

En la figura 5.2 se observa la distribucion de tamafio de la muestra M2, obteniendo

diametros de 2 nm hasta 5.61 nm, con un pico maximo en 3.62 nm.

44



25

20 -

-
[6)]
PR

Volumen (%)

-
o
PR

1 2 3 4 5 6 7 8 910
Tamafo (nm)

Fig. 5.3 Distribucion de tamafios de M3

En la figura 5.3 se muestra la distribucion de tamafios de M3, donde se observa un
pico maximo 3.62 nm y una distribucion de 2.33 a 4.85 nm.
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Fig. 5.4 Distribucién de tamafios de M4

En la figura 5.3 se muestra la distribucion de tamafios de M4, donde se encontraron
diametros de 2.33 a 3.62 nm y un pico maximo en 3.12 nm.
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En la tabla 5.1 se muestra el resumen de las graficas 5.1-5.4. Donde se observa el
promedio de los diametros obtenidos con su respectiva desviacion estandar, destacando que

tienen valores promedio similares entre si.

Muestra Promedio Desviacién Estandar

M1 3.493 nm 0.91 nm
M2 3.59 nm 0.80 nm
M3 3.469 nm 0.6344 nm
M4 2.966 nm 0.3307 nm

Tabla 5.1 Tamaifio promedio y desviacion estandar de SiNP’s

5.1.2 Espectroscopia UV-Visible
Las caracterizaciones corresponden a las muestras de SiNP’s M1, M2, M3 y M4 que

corresponden a las figuras 5.5, 5.6, 5.7 y 5.8.

En la figura 5.5 se observa el espectro de absorbancia de la muestra de SiNP’s
denominada M1, el rango de las longitudes de onda va de 300 a 700 nm. Se obtuvo que cerca

de los 500 nm las nanoparticulas empiezan a absorber.

M1

W

Absorbancia (U.A)
w
1

. , . T . , ;
300 400 500 600 700
Longitud de Onda (nm)

Fig. 5.5 Espectro de absorbancia de M1
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Fig. 5.6 Espectro de absorbancia de M2

En la figura 5.6 se muestra el rango de absorbancia de M2, el cual va 300 a 700 nm y
se observa que en longitudes de onda menores a 500 nm es cuando las nanoparticulas

absorben la luz.

M3

Absorbancia (U.A)
w
1

. , . T . , .
300 400 500 600 700
Longitud de Onda (nm)

Fig. 5.7 Espectro de absorbancia de M3
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En la figura 5.7 se observa el espectro de absorbancia de M3 desde 300 a 700 nm, en

el cual se obtiene que cerca de los 500 nm el material empieza a absorber.

M4

'J\‘[W\

Absorbancia (U.A)
w
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Fig. 5.8 Espectro de absorbancia de M4

En la figura 5.8 se muestra el espectro de absorcion de M4. Se observa la muestra
empieza a absorber cercano a los 500 nm, el rango del espectro es de los 300 a 500 nm.

En las graficas 5.5-5.8 se observa que las SiNP’s empiezan a absorber a los 500 nm,
en longitudes de onda menores es cuando la absorbancia incrementa. Lo que nos indican
estos resultados es que las SiNP’s van a dejar pasar el espectro visible en su mayoria y,
aplicado a un recubrimiento, esta luz llegaria a la CS. Mientras que las SiNP’s absorben
longitudes de onda menores a 500 nm, lo que implica que estos fotones interacttan de alguna
manera con las nanoparticulas. Cabe de mencionar que en algunos puntos de los espectros

obtenido existen discontinuidades, esto se debe al equipo de medicién.

5.1.3 Estimacion del ancho de banda prohibida utilizando el método de Tauc
Utilizando el método de Tauc en conjunto con los datos de la absorbancia de las
SiNP’s podemos estimar su ancho de banda prohibida, el método consiste en la utilizacion

de la siguiente ecuacion:

(ahv)% = A(hv — Eg)
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Donde:

e hes laconstante de Planck.
e v es lafrecuencia del foton.
e « es el coeficiente de absorcion, proporcional a los datos de absorbancia obtenidos.

e [, es el ancho de banda prohibida.

e A esuna constante

La estimacion para E, se realiza graficando (ahv)% vs hv y aplicando un ajuste
lineal a la gréfica obtenida. El valor del exponente n se determina por la naturaleza de las
transiciones electronicas. 1/2 para transiciones directas, 3/2 para directas prohibidas, 2 para
indirectas y 3 para indirectas prohibidas [70]. El ancho de banda prohibida estimado para las
muestras se observan en la Tabla 5.2 y sus respectivas graficas en las figuras 5.9, 5.10, 5.11

y 5.12.
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Fig. 5.9 Estimacion del Ancho de Banda Prohibida de M1

En la figura 5.9 se observa la grafica obtenida mediante el método de Tauc para la

muestra de SiNP’s denominada M1, obteniendo un ancho de banda prohibida de 2.95 eV.
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Fig. 5.10 Estimacién del Ancho de Banda Prohibida de M2
En la figura 5.10 se muestra la grafica de la estimacion de ancho de banda prohibida

de M2, en donde se obtuvo el valor de 2.95 eV.
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Fig. 5.11 Estimacion del Ancho de Banda Prohibida de M3

En la figura 5.11 se observa la grafica obtenida de M3 utilizando el método de Tauc,

en donde se obtiene que el valor del ancho de banda prohibida de las SiNP’s es de 2.96eV.

50



120

100 +

80

60

(ahv)? (U.A)

40

20

0 — 1 T T T T T T T T T T T T
25 26 27 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3

Energia (eV)
Fig. 5.12 Estimacién del Ancho de Banda Prohibida de M4

En la figura 5.12 se observa la grafica obtenida mediante el método de Tauc de la

muestra M4, obteniendo un ancho de banda prohibida de 2.97eV.

En la tabla 5.2 se observan las estimaciones del ancho de banda prohibida de las
muestras M1-M4 de las SiNP’s sintetizadas, que corresponden a las figuras 5.9-5.12,

obteniendo un valor minimo de 2.95eV y 2.97 eV.

Muestra E,
M1 2.95eV
M2 2.95eV
M3 2.96 eV
M4 2.97 eV

Tabla 5.2 Valores estimados del Ancho de Banda Prohibida de SiNP’s

5.1.4 Fotoluminiscencia
Los resultados de Intensidad con respecto a la longitud de onda de las muestras M1,

M2y M3 se observan en la figura 5.13.
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Fig. 5.13 Espectro de fotoluminiscencia de las muestras M1, M2 y M3

En la figura 5.13 se observa la respuesta de fotoluminiscencia de las muestras de
SiNP’s M1, M2 y M3. Se obtuvo que todas las muestras presentan su pico maximo en 457nm
(azul) y emitiendo en un rango de 400 a 600 nm (violeta a anaranjado), aproximadamente.
Se observan otras contribuciones de longitudes de onda de ~420 nm (violeta) y ~500 nm
(verde). Las unicas diferencias en las muestras es su cambio en la intensidad y ancho de pico,
la cual no es mucha. Tanto la diferencia de intensidades como las contribuciones se debe a

la existencia de SiNP’s de diferente tamaiio.

5.1.5 Caracterizacion eléctrica de CS con recubrimiento de SiNP’s

Se utilizaron celdas solares de silicio policristalino comerciales (1.9 x 3.9 cm). Las
SiNP’s se depositaron mediante spin coating sobre la ventana de la celda solar. Se utilizé 1
ml de nanoparticulas con una velocidad de 4000 RPM por 60 segundos. Para asegurar un
depdsito uniforme, se utilizé un sistema que dejaba gotear el mililitro de coloide durante los
60 segundos que duraba el depdsito. Todas las muestras (CS_1, CS_2y CS_3) se depositaron
de la misma manera. La caracterizacion eléctrica se realizé antes y después de agregar las
SiNP’s, con el fin de comparar los rendimientos con y sin el recubrimiento. En general, las
CS con SiNP’s tienen un incremento tanto en I, como V,.. En las figuras 5.14, 5.15y 5.16

se observan las curvas I-V y P-V de las CS con y sin recubrimiento de SiNP’s.
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Fig. 5.14 Curvas I-V y P-V antes y después del recubrimiento con SiNP’s de CS 1

En la figura 5.14 se observan curvas de corriente y potencia respecto al voltaje de una

CS con y sin SiNP’s. Se obtuvo un claro incremento en Iy, V,. Y Pynqx, CON UN aumento de
0.0039 A, 0.01 Vy 0.0135W.
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Fig. 5.15 Curvas |-V y P-V antes y después del recubrimiento con SiNP’s de CS 2
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En la figura 5.15 se muestran las curvas I-V y P-V de la CS_2 con y sin
nanoparticulas. Se observa un aumento en I, de 0.0044 Ay enV,. de 0.02V. La B4, Se Ve

incrementada pero solo en 0.0029W.
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Fig. 5.16 Curvas I-V y P-V antes y después del recubrimiento con SiNP’s de CS 3

En la figura 5.16 se muestran las curvas de potenciay corriente respecto al voltaje de laCS_3
con y sin el recubrimiento de nanoparticulas. Se obtuvo un incremento en la I, de 0.0045 A

y de 0.01 en V., asi mismo, un notable incremento de la potencia maxima (0.0106W).

En la tabla 5.3 se muestran Iy, V,¢, Imax> Voimax: Pmax: 'Y FF. En todos los casos
hubo un incremento en las propiedades eléctricas, exceptuando en CS_2, en donde decrece
el FF, pero todo lo demas incrementa con el recubrimiento de SiNP’s. El decremento del FF
solo es de 0.8%, que cual es insignificante. Para el calculo mostrado en la tabla 5.4 se
utilizaron las siguientes ecuaciones:

N2—M

n

Nrelt = X 100,Mgps = N2 — M1
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En donde 1, es la eficiencia de las CS sin recubrimiento y n, cuando se le aplica el

recubrimiento. En la Tabla 5.4 se observa el incremento de la eficiencia de las CS con SiNP’s

con respecto a las que no tienen recubrimiento. Obteniendo hasta un incremento de la 1,..;
del 28.42% y n,ps de 1.82% en la CS_1.

Muestra Vinax(V) | Poax(W) FF (%)
Cs 1 0.1449 | 0.56 0.1279 0.37 0.0473 6.3884 58.34
CS_1+SiNP’s 0.1488  0.57 0.1351 0.45 0.0608 8.2038 71.68
CS 2 0.1391 = 0.57 0.1230 0.43 0.0529 7.14 66.73
CS 2 +SiNP’s  0.1435  0.59 0.1268 0.44 0.0558 7.53 65.93
CsS 3 0.1767 0.6 0.1454 0.37 0.0538 7.2607 50.76
CS 3+SiNP’s 0.1812  0.61 0.1533 0.42 0.0644 8.6896 58.26

Tabla 5.3 Caracteristicas eléctricas de CS con y sin recubrimiento de SiNP’s

Muestra Nrel (%) Nabs (%)
CS 1 6.3884 - -
CS_1 + SiNP’s 8.2038 28.4171 1.8154
CS 2 7.14 - -
CS_2 + SiNP’s 7.53 5.4621 0.39
CS 3 7.2607 - -
CS_3 + SiNP’s 8.6896 19.6799 1.4289

Tabla 5.4 Incremento de la eficiencia () de las CS con SiNP’s respecto a la CS sin recubrimiento

5.2 Caracterizacion de Oxido de Aluminio (Al203)
5.2.1 Reflectancia

Los depdsitos mostraron 2 picos maximos y 2 minimos. Utilizando la longitud de
onda que se encuentra en estos picos, es posible obtener los espesores de las peliculas
delgadas de Al,05. En la Figura 5.17 se observa la grafica de la reflectancia con respecto a
la longitud de onda de todas las muestras. Se obtuvo que en los casos de S1 a S4 tienen sus
maximos y minimos muy similares entre si, mientras que en S5 es relativamente mas
diferente. Asi mismo, S5 presenta una menor reflectancia a partir de los 250 nm,

aproximadamente.

En la tabla 5.5 se observan los espesores estimados para las muestras, asi como la
comparacion con los espesores obtenidos mediante elipsometria espectroscopica. Por este

método se obtuvieron espesores de entre 23.6 nmy 28.8 nm.
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Fig. 5.17 Reflectancia de las muestras de Al.Os

5.2.2 Elipsometria espectroscopica

Se obtuvieron las curvas de Wy A con respecto a la longitud de onda en diferentes
angulos de incidencia para realizar una comparacion con los espesores obtenidos mediante
reflectancia, asi como la medicion de mas muestras. Para crear el modelo, se utilizé el modelo
de Cauchy, el cual se utiliza para estimar la funcion dieléctrica de un material transparente,
el modelo se utilizo en el software Complete EASE. EI modelo de Cauchy consiste en la

siguiente ecuacion:

En la cual, el software estima los valores de las constantes A, By C, [67] y conn

calcula el espesor de la pelicula delgada.

En las figuras 5.18, 5.19, 5.20, 5.21 y 5.22 se muestran las graficas obtenidas de las
peliculas delgadas depositadas en las cuales se varid el tiempo de pulso del MO. En las
figuras 5.23, 5.24, 5.25, 5.26, 5.27, 5.28 y 5.29 se observan las graficas de las muestras con

diferente nimero de ciclos. En todas las figuras mencionadas, se puede observar que el
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modelo generado por el software (Cauchy) es casi idéntico a los valores medidos de ¥ y A

para los distintos angulos de incidencia de la fuente de luz (45°, 55°, 65°y 75°). En la figura

5.29 se puede observar un cambio abrupto de del angulo A en ~730nm, el cual es bastante

comun conforme se incrementa el espesor de las peliculas delgadas.
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Fig. 5.18 Valores y y A obtenidos por elipsometria para S1
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Fig. 5.29 Valores y y A obtenidos por elipsometria para C7

En la tabla 5.5 se observan los espesores estimados por el software para las muestras
S1 a S5, donde los espesores obtenidos mediante elipsometria espectroscépica van de los
24.8 nm hasta 29.62 nm, para tiempos de disparo de MO de 25 a 125 ms. Utilizando estos

datos se graficé la curva de saturacion de la figura 5.30.

En la tabla 5.6 se presentan los espesores para las muestras C1 a C7, obteniendo
espesores de 5.51 a 185.67 nm para distinto nimeros de ciclos, estos valores se utilizaron
para crear la curva de crecimiento de la figura 5.31, en la cual se observa una tendencia lineal

de crecimiento.

Tiempo Espesor Espesor

Muestra TM}; (ReﬂeI;tancia) (ElipsI(:metria)
S1 25 ms 23.6 nm 24.8 nm
S2 50 ms 24.3 nm 26.52 nm
S3 75 ms 25.5 nm 27.02 nm
S4 100 ms 25.8 nm 28.35 nm
S5 125 ms 28.8 nm 29.62 nm

Tabla 5.5 Espesores obtenidos mediante los resultados de reflectancia y elipsometria espectroscépica.
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Muestra | Ciclos Espesor
Cl 25 5.51 nm
C2 50 11.3 nm
C3 100 25.95 nm
C4 200 42.7 nm
C5 300 61.38 nm
C6 500 172.30 nm
C7 600 185.67 nm

Tabla 5.6 Espesores obtenidos por elipsometria espectroscopica de muestras con diferente nimero de
ciclos.

5.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La caracterizacion, se realizd un dep6sito de una muestra denominada MO, la cual
tiene 400 ciclos de dep6sito, con la finalidad de obtener una pelicula de mayor espesor. Se
obtuvo el espectro XPS que se observa en la Figura 5.32 donde se corrobora la composicion
quimicade Al,05 de lamuestra. No se detectaron otros elementos no deseados, exceptuando
el carbono, que es el material de referencia. El carbono se utiliza para realizar correcciones
en los desplazamientos de los picos. Los picos del aluminio y del oxigeno corresponden a los
investigados en la literatura. Ademas, se observan picos que corresponden a las lineas Auger
del oxigeno (KLL) [65].

En la Figura 5.30 se muestra el espectro general XPS obtenido, en la figura 5.33 el
pico de aluminio 2p (74.9 eV) y en la 5.34 los picos presentes del oxigeno 1s (531.22 eV y
533.1 eV), los cuales corresponden a los datos obtenidos de la literatura cuando existe el
compuesto Al,05 y el segundo pico mas pequefio del oxigeno a un enlace entre &tomos de
carbono y oxigeno [71], [72], lo que comprueba que el depdsito se hizo correctamente. Con
esto se determind que los pulsos de las valvulas ALD funcionaban correctamente y se realiz6

la reaccion del TMA y del agua de forma correcta.
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5.2.4 Termoluminiscencia
Las muestras se expusieron a radiacion beta a diferentes periodos de tiempo, con el
fin de intensificar los picos de TL. En las figuras 5.35, 5.36 y 5.37 se observa las curvas de

TL resultantes del silicio y dos muestras de Al, 05, una utilizando 100 ciclos ALD y otra con

300. La radiacion utilizada fue radiacién g = 2 ==

G
min
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Fig. 5.35 Curva TL de Silicio

En la figura 5.35 se muestra la curva TL del sustrato de silicio utilizado para depositar
las peliculas delgadas de Al>Os, se observa que mientras que conforme el tiempo de
exposicion incrementa se observa un incremento en la intensidad. Asi mismo, conforme el
tiempo aumenta, el pico maximo se ve recorrido, y en 10 y 24 se crea otro pico. En 2 horas
se presenta el pico en 99 °C y para 5 horas se encuentra en 111.6 °C. El pico mas grande para
10y 24 horas de exposicion corresponde a 133°C y 142.2 °C, respectivamente, mientras que

los otros picos se encuentran en 261°C y 263°C, respectivamente.

En la figura 5.36 se observan la gréfica obtenida para una muestra de alumina
utilizando 100 ciclos ALD. Se obtuvo que conforme se incrementaba el tiempo de
exposicion, la intensidad de la sefal incrementaba, al igual que habia un minimo
recorrimiento del pico maximo. La sefial de 2 y 0 horas practicamente es inexistente, mientras
que, en 5, 10 y 24 horas se presentan los picos que corresponden a 158.4 °C, 154°C y 154°C,

respectivamente, muy cercano al valor del 6xido de aluminio con carbono [73]-[75].
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Fig. 5.37 Curva TL de Al2O3 con 300 ciclos

En la figura 5.37 se muestra la curva TL para una pelicula delgada depositada con
300 ciclos ALD. En todos los demas casos se observa un pico maximo de 154°C y un
incremento en la intensidad conforme se incrementaba el tiempo de exposicién. El pico de

154°C se asemeja al encontrado en la literatura, que corresponde al Al,05: C [73]-[75].
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Se observa que el pico maximo de las muestras se encuentra alrededor 153°C, que
corresponde a un valor cercano al Al,05:C [73]-[75]. Se obtuvo un incremento en la
intensidad de las muestras con 300 ciclos respecto a la de 100 ciclos, esto se puede deber a
que la pelicula delgada de Al, 05 es mas gruesa, evitando que la radiacion llegue hasta el
silicio y dado al espesor, la red cristalina presenta més defectos. Observando los resultados
de XPS en la figura 5.30, se puede notar la existencia de picos del C1s el cual es el elemento
de referencia, que siempre se presenta en todas las mediciones de este tipo. La presencia del
carbono en la muestra se puede deber a los residuos del MO, el cual no se elimina
completamente durante los periodos de purga, lo cual es completamente normal[76]. De esta
forma se puede explicar por qué los picos TL encontrados corresponden al Al,O5 con

carbono.

5.3 Caracterizacion eléctrica de CS con nanoencapsulado de SiNP’s en Al203

Para realizar la caracterizacion final de las celdas solares con el nanoencapsulado de
SiNP’s en Al>Og, se utilizaron celdas solares de silicio policristalino comerciales (1.9 x 3.9
cm) y se midieron las caracteristicas eléctricas utilizando el analizador de pardmetros
Keithley 4200. Todas las muestras tienen los mismos parametros de depdésito, 4000 RPM por
1 minuto para el depdsito de SiNP’s y ~5nm de espesor de pelicula delgada de Al,05, con el
fin de corroborar el comportamiento de las CS con los recubrimientos. En la tabla 5.7 se
observan los parametros eléctricos de las CS con y sin los recubrimientos. Como se puede
observar, en todas las muestras en las mediciones M1 la I, se ve disminuida, pero al
momento de agregar mas capas esta incrementa. El primer decremento en la corriente se
puede deber a que los contactos no estan del todo recubiertos, provocando que aun asi se
haya depositado alumina o SiNP’s, esto puede perjudicar al flujo de electrones de la CS al
equipo de medicion. Los siguientes aumentos de I, se pueden deber al incremento en la
fotocorriente generada por las SiNP’s y a que el Al, 05 funciona como CAR, permitiendo que
los fotones generados por las nanoparticulas se redirijan a la CS. ElI aumento maés
significativo se presenta en la P, Y €n 7, en todos los casos se presenta un incremento de
estos parametros conforme se agregan mas capas. EI FF aumenta en casi todos los casos,
exceptuando en CS_D M3, en donde este disminuye en un 0.54%, pero es insignificante este
cambio, ya que aun asi la eficiencia aumenta. En la Tabla 5.8 se muestran los incrementos en

la eficiencia con el nanoencapsulado respecto a la CS sin el recubrimiento.
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CS_A 0.1566 0.58 0.1017 0.31 0.0315 4.25 34.69
CS_ AM1 0.1501 0.57 0.1181 0.34 0.0402 5.42 46.94
CS_ AM2  0.1473 0.57 0.1193 0.35 0.0418 5.64 49.76
CS_AM3  0.1483 0.56 0.1285 0.38 0.0488 6.59 58.82

CS B 0.1518 0.56 0.1296 0.34 0.0441 5.95 51.84
CS BM1 | 0.1521 0.57 0.1349 0.42 0.0567 7.65 65.37
CS BM2 | 0.1482 0.58 0.1355 0.43 0.0583 7.86 67.78

CS C 0.1448 0.57 0.136 0.43 0.0575 7.75 68.12
CS_ CM1 | 0.1448 0.58 0.1312 0.45 0.0590 7.97 70.29
CS_CM2 | 0.1493 0.58 0.1359 0.45 0.0611 8.25 70.58

CS D 0.1449 0.56 0.1314 0.43 0.0565 7.62 69.60
CS DM1 | 0.1434 0.58 0.1317 0.44 0.580 7.82 69.68
CS DM2 | 0.1461 0.58 0.1332 0.44 0.586 7.91 69.16
CS_ DM3 | 0.1478 0.57 0.1339 0.44 0.0589 7.95 69.90

Tabla 5.7 Caracteristicas eléctricas de CS con y sin recubrimiento de nanoencapsulado de SiNP’s en
Al203
Muestra n (%) Nrel (%) Nabs (%)
CS_A 4.25 - -
CS_AM1 5.42 27.47 1.17
CS_A M2 5.64 32.55 1.38
CS_A M3 6.59 54.99 2.34
CS B 5.95 - -
CS B M1 7.65 28.55 1.70
CS B M2 7.86 32.17 191
CS C 7.75 - -
CS CM1 7.97 2.76 0.21
CS_ CM2 8.25 6.41 0.50
CS_ D 7.62 - -
CS DM1 7.82 2.61 0.20
CS D M2 7.91 3.73 0.28
CS D M3 7.95 4.27 0.33

Tabla 5.8 Incremento de la eficiencia(n) de las CS con los nanoencapsulados respecto a la CS sin

recubrimiento

En la figura 5.38 se observan las curvas I-V y P-V de la CS A con vy sin el

recubrimiento de nanoencapsulados. En primera instancia, se observa un decremento en

todos los casos de la corriente de cortocircuito y el voltaje de circuito abierto, pero un

incremento bastante notable en la potencia maxima conforme aumentaba el nimero de

nanocapas.
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Fig. 5.39 Curvas I-V y P-V de CS B con y sin nanoencapsulados

En la figura 5.39 se observa la grafica de corriente y potencia respecto al voltaje de

Potencia (W)

Potencia (W)

la CS B con y sin recubrimiento. Se observa que con las primeras capas la I, baja, pero al

agregarle mas capas esta incrementa. El V. y la B,,,, incrementaron conforme se agregaban

maés recubrimiento.
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En la figura 5.40 se muestran las curvas de corriente y potencia contra voltaje de la
CS C con y sin el recubrimiento. Se obtiene que el valor de I, se mantiene con las primeras
capas, pero incrementd al agregarle mas. La B, Y €l V,. se ven incrementados al agregarle

cada vez més capas como recubrimiento, pero aun asi, el incremento no es tan notable.
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Fig. 5.40 Curvas I-V y P-V de CS C con y sin nanoencapsulados
En la figura 5.41 se observan las curvas I-V y P-V de la CS D antes y después de los
recubrimientos. Se obtiene que los parametros de I, Y P4, S€ incrementan conforme se

agregan capas, aungue el incremento es muy poco. El V. se mantiene, pero al agregar las

ultimas nanocapas, disminuye un poco.
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Fig. 5.41 Curvas I-V y P-V de CS D con y sin nanoencapsulados

En los resultados presentados en este capitulo, se muestra una mejora relativa de hasta
un 54.99% y 2.34% de mejora absoluta. Comparando resultados de eficiencia relativa, CS A
y CS B con las primeras 3 nanocapas de materiales tienen una eficiencia de 27.46% y 28.54%
respectivamente, que respecto a la mejor muestra de CS con SiNP’s es un valor muy cercano
(28.41%), y conforme se incrementan el nimero de capas de Al, 05 y SiNP’s, la eficiencia

relativa supera a la de la CS con SiNP’s, llegando hasta 54.99%.
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Capitulo 6

Conclusiones

Se lograron sintetizar SiNP’s utilizando un método quimico, con tamafos entre 2.97
nmy 3.59 nm. El espectro de absorcion disminuyo cerca de los 500 nm, lo que va a permitir
que longitudes onda menores sean absorbidas por las nanoparticulas, y utilizando el método
de Tauc se estimd el ancho de banda prohibida, con un rango de valores que van desde 2.95
eV hasta 2.97 eV. El espectro de FL tiene un pico de 457 nm en todos los casos, lo que indica
que son luminiscentes y reaccionan a longitudes de onda bajas, debido a su propiedad de
conversion descendente. Las CS con SiNP’s lograron mejorar en eficiencia relativa hasta un
28.42%.

Se logré depositar Al,0; mediante la técnica ALD sobre sustratos de silicio,
obteniendo distintos espesores a distintos nimeros de ciclos con una tasa de crecimiento de
2.595A por ciclo. El espectro XPS muestra picos correspondientes al Al2p, O1s y C1s. Los
picos concordaron con los vistos en la literatura correspondientes al Al,05. Mediante TL se
obtuvo que las muestras tenian un pico caracteristico en 154°C, el cual es cercano al
correspondiente del Al,05:C, lo cual indica el depoésito correcto de 6xido de aluminio
mediante ALD.

Se lograron depositar nanoencapsulados de SiNP’s en Al,05 sobre CS de silicio

policristalino, obteniendo una mejora en la eficiencia relativa de hasta el 54.99%.
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Capitulo 7

Trabajo Futuro

En cuanto a los recubrimientos sobre las celdas solares, se puede realizar un disefio
de experimentos variando el espesor de las peliculas delgadas de Al, 05 y los pardmetros de
deposito de las SiNP’s mediante spin coating. Asi mismo, realizar un andlisis estructural y
de superficie de la CS con nanoencapsulados. También, se pueden probar los recubrimientos
en distintos tipos de CS para observar como estos le afectan a la eficiencia a los parametros
eléctricos.

Se pueden sustituir las SiNP’s por ZnO con nanoparticulas de silicio embebidas, y
caracterizar eléctricamente como recubrimiento en CS para observar como influye en la

eficiencia.

Por dltimo, se le puede aplicar un tratamiento térmico a la CS con los
nanoencapsulados, para intentar provocar una difusion de las SiNP’s y el AlOz para observar
cémo influye en los parametros eléctricos de la CS.
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