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Se sintetizaron nanoparticulas de TiO, de tamafio controlado por la metodologia peptizacion —
solvotermico, a partir de las nanopatrticulas sintetizadas se prepararon pastas con 18% en peso
de TiO,. Se fabricaron peliculas de matrices mesoporosas de TiO, con la técnica de serigrafia
de un espesor aproximado de 1.3 micrometros y se trataron térmicamente a 450°C; sobre las
matrices mesoporosas se depositaron capas absorbedoras de calcogenuros semiconductores
ternarios de AgBiS, mediante la técnica de depdsito por adsorcién-reaccion de capas de iones
(SILAR), para poder analizar y comparar el efecto del numero de ciclos de SILAR en correlacion
con el desempefio del dispositivo fotovoltaico a través de la formacién de calcogenuro ternario,
se depositaron calcogenuros binarios de Ag,S y Bi,S; y se evalu6 el desempefio de los
dispositivos basados en los materiales absorbedores.

Los foto-anodos TiO,/absorbedor se caracterizaron con la técnica de espectroscopia de
fotovoltaje superficial, con la finalidad de conocer y determinar mediante su respuesta eléctrica
los mecanismos internos de generacion y recombinacion de portadores de carga, asi como los
tiempos de vida media de los procesos caracteristicos. Los foto-anodos sensibilizados con
calcogenuros ternarios mostraron tiempos de vida de recombinacion via atrapamiento/liberacion
mas cortos, lo que indica que la recombinacion en estos materiales por el mecanismo banda a
banda en el bulk. A partir de los fotoanodos caracterizados se ensamblaron celdas solares
hibridas empleando como capa transportadora de huecos el polimero conjugado poli-3-
hexiltiofeno (P3HT) dopado con cobalto (1) y contactos selectivos de Ag.

Los dispositivos fotovoltaicos basados en el calcogenuro ternario AgBiS, de 3 y 4 ciclos de
SILAR mostraron resultados similares con eficiencias préximas a 2.8%, las mediciones en la
arquitectura del dispositivo sensibilizado con 4 ciclos, generaron una respuesta con un ligero
incremento en el tiempo de vida de recombinacion por trampas y estados superficiales,
indicando que el exceso de calcogenuro en la superficie del foto-Anodo no promueve una
adecuada inyeccién de electrones fotogenerados. Para determinar la efectividad de la
metodologia de los depdsitos de calcogenuros se evalué un lote de 6 dispositivos de cada
material elaborado, obteniendo valores estables en los parametros fotovoltaicos caracterizados,
lo que es un claro indicativo de que el proceso es altamente reproductible en la celda solar
hibrida, por lo tanto es tentativo que esta novedosa propuesta de investigacion, que se basa en
una fuente de materiales poco explorada, es factible la continuidad en su investigacion y
desarrollo asi como para evaluarse en una escala de mayor area.

Palabras claves: SILAR, calcogenuro ternario.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1. Introduccién y motivacion
“El pais que aproveche el poder de la energia limpiay renovable liderara el siglo XXI”*
Barack Obama

Debido a la creciente demanda energética es necesaria la busqueda de nuevas fuentes
de energia limpias, que puedan reducir la dependencia de los combustibles fésiles,
mitigar la contaminacion y el calentamiento global en el planeta. El Sol representa el
presente y futuro energético ya que es la unica fuente de energia que recibe la tierra de
forma externa, practicamente inagotable, comparado con el tiempo de vida de la
civilizacion, limpia e intermitente debido al movimiento de rotacion de la tierra. Sin
embargo, solamente se requieren unas horas de radiacion solar para satisfacer el
consumo mundial de energia eléctrica, esto se debe a que supera por mucho las
necesidades del planeta. (Smalley, R. 2005). En la (Figura 1), se observa una
comparativa de la energia que provista por la radiacion solar durante un afio frente a las
otras fuentes de energia renovables y no renovables disponibles en el planeta. Resulta
evidente, que la cantidad de energia provista por el sol es mayor a la sumatoria de
todas las demas fuentes de energia disponibles, por lo que el uso del recurso solar sera

de gran importancia, para satisfacer la demanda de energia en el futuro.

ENERGIAS FINITAS
Energia solar 23,000 Tw/afio

RENOVABLES

En el 2009 se estimo el
@® Mareomotriz 0.3 TW .
consumo mundial de

@ undimotriz0.22Tw  energia en 16 TW/afio.

. Geotérmica 0.3-2 TW

Hidrdulica 3-4 TW .
Se prevé que en el

2050 sera de 28
. Biomasa 2-6 TW TW/aiio.

Edlica 25-70 TW

Figura 1. Comparacion de la energia proveniente de la luz solar con otras fuentes energéticas del
planeta. (Pérez, R. 2009).



1.1.1. Generacién y Consumo de energia en México

En la actualidad el consumo de energia eléctrica per capita en México, se estima en
el orden de 2055 kWh/habitante por afio, siendo la fuente primaria, la generacion
termoeléctrica basada en combustibles fésiles como carbon y combustéleo, ademas
de gas natural en plantas de ciclo combinado (Figura 2). La quema de hidrocarburos
y carbon emite una importante cantidad de contaminantes hacia la atmosfera;
ocasionando el incremento de la temperatura en la superficie terrestre debido al
efecto invernadero, la energia térmica producida, que se considera la forma de
energia de “peor” calidad refleja la baja eficiencia del uso combustible/energia del

proceso.

Renovable 6.98%
Combustibles fosiles 88.69%

Hidroeléctrica 1.42%

Geotérmica 1.62%

Fuentes de
energia en
Meéxico

Solar,Viento 0.14%

Biomasa 3.79%
Carbén 3.17%

Nuclear 1.16%

Figura 2. Diferentes fuentes de energia en México y sus porcentajes de aprovechamiento (Aleman-
Nava, S. 2014).

El acceso a nuevas tecnologias que conlleva el incremento en la calidad de vida de
los ciudadanos; hace una prioridad la busqueda de fuentes de energia eléctrica y
térmica alternas a los hidrocarburos derivados del petréleo. Estas, al mismo tiempo
gue complementan la demanda presente ayudan a reducir el impacto ambiental en la
generacion de energia. La opcion mas logica para enfrentar este desafio, son las
energias renovables, en particular aquellas que transforman la energia proveniente
del sol en energia eléctrica y térmica, sin la generacion de residuos que puedan

contribuir a la contaminacion del entorno.
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1.1.2. El sol en México una oportunidad de energia eléctrica y térmica mediante el uso

estratégico de celdas solares y dispositivos de concentracion solar.

En la (Figura 3), se aprecia que la ubicacion geografica de México a nivel global es
de las mas favorables para la generacion de energia por medio de fuentes limpias y
renovables, es el tercer pais con mayor incidencia solar con un promedio de 5.3
kw/m? (Red CONACyT., 2017), lo que representa un potencial importante para la
produccion de energias térmica y eléctrica usando directamente la radiacion solar. La
irradiacién promedio es de 4.5 kWh/m? sobre méas del 75% del territorio nacional. De
manera particular en la region noreste del pais la radiacion alcanza un maximo de
5.5 kWh/m?, con lo que es posible generar una cantidad considerable de energia
mediante el uso de dispositivos de concentracién solar y/o solar-fotovoltaico,
satisfaciendo la creciente demanda de los sectores industrial, comercial, publica y
residencial. (Ulloa-Godinez H. et al., 2017) (Estrada, C. 2008) (Richard E. S., 2005).

Apropiado para plantas  mgEycelente W Muy buena I Buena Inapropiada
de energia solar térmica

Figura 3. Distribucién de zonas con alta radiacion solar en el planeta. (Ulloa-Godinez H. et al., 2017).



1.1.3. Dispositivos solar-fotovoltaicos para la generacion de energia eléctrica

Las celdas solares son dispositivos que aprovechan una fraccién de la radiacion
electromagnética que proviene del sol, para transformarla en energia eléctrica por
medio del efecto fotovoltaico presente en materiales semiconductores como el Silicio
(Si), Germanio (Ge) y Arsenuro de Galio (GaAs). Las celdas solares basadas en
silicio mono y policristalino alcanzan eficiencias globales mayores a 18% y dominan
el mercado debido a sus excelentes propiedades de transporte de carga y estabilidad
al medio ambiente, lo que ha redundado en el crecimiento de la industria fotovoltaica
en los ultimos afios. Sin embargo, la relativa novedad de la tecnologia y la
intermitencia en la generacion de energia, comparado con las tecnologias actuales,
han limitado su aplicacién extensiva. Dentro las nuevas tecnologias para conversion
de energia solar-fotovoltaica las celdas solares hibridas son una opcién prometedora.
Estas combinan una parte organica (polimeros conjugados) con nanoparticulas
inorganicas, con la intencion de incorporar las ventajas asociadas a ambos
materiales. En los udltimos afios las celdas solares hibridas basadas en peliculas
delgadas de TiO,y otros semiconductores con brecha de energia amplia, perovskitas
de yoduro de metilamonio-plomo (CH3NH3Pbl;) como absorbedor y polimeros
conjugados como materiales transportadores de huecos han mostrado un incremento
importante en la eficiencia del dispositivo, pasando de 6 a 22% en los ultimos 10
afos. [(J-H et al. 2011) (Gyu et, al 2016)]. Aunque el plomo es un elemento
abundante y relativamente econdmico, estd ampliamente reportado que presenta
elevada toxicidad hacia el ser humano. Se ha reportado el uso de otros elementos
para sustituir al plomo en estos nuevos absorbedores, sin embargo, la estabilidad y
eficiencia de los dispositivos es aun limitada (Hao, F. et al. 2015) (Chung, I. et al.
2012). Por otra parte, los calcogenuros son también materiales semiconductores
empleados como absorbedores en celdas solares hibridas, que aplicados en forma
de peliculas delgadas (Chang, Y. et al. 2014) y puntos cuanticos (Christians, J. et al.

2014) en conjunto con polimeros conjugados han logrado buenas eficiencias.



1.2. Justificacién

En la actualidad gran parte de la investigacion en celdas solares emergentes o de
tercera generacion, se sustenta principalmente en el desarrollo de celdas solares
hibridas basadas en perovskitas de haluros organometalicos de plomo, los resultados
de este tipo de dispositivos a nivel laboratorio han alcanzado eficiencias similares a las
reportadas para el silicio. Sin embargo, a pesar de sus excelentes resultados,
presentan una contraparte negativa, la cual se hace presente mediante la evidente
toxicidad del plomo hacia el medio ambiente, un factor que impacta de forma negativa y
limitara la aplicacion de estos materiales en celdas solares. Por esta razon en este
trabajo la fabricacion de las celdas solares hibridas se lleva a cabo considerando tres
puntos de primordial interés:

1.- Mediante la exploracion en materiales ambientalmente amigables.
2.- Abundantes en México.

3.- Novedosa propuesta de investigacion, se basa en una fuente de materiales poco
explorada.

Para poder cumplir con estas condiciones, los calcogenuros ternario del grupo I-V-VI;
(AgBIS,) representan una alternativa viable para aplicarse como absorbedor en celdas

solares hibridas debido a sus excelentes propiedades optoelectronicas.



1.2.1. Hipotesis y Objetivos de trabajo

En esta seccidn, se describen y enumeran las ideas principales de la investigacion,
asi como la secuencia en la seleccion de materiales, su elaboracion, caracterizacion

y fabricacién de las celdas solares hibridas.

1.2.1.1. Hipétesis

El depdsito de calcogenuros ternarios AgBiS, por medio de la metodologia de depdsito
por adsorcién-reaccion de iones en monocapas (SILAR) a baja temperatura,
generard peliculas delgadas de puntos cuanticos con estructura cristalina cubica, que al
ser empleados como absorbedor en una celda solar hibrida mostraran una alta

eficiencia de conversion.

1.2.2. Objetivo general

Fabricacion de un dispositivo fotovoltaico basado en el calcogenuro ternario AgBiS, con
nanoparticulas de TiO, como matriz transportadora de electrones y P3HT como capa
trasportadora de huecos, empleando metodologias sencillas para su elaboracién y

construccion del dispositivo a baja temperatura.

1.2.2.1. Objetivos especificos

e Sintesis de nanoparticulas de TiO, por metodologia peptizacion-solvotérmica y
preparacion de pasta serigrafica de TiO,

e Fabricacién de foto-anodo por medio de las etapas de: etching o desbaste
quimico, depdsito de capa bloqueadora de TiO,, depdsito de capa mesoporosa
de n-TiO,.

e Depoésito de calcogenuros de AQ,S, Bi.S; y AgBIS, por SILAR sobre los
fotoelectrodos de n-TiO, fabricados

e Caracterizacion, morfologica, estructural y optoelectronica de fotoanodos
sensibilizados con calcogenuros

e Ensamble de celda solar hibrida

e Caracterizacion eléctrica de la celda solar hibrida
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CAPITULO II. MARCO TEORICO
En este capitulo se presenta una breve descripcion de la teoria necesaria, base que

sostiene el fundamento para llevar a cabo el proyecto de investigacion propuesto.
2.1. Radiacion electromagnética

En la relacion establecida con la ley de Planck, el sol se comporta como un cuerpo
negro que emite energia a una temperatura cercana a 6000 %K, un cuerpo negro genera
la emision de la radiacion electromagnética que implica una combinacién de campos
eléctricos y magnéticos que se propagan a través del espacio transportando energia de
un lugar a otro, se compone de un grupo de ondas y se extiende desde la radiacién de
menor longitud de onda, como rayos X, radiacion ultravioleta, visible, infrarroja y ondas
de mayor longitud, en la (Figura 4), se aprecia el porcentaje de radiacién neto que
tentativamente puede ser aprovechado por el efecto fotovoltaico y termoeléctrico en la
generacion de energia eléctrica. Cabe mencionar que no toda la radiacion alcanza la
superficie de la tierra. Una fraccion del espectro en ultravioleta es absorbida por los
gases de la atmosfera principalmente el ozono (O3), existen también zonas del espectro
caracteristicas para las bandas de absorcion de oxigeno (O,), agua (H,0) y diéxido de
carbono (COy).

Longitud de onda| Espectro %
Fotovoltaico ~200-800 nm U\,, & luaz 58
visible
Termoeléctrico |~800—3000 nm IR 42
Fotovoltaico Termoeléctrico

Densidad de energia

200 800

Longitud de onda (nm)

Figura 4. Espectro de radiacion solar que llega a la tierra y su porcentaje general en aplicaciones para
dispositivos fotovoltaicos y térmicos. (Elsarrag, E. et al. 2015).



En las celdas solares, es importantisimo conocer los parametros del sol como fuente
de energia que sera aprovechada, por lo tanto en el espectro de radiacion, de la
(Figura 5) se aprecian las diferentes longitudes de onda con que se emite la
radiacion desde el sol y que fraccion de esta radiacion, es la que penetra la
atmosfera terrestre, asi se puede conocer el intervalo y porcentaje que puede
aprovecharse en celdas solares, esto permite aprovechar la arquitectura de los
materiales utilizados en su fabricacion para extender o disminuir el intervalo de
aprovechamiento de luz solar. La magnitud de medida para la radiacion solar es la
irradiancia, que mide la energia por unidad de tiempo y area (Js*m™). Su unidad es
el Wm™. La mayor irradiancia que toca la superficie de la tierra se encuentra en la
region comprendida por longitudes de onda entre 300 y 1350nm, donde el 43% del
total corresponde a la luz visible (400-700 nm). (Elsarrag, E. et al. 2015)
(KiranRanabhat., 2016).

ESPECTRO DE RADIACION SOLAR
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UV \Visible Infrarrojo— Distribucion de la energia solar
| | 5% Ultravioleta (300-400jnm
! | Radiacién en la 43% visible(400-700)nm
21 | cima de la 52% Infrarrojo-cercano(700-2500)nm

i [
. I atmosfera
|

1.5 5250°C
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Radiacion al nivel del mar

Bandas de absorcidn
H0 co,
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Figura 5. Espectro de radiacion solar que llega a la tierra y la clasificacion en la intensidad de la luz solar,

en sus diferentes intervalos. (Ranabhat., K. 2016).

2.1. Efecto fotovoltaico

El principal aprovechamiento de la energia solar se aprecia en el efecto fotovoltaico:
al incidir fotones sobre materiales semiconductores, se genera un movimiento caético
de electrones en el material, el cual estd compuesto por la union de dos regiones del

mismo material una llamada tipo P y la otra tipo N, se diferencian en que cada region
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contiene una cantidad diferente de concentraciéon de electrones, lo que se logra
artificialmente mediante dopantes. La unidén del semiconductor se denomina PN, la
parte bajo iluminacion es tipo N y la no iluminada tipo P. De acuerdo a la (Figura 6),
al incidir la radiacién electromagnética con una energia mayor a la brecha de energia
prohibida de un semiconductor, por sus siglas en inglés Energy band gap (Eg), los
electrones de la banda de valencia (BV) son excitados generando el par electron-
hueco (e - h"), los electrones excitados son entonces inyectados hacia la banda de
conduccion (BC). Existen tres tipos de semiconductores, los intrinsecos, donde el
nivel de fermi (Er) se encuentra justo al medio de la Eg, los materiales tipo n, que
presentan una mayor densidad de e (portador mayoritario) y por lo tanto su Er se
encuentra proximo a la BC y los materiales tipo p, que tienen un déficit de electrones,
es decir una mayor densidad de h*, provocando que el Er se encuentre mas proximo
a la BV. En un semiconductor tipo n, la generacién de portadores minoritarios (h*)
genera un exceso de e que son inyectados hacia la BC del semiconductor,
promoviendo que el Er se desplace hacia un nivel de energia mas préximo a la BC
generando un incremento en la fuerza electromotriz que se manifiesta como la
formacién del llamado fotovoltaje. Este efecto es aprovechado en las celdas solares,

donde se genera un flujo de electrones y con ello se obtiene una corriente eléctrica.

o P (h+)
O Ev=energia del
foton
N (e-)
BANDA DE CONDUCCION (BC)
BANDA DE
. & >/=
ENERGIA E-hv (= Ege

I Ni i
PROHIBIDA Nivel de fermi

| POoeg oo

BANDA DE VALENCIA (BV) /

Egap

Figura 6. Se aprecia el fenbmeno de separacion de carga al interior de una celda solar de silicio tipo p y
tipo n Se realiza mediante la unién de silicio. (Basic Photovoltaic Principles and Methods).
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En la (Figura 7), se presenta el diagrama de una celda solar convencional de silicio (Si),
donde un semiconductor tipo n se encuentra en contacto eléctrico con un material tipo
p, ambos materiales tienen la misma Eg4, por lo tanto, seran excitados a la misma
longitud de onda. En obscuridad, los E; de ambos materiales se encuentran en
equilibrio, cuando se ilumina la celda, los semiconductores absorben los fotones con
energia mayor al Eg, los portadores minoritarios generados en la BV de los
semiconductores desplazaran el respectivo Ey4 hacia la BC para el tipo n y BV para el
tipo p rompiendo el equilibrio, esto genera una zona de deflexion que se manifiesta
como un fotovoltaje y la formacién de un campo eléctrico interno (Ein) responsable de la

transferencia electronica. (Zwibel, 1982).

Material tipo p Material tipo n
L d ® o ® ® ® Hueco
o o . o
N N o] Electrén
] s o !
] O
16n positivo del
Eint-campo + electrén
P < N
o o @ - |+
® o * _— |4+ __ 16n positivo del
o] ] o] ° -_— hueco
s °® —_ | 4+
e o ® o o —_— +
o]
p-dopado Zona de deflexion n-dopado
N
Region de carga espacial

Figura 7. Diagrama de energia de una homounién P-N de silicio. [(Zwibel, 1982) (Mulenga E. 2015)].
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2.1.2. El estado del arte de las celdas solares

A partir de la primera observacion del efecto fotovoltaico en por Alexandre
Edmond Becquerel en 1839 (Becquerel, E. 1839), la investigacion sobre el
aprovechamiento del efecto fotovoltaico en la generacion de energia ha evolucionado
continuamente hasta la actualidad. La primera celda solar de silicio comercial fue
elaborada en 1954 en los laboratorios Bell por Pearson, Fuller y Chapin con una
eficiencia cercana a 5%, desde entonces se ha investigado con uniones de diferentes
semiconductores para fabricar celdas solares estables,eficientes y econdmicas.
(Chapin, D. et al. 1954). En la grafica de la (Figura 8), se observa la evolucién de la
eficiencia obtenida de los diferentes tipos de dispositivos fotovoltaicos bajo
investigacion y desarrollo de 1975 hasta 2019.
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Figura 8. Evolucién de las celdas solares desde 1975-2020. Tomado de; Laboratorio Nacional de
Energias Renovables: https://www.nrel.gov/
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2.2. Clasificacion de las celdas solares

i) Celdas de silicio en bulto: La primera generacion de las celdas solares, la forman
las celdas de Si-c (silicio monocristalino) el cual se obtiene al crecer un cristal mediante
la técnica de Czochralski, y para la formacién de las uniones tipo p-n se forman al
impurificar via difusion térmica con impurezas tipo-n, de este proceso se obtienen
lingotes de los cuales se extraen las obleas delgadas con un espesor de 200um. El
material presenta una banda de energia prohibida del orden (Eg: 1.1 eV) en este tipo de
celdas se obtuvo una eficiencia inicial del 5%, actualmente se alcanzan eficiencias de
hasta 25% ademas se desarrollaron celdas de silicio policristalino que actualmente
ofrecen una eficiencia de 21.3%, celdas de Arsenuro de Galio (GaAs) con una eficiencia
de 27.5%y EQ:1.42 eV, cercano al limite tedrico, con un coeficiente de absorcion 10
veces mas en el espectro visible que el silicio y el coeficiente de absorcion es en el
orden de 100 veces menor que de silicio, estas propiedades la convierten en la primera
eleccion para su aplicacion en celdas solares espaciales, con una eficiencia teérica
cercana al 31% (Clean, Electricity.,2001)( Matsumoto, Y. 2010). Por otra parte las
celdas solares de basadas en silicio estan cerca de alcanzar su maximo limite tedrico.
[(Shockley et al.) (NREL). (Badawy, W.A., 2013)]. En la tabla 1 se describen algunas
ventajas y desventajas de los dispositivos fotovoltaicos de primera generacion.

Tabla 1 Algunas de las ventajas y desventajas de las celdas de primera generacion.

Ventajas Desventajas
Son celdas de elevada eficiencia. Tecnologia de alto costo.
Alta duracion y estabilidad prolongada. Recursos humanos altamente calificados.
Funcionan bajo condiciones climaticas extremas. Obleas gruesas de silicio.
Bajo 0 nulo mantenimiento es requerido. Alto costo de energia en su produccion.
Material abundantemente disponible. Alta temperatura para fabricar el silicio cristalino.

Buen acoplamiento de sus propiedades fisicas, Dificiimente escalable a Teravatios, escala de

guimicas y electrénicas. consumo, por el costo de produccion.
Arquitectura sencilla. Lento proceso de fabricacion.
Es una tecnologia madura: fiable. Tienden a perder un estimado del 25% de la

energia que recibendel infrarrojo.

ii) Celdas de pelicula delgada o capa fina: Las celdas solares de segunda generacion

son ensambladas a partir de peliculas delgadas de espesor menor a 300nm, los
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principales materiales absorbedores son a-Si (silicio amorfo) con (Eg: 1.7eV). cobre-
indio selenio (CulnSe;) cobre-indio-galio-selenio (CIGS-celdas) con un intervalo de
espesor (1 y 2.5) pm su Eq4 varia entre 1eV y 1.7eV, con una eficiencia de 22.3%
(NREL), teluro de cadmio (CdTe) con eficiencia del orden de 22.1%(NREL) y E4 1.45
eV, y cobre-zinc-estafio-azufre CZTS con eficiencia del orden de 12.6% (NERL) y Eq4 1.5
eV. Este tipo de celdas tienen un menor costo de fabricacion que las celdas solares de
lra. Generacion [(Vishnuvardhanan, V. 2013)(Badawy, W.A., 2013)]. En la tabla 2 se
presentan algunas ventajas y desventajas de los dispositivos fotovoltaicos de segunda

generacion.

Tabla 2 Comparacion entre los avances y desventajas de las celdas de peliculas delgadas.

Ventajas
Bajo costo de energia en su produccion.
Baja temperatura en su produccion Comparado
con las celdas de Si-c.
Peliculas con un espesor de hasta en algunos
casos 1um, la mayoria son menor a 300nm.
Mejor aprovechamiento de los materiales, se utiliza
menor cantidad.
Potencial de fabricacibn mas rapida comparado
con las celdas de Si-c.

Répida escala de fabricacion.

Tienen potencial para depositarse en un sustrato

flexible.

Desventajas
Pobre estabilidad.

Fallas en los contactos.

Sensibilidad al contacto del oxigeno y agua.

Lento desarrollo tecnologico.

Baja eficiencia.

Se emplean algunos materiales potencialmente

toxicos.

Materiales empleados de limitada disponibilidad.

Menor eficiencia que las Si-c.

La uniformidad durante el deposito sigue siendo un
desafio.

iii) Celdas solares emergentes: Las celdas solares de tercera generacion estan
basadas en su mayoria en el uso de materiales abundantes, econémicos y amigables
con el medio ambiente, un tipo son las celdas solares de unién liquida sensibilizadas
con tinte (DSSCs) 6 puntos cuanticos (QD-SSC) y las celdas solares basadas en
heterouniones de polimeros conjugados (OFV). En el caso de las celdas solares

sensibilizadas de unién liquida se opta por el uso de una pelicula mesoporosa de un



16

oxido de brecha de energia prohibida amplia (TiO,, ZnO, SnO,, WO3) la cual ademas de
brindar un alta area superficial para la adsorcién del material absorbedor, funge como
capa transportadora de electrones, que es quimicamente estable en el medio del
electrolito, por lo que debe tener también una alta resistencia a la recombinacion y una
baja resistencia a la transferencia de carga. (Bogdan-Catalin S. et, al). Entre los
materiales absorbedores para las celdas de union liquida de alta eficiencia, se cuentan
los colorantes organometalicos basados en Ru (N3, N719)0 puntos cuanticos de
semiconductores de calcogenuro como PbS, CdS, CdSe, CdTe y Sb,Ss. estos
materiales son excitados por la radiacion solar con longitud de onda igual o mayor a su
brecha de energia prohibida generando el par electrén-hueco, debido a que los
electrones fotogenerados son inyectados hacia la banda de conduccién del 6xido
semiconductor, el material absorbedor queda parcialmente reducido, por lo que es
necesaria la regeneracion del material por medio de un electrén que dona el par redox
presente en el electrolito. En celdas solares sensibilizadas con tintes de mayor
eficiencia, los par redox mas comunes son el yoduro/triyoduro (15 /317) y el cobalto (l1/111)
tris(2,2bipiridil), mientras que en las sensibilizadas con puntos cuanticos el par
sulfuro/polisulfuro (s*~/$%7) ha mostrado las mejores eficiencias. Finalmente, para que
el ciclo se regeneracion del material absorbedor sea continuo, el electrolito debe
regenerarse mediante la reduccién en el contra electrodo, las celdas sensibilizadas con
tinte, se emplea una pelicula delgada de Pt o carbono, mientras que en celdas
sensibilizadas con puntos cuanticos se usa una pelicula delgada de Cu,S/ZnS. Las
celdas fotovoltaicas poliméricas (OFV), se componen de heterouniones de polimeros
conjugados. Una celda tipica, contiene en su estructura una capa de mezcla fotoactiva,
compuesta por un polimero conjugado donador y un aceptor de electrones que se
encuentra entre el anodo de 6xido de estafio dopado con indio (ITO) y el catodo de Al.
En la (Figura 9), se presentan los polimeros masutilizados en las celdas solares OFV,
en color rojo se observan los materiales que funcionan como donadores de electrones,
mientras que de azul se colorean los que funcionan como aceptor de electrones. El
polimero donador es el principal absorbedor de radiacion solar y material transportador
de huecos, por otra parte, el polimero aceptor de electrones tiene la funcién de
transportar los electrones fotogenerados a través de su estructura molecular, al mismo

tiempo que contribuye con una pequefia parte con sus portadores minoritarios
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(electrones). La celda OFV con mayor éxito estd compuesta por una mezcla de P3HT
(donador) y PCBM (aceptor). (Blacklan D., 2011) (QiWu., 2014).

rROOC R=cthylhexy PF12TBT

Figura 9. Estructuras de polimeros que funcionan como aceptores y donadores de electrones en celdas
de polimeros OFV. (QiWu., 2014).

En la (Figura 10), se presentan algunas de las arquitecturas de las celdas OFV, puede
ser de tres tipos: i) Celda de una sola capa: esta formada por un &nodo basado en un
sustrato conductor transparente (ITO), el componente organico que provee los
electrones en la parte central de la celda y un catodo de aluminio, magnesio o calcio.
Estos materiales deben presentar una configuracion que provea una alta funcién trabajo
en el anodo y una menor funcion trabajo en el catodo. ii) Celda de doble capa: tiene el
mismo tipo de catodo que en la celda de una sola capa, aqui son las diferencias entre
los dos materiales organicos de las que se aprovechan sus afinidades electronicas y
energias de ionizacion. La capa con mayor afinidad electronica y potencial de ionizacion
es el aceptor de electrones, por lo tanto, la otra capa sera la donadora de electrones. Al

emplear dos capas se generan fuerzas electrostaticas en su frontera, los materiales con
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brechas de energia prohibida diferentes generan un fuerte campo eléctrico que divide
los excitones mas eficientemente que en la celda OFV de una sola capa. iii) Celda de
heterouniones en bulto (BHJ): en estas celdas el espesor del polimero y la pequeia
longitud de difusion de los excitones debe optimizarse para mejorar la eficiencia de la
bicapa, esto se logra formando una combinacion de polimeros tanto donador como
aceptor, esta union permite la difusion del exciton, con esto se logra que los excitones
generados en cualquiera de los materiales alcancen la interfaz donde pueden separarse
eficientemente, es asi como se logra una mayor eficiencia que la celda OFV de dos
capas. También presentan pequefias desventajas debido a que los electrones pueden
guedar atrapados en la capa activa, sin llegar a los electrodos, lo que genera ausencias
de electrones o huecos en el material que necesita recuperar el siguiente excitbn, como
resultado retarda el proceso de separacion de carga en el dispositivo.(Woods Wade, K.
2013)(Fachetti, A. 2013). En la tabla 3 se presenta una comparativa entre las ventajas y
desventajas de las celdas solares OFV en referencia a la implementacion de una

produccion a gran escala.

Celda solar OFV de una sola capa Celda solar OFV de dos capas Celda OFV de heterounién en bulto(BH))

Anodo (ITO, etc.) Anodo (ITO, etc.) Anodo (ITO,etc.)

Heterounion en bulto

PEDOT

Polimero semiconductor Donador de electrones

Aceptor de electrones

Catodo (Al,Mg,Ca,etc.)

Catodo (Al,Mg,Ca, etc.) Catodo (Al,Mg,Ca, etc.)

Figura 10.Tresestructuras tipicas de las celdas OFV. (Woods Wade, K. 2013) (Fachetti, A. 2013).

Tabla 3 Comparacion entre los avances y desventajas de las celdas solares de tercera generacion.
Ventajas Desventajas
Potencial de escalamiento de produccion. Reducidos periodos de estabilidad.
Mejor uso de materiales. Bajas eficiencias.

Desarrollo de diferentes tipos de Altas brechas de energia prohibida.

tecnologia.
Reciclaje de materiales. Limite de absorcion del espectro solar.
Toxicidad de algunos materiales. Tiempo de vida mas corto.

Reduccién en peso. Baja difusién y movilidad de portadores de carga.
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Si se analiza la eficiencia de las celdas solares como funcion de la banda de energia
prohibida del semiconductor utilizado, como el principal absorbedor, se deben
considerar las curvas que se describenen la grafica de la (Figura 11), comprenden
diferentes semiconductores de las celdas solares, incluye desde la convencional de
Si-c, hasta las celdas de tercera generacion. Se representan bajo la curva con las
eficiencias alcanzadas actualmente y su relacion directa con la brecha energética, en
lineas punteadas se aprecia el limite tedrico de eficiencia propuesto por Shockley-
Queisser. En la parte superior derecha se aprecia fuente de iluminacion (AM1.5D)
para la caracterizacion eléctrica de la celda solar bajo las condiciones de iluminacion

estandar.
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Figura 11. Tendencia del limite de Shockley-Queissery las bandas de energias prohibidas (E,) de
algunos semiconductores con respecto a la eficiencia obtenida mediante su aplicacién en celdas
solares. (Green., M 2017).
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Si bien, las celdas solares emergentes tienen mdultiples ventajas con respecto a las
generaciones anteriores, también presentan ciertas deficiencias que limitan su vida util;
por ejemplo, las celdas solares sensibilizadas de unién liquida, tienen como desventaja
el bajo punto de ebullicion del solvente en el que se encuentra el par redox, por lo que
al exponerse a las altas temperaturas puede evaporarse, incrementando la presion
dentro de la celda, ocasionando problemas de sellado y deficiente transporte de carga,
ademas, los colorantes organicos y organometalicos son susceptibles a la radiacion UV,
esa misma susceptibilidad a la radiacibn UV es la principal falencia de las celdas
solares orgéanicas, donde la energia de enlace de los polimeros conjugados donadores
0 aceptores de electrones se encuentra en el rango de la energia de los fotones de
radiacion ultravioleta, lo que genera el rompimiento de los mismos y la consecuente
degradacion del material. Una alternativa entonces es tomar los materiales con las
mejores caracteristicas de cada tipo de celda y conjuntarlos para formar una celda solar
hibrida.

2.2.1. Celdas solares hibridas

Durante los ultimos diez afios, la investigacion relacionada al desarrollo de materiales
semiconductores aplicados en dispositivos fotovoltaicos hibridos de peliculas delgadas,
ha estado fuertemente impulsada por la constante mejora en la eficiencia y estabilidad
de las celdas solares de tercera generacion. Estas celdas estan basadas en peliculas
delgadas de 6xidos semiconductores de brecha de energia amplia (TiO2, ZnO, Sn0Oy)
[(Itzhaik, Y.et al. 2009) (Beek,W. et al. 2006) (Snaith J. Henry & Ducati C. 2010)] que
actian como aceptores de electrones, semiconductores inorganicos como
absorbedores (CdSe, CdS, CulnS; y PbS) y mezclas de polimeros conjugados tipo p+
que actian como material transportador de huecos [(U. Wendy. Et al. 2002) (Greenham,
N.C. et al. 1996) (Arici, E. et al. 2003) (Mastria, R. et al. 2015).

El principio de funcionamiento de esta heterounion es similar al de las celdas organicas
y sensibilizadas de union liquida. Los excitones generados debido a la foto excitacion
del material absorbedor, son separados en portadores de carga libres en las interfaces
entre los semiconductores. Los electrones se mueven hacia el minimo de la banda de
conduccion del material con mayor afinidad electronica (aceptor/transportador de

electrones, 6xido), y el hueco se mueve hacia el minimo de la banda de valencia del
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material con el menor potencial de ionizacion (polimero conjugado), que actla en parte

como donador de electrones y transportador de huecos.
2.2.2. Absorbedores de calcogenuros semiconductores

Para la pelicula absorbedora de fotones se debe elegir un material que tenga buena
foto-estabilidad, con una banda de energia prohibida cercana a la 6ptima de 1.39 eV,
coeficiente de absorcion 6ptica (a) en el rango de 10* — 10° cm™ en la regi6n visible,
espectro de emision estrecho y alto coeficiente de extincion. Las dispersiones
coloidales de puntos cuanticos de semiconductores de calcogenuros metélicos (PbS,
PbSe, CdS, CdSe, CdTe etc.) se han consolidado como los nanomateriales
absorbedores mas prometedores en celdas solares debido a que pueden ser
procesados en solucion [(Yuan, M. et al. 2016), y exhiben importantes caracteristicas
optoelectronicas. Sin embargo, la toxicidad inherente al Plomo y Cadmio continda
siendo su principal inconveniente (Babayigit, A. et al 2016). Materiales semiconductores
de elementos mas amigables con el ambiente basados en los sistemas binarios de
calcogenuros como el Sb,S3; y SnS han sido empleados también como absorbedores y
en conjunto con materiales transportadores de huecos organicos e inorganicos se han
ensamblado celdas solares sensibilizadas de estado solido con eficiencias mayores al
5% en areas de 0.2 cm?. [(Chung, I. et al. 2012) (Chang, Y. et al. 2014) (Christians, J. et
al. 2014) (Dematage, N. et al. 2014)]. Ademéas de los sistemas binarios, los compuestos
ternarios son importantes para la aplicacion en celdas solares de peliculas delgada. Sin
embargo, esta opcidon de calcogenuros ha sido poco explorada en celdas solares
hibridas debido a que son materiales mas dificiles de sintetizar, pues la estequiometria

de los &tomos debe ser la correcta (G. Shen. et al. 2003).

2.2.3. Absorbedores del grupo I-V-VI,

Los calcogenuros ternarios del grupo I-V-VI, tienen aplicaciones importantes en
dispositivos termoelectronicos, optoelectrénicos y de grabacion Gptica, cumplen con la
restriccion, estar libre de preocupaciones ambientales y los elementos que lo conforman
son abundantes y de bajo costo [(Babayigit, A. et al 2016) (Capistran, J. & Nair, P.
2015) (Daniel,T. et al. 2016)]. Los calcogenuros ternarios Ag-Sb-S presentan dos fases:

AgSbS, y AgQgsSbS;, han demostrado propiedades Optimas como materiales
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absorbedores aplicados como puntos cuanticos en celdas de union liquida y de pelicula
delgada [(Capistran, J. & Nair, P. 2015) (Daniel,T. et al. 2016) (Chou,L. et al. 2016)].

El calcogenuro AgSbS, ha sido reportado con sistema cristalino monoclinico que
coincide con el del mineral Miargirita. Su celda unitaria tiene un volumen de 0.737nm®y
contiene ocho unidades de férmula, con una densidad aproximada de 5.29gcm™. La
fase cubica del AgSbS, puede producirse calentando el mineral Miargirita en un tubo
cerrado a 600°C. El material producido tiene dos unidades de formula por celda,
volumen de 0.1805 nm®y densidad de 5.4 g cm™. En bulto tiene una brecha de energia
prohibida indirecta de 1.74 eV y un coeficiente de absorcién entre 10* y 10°> cm™ en el
rango de longitud de onda de 800 y 400 nm, (Sinsermsuksakul, P. et al. 2014). Por otra
parte, la fase AgsSbS; es un semiconductor tipo p con brecha de energia directa en
bulto en el rango de 1.8 a 2.0 eV, y una absorcién éptica alta cercana a 10%-10°> cm™
[(Daniel, T. et al. 2016) (Chou, L. et al. 2016)]. A pesar de que ambos materiales tienen
propiedades optoelectrénicas interesantes, los dispositivos elaborados a partir de ellos
muestran eficiencias de conversion de 0.6% y 1.5% para celdas solares de pelicula
delgada y sensibilizada de union liquida respectivamente, lo que hace necesario
profundizar en cuanto a las metodologias de sintesis y depdsito para conseguir una
mejora substancial en su rendimiento.

El calcogenuro ternario AgBiS,, presenta dos estructuras cristalograficas, hexagonal
(Matildita) y cubica metaestable (Schapbachita), que generan interés debido a sus
propiedades optoelectronicas: En bulto tiene una brecha de energia prohibida entre (0.9
-1.2) eV que es cercana a la 6ptima de 1.39 eV, lo que lo hace una opcién muy viable
para funcionar como material absorbedor de la radiacién solar, su coeficiente es de
absorcién o~ 10° cm™ (a 600 nm), presenta una conductividad térmica ultra baja, lo que
permite su uso en la generacion de energia termoeléctrica, estas caracteristicas que le
confieren al material el potencial para ser empleado como absorbedor en celdas solares
[(Huang, P-C. et al.2017) (Chen, Ch. et al. 2013)], En la (Figura 12), se aprecia una
celda con estructura cristalografica de Matildita contenida dentro de una celda unitaria
cubica mas grande, lo que se puede interpretar como un arreglo, cubico centrado en las
caras para los atomos de S, en el cual los atomos de Ag y Bi se insertan en una celda

de estructura tipo (NaCl), en comparacién con una celda unidad de la Schapbachita la
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cual es contenida dentro de una super-celda en bulto, de dimensiones similares que la
Matildita, lo que se aprecia como una visualizacion en capas dispuestas en planos
cuadrados de AgS y BIS en una direccion de la celda. (Vifies, F., et al, 2016). El AgBiS,
se ha empleado como sensibilizador en celdas solares de unién liquida, donde matrices
mesoporosas de TiO, son sensibilizadas con AgBiS, en forma de nanoparticulas
empleando la técnica de depdsito por adsorcidon-reaccion de iones en monocapas
(SILAR), depositando puntos cuanticos de Ag.S y Bi»S3 y logrando la formacion del
calcogenuro ternario mediante un tratamiento térmico de la estructura bicapa baja
temperatura (150°C). El AgBIiS; obtenido por esta metodologia muestra un tamafio de
particula de 16 nm, con estructura cristalina cubica, constante de red de 5.659 A,
brecha de energia 1.32 eV y coeficiente de absorcién en el rango de 10° cm™ a 575 nm.
La celda solar sensibilizada con puntos cuanticos de AgBiS, mostré una eficiencia de
0.53% (Huang, P-C. et al.2017), lo que indica que el material tiene altas posibilidades

de aplicacién como absorbedor en celdas solares hibridas.

Figura 12. Estructura cristalina de los materiales, AgBiS,. A la izquierda de la figura, se aprecia la celda
unidad rombica, las lineas naranjas contienen las esferas, o en la siper-celda cubica (las lineas negras,
sobre el cristal, estdn sobre las pequefias esferas), en la estructura cristalografica la schapbachite
(derecha) en la celda cubica unidad (las lineas naranjas, trazan las esferas) o en la super-celda cubica
(las lineas negras, trazan las pequefias esferas). Las esferas grises, rosas y amarillas indican los dtomos
Ag, Biy S. (Vifies, F. et al. 2017).
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2.3. Polimeros conjugados como material transportador de electrones

Los semiconductores organicos tipo p (transportadores de huecos) tienen la ventaja de
un bajo coste de procesamiento y altas movilidades de portadores de carga al ser
dopados con sales de litio (Ogomi, Y. et al. 2014). El 2,2'7,7’-tetranis(N,N-di-p-
metoxifenil.amina)9,9’-spirobifluoreno  (OMETAD) fue uno de los primeros
semiconductores organicos tipo p investigados, siendo empleado de forma amorfa en
una heterounion con TiO, sensibilizada con tinte (Bach,U. et al.1995). Los polimeros
conjugados también tienen aplicacion en celdas solares sensibilizadas con tinte de
estado solido, ya que son bien conocidos como semiconductores transportadores de
huecos debido a su alta conductividad y sus propiedades optoelectrénicas ajustables
(Handbook., 1986). Existe el inconveniente que, los polimeros de alto peso molecular
depositados en solucién no penetran facilmente en los poros de las Nanoparticulas
(Nogueira, A.F. et al 2004). Durante los ultimos afios se han empleado poli (3-
alquiltiofenos) como material transportador de huecos en celdas hibridas con altas
eficiencias (Sal, R. et al 2013). En la (Figura 13),se aprecia El Poli-(3-Hexiltiofeno)
(P3HT) es un representante sobresaliente de esta familia. Posee una movilidad de
huecos por arriba de 0.1 cm? V's™ que es varios ordenes de magnitud mayor que la del
Spiro-OMETAD, ademas el P3HT tiene una buena solubilidad en varios solventes
organicos lo que permite su procesamiento en solucién. Los primeros reportes con
P3HT como transportador de huecos en celdas solares hibridas mostraron una pobre
eficiencia de 1.7%(U. Wendy. Et al. 2002). Sin embargo, estudios posteriores
empleando ingenieria interfacial y dopando el P3HT con sales de litio y 4-tert-
butilpiridina, mejoraron significativamente la eficiencia de las celdas solares hibridas (W.
Zhang, et al. 2011). EI P3HT se ha estudiado como material transportador de huecos en
celdas solares sensibilizadas de estado solido usando un electrodo de TiO;
mesoporoso sensibilizado con tinte D131 tratado con soluciones de Li(CF3SO4)2N vy 4-
tert-butilpiridina. ElI material transportador de huecos se depositdé mediante 2 ciclos de
spin coating empleando una solucién de P3HT en clorobenceno (15 mg mL™). Los
resultados de esta investigacion refieren a un adecuado posicionamiento del nivel
HOMO del P3HT (-5.1 eV) con respecto al del tinte D131 (-5.24 eV), lo que permite un
adecuado transporte de los portadores fotogenerados, la celda obtenida mostré una

eficiencia de 3.85% (W. Zhang, et al. 2011). Aplicado como material transportador de
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huecos en celdas hibridas de perovskita con estructura CH3NH3Pbl3.Cly se obtuvo una
eficiencia de conversion de 9.3%,se hizo una comparacion de la misma estructura de
celda empleando Spiro-OMETAD,y se demostré la mejora en la eficiencia de la celda
debido a un mejor transporte de los huecos fotogenerados en la perovskita, como
efecto de la mejor movilidad del material, ademas el P3HT presenta un mejor
alineamiento de los niveles HOMO con la perovskita, lo que favorece a un incremento
en el voltaje de circuito abierto. (Di Giacomo,F. et al. 2014).(Murto, P. 2018).
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Figura 13. Estructuras quimicas de a) P3HT y PIDT-2TPD y b) HOMO/LUMO niveles de energia (BC) de
P3HT donador y PIDT-2TPD aceptor en comparacion a PCg,BM. (Murto, P. 2018).

2.3.1. Diagrama de energia propuesto para la Celda Solar Hibrida de AgBiS;

Los niveles energéticos del dispositivo propuestos se determinaron por medio de
valores reportados en la literatura. En la (Figura 14), se representa el posicionamiento
de los niveles de energia reportados para los semiconductores que constituyen la celda
solar hibrida propuesta en este estudio (TiO,/AgBiS,/P3HT). En el bosquejo se
posicionan los valores reportados para la afinidad electrénica y funcién de trabajo para
los materiales colectores de corriente: 6xido de estafio dopado con fluor (FTO) y = -4.4
eVy Eg = 3.8 eV (Yasuhiro, Shirahata. et al. 2017), Plata (contraelectrodo) ® = -4.75 eV
(Bernechea, M., Konstantatos. G 2015), TiO, anatasa (material transportador de

electrones) y = -4.2 eV y Eq = 3.2 eV (Shen, H.et al. 2013), AgBiS; (material
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absorbedor) y = -3.7 eV y E4 = 1.3 eV (Huang, Pen-chi. et al. 2018), P3HT (material
transportador de huecos) y = -2.9 eV y E5 = 2.4 eV [(Bernechea, M., Konstantatos. G
2015),(Murto, P. 2018)]. Las flechas indican la direccion que deben tomar los
portadores de carga fotogenerados bajo iluminacion. Derivado de la observacién del
diagrama energético propuesto se concluye que el posicionamiento de los niveles
energéticos de cada uno de los materiales propuesto es adecuado para la generacion

de fotocorriente, con un voltaje de circuito abierto tedrico de 0.55 V

eV

1.3eV
AgBiS:

Figura 14. Posicionamiento de los niveles de energia reportados para los semiconductores que
constituyen la celda solar hibrida propuesta en este estudio (TiO,/AgBiS,/P3HT).
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CAPITULO III. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES

3.1. Microscopia electronica de barrido (MEB)/ Espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (EDERX).

En la (Figura 15), se observa un bosquejo del fundamento de la técnica de
caracterizacion MEB y EDERX. Su funcionamiento se basa en acelerar electrones con
una energia controlada, los cuales son dirigidos mediante lentes electromagnéticas
hacia la muestra. A través del choque entre el haz de electrones incidentes y la muestra
se generan varias sefales y mediante detectores se obtiene su respuesta: Detectores
de electrones secundarios, provienen de la parte superficial del material y son utilizados
para construir una imagen de la morfologia y topologia superficial de la muestra en
forma tridimensional. Detectores de electrones retrodispersados por los atomos de los
ndcleos del material y su energia depende del nimero del nacleo del material con el
gue interaccionan, se obtienen mapas de densidad que diferencian la respuesta en
funcion de la composicién quimica de la muestra. Detectores de rayos X, el electrén
secundario que es expulsado deja una vacancia que tiende a ser ocupada por otro
electron de otra capa mas externa, cuando sucede esta transicion se genera energia de

rayos X, y se obtienen mapas de composiciones quimicas elementales de la muestra.

Haz incidente de electrones

Electrones
retrodispersados

Electrones
Auger

Electrones
secundarios

Muestra

Rayos X

Catodoluminiscencia

Electrones
absorbidos
777

Electrones transmitidos

Figura 15. Microscopia electronica de barrido de A a la Z https://www.jeol.co.jp/en/
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3.1.1. Microscopia electronica de transmision (MET)

En la (Figura 16), se aprecian los elementos del arreglo para el fundamento de la
técnica MET, mediante esta técnica de caracterizacion que tiene como caracteristica
principal el tipo de estudios donde la muestra puede amplificarse hasta el orden de
nanometros, esto se debe a que la imagen se obtiene de los electrones que atraviesan
la muestra analizada. Como resultado, se obtiene una capacidad de resolucién para
llegar a observar en el orden nanométrico y representativo los planos cristalinos del

material sintetizado etc.

Fuente de electrones l U' g

Generador de barrido

X, Ybobinas de barrido

' Detector de electrones secundarios

Muestra

_Ml de soporte de muestras automatizada

Figura 16. Microscopia electronica de transmisién. (B.J.Inkson., 2016).
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3.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X, es una técnica que permite determinar la estructura cristalina
de los materiales (polvos o peliculas delgadas) con la cual puede extraerse informacion
sobre el espaciamiento entre los atomos. Esto es posible, si cuando inciden los rayos X
en la muestra se obedece la ley de Bragg (1) y se obtiene una interferencia constructiva

como se ilustra en el bosquejo de la (Figura 17). De acuerdo a la ley de Bragg:
nA =2d Sen 6 (2)

d=distancia atomica entre los planos del material, n=corresponde al nimero de planos.
Bragg relaciona la longitud de onda de los rayos X incidentes con el angulo 6 de
difraccion y el espaciamiento de los planos atomicos del material. (KingsleyKodom.,
2011).

Fotones de rayos - X
difractados

Fotones incidentes
de rayos - X

LM=MN-=d sen (8)

Figura 17. Bosquejo de la ley de Bragg. (Kingsley, Kodom. 2011).

3.1.3. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-vis)

El siguiente diagrama de la (Figura 18), ilustra un ejemplo de absorcion Ultravioleta-
visible (UV-vis) simple. Es un espectro para buta-1,3-dieno incoloro. Se mide la
absorbancia (en el eje vertical) es una medida de la cantidad de luz absorbida. Se
puede apreciar que en longitudes de onda donde se presenta el (pico) es absorcion y
gué en otras longitudes de onda donde la luz es transmitida son (canales). Cuanto mas

sean el o los (picos) mayor es la absorcion y mas de una longitud de onda esta siendo
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absorbida. El pico de absorcion en esta grafica se ubica en un valor de 217 nm, se
encuentra en la region del ultravioleta y por lo tanto para este caso representativo no se
presenta otro pico de absorcion. La longitud de onda correspondiente a la absorcion

mas alta se le conoce como "lambdamax”,(Amax).

Mixima absorcién en esta longitud de onda

v max=21/nm

Absorbancia

<00 22U 29U 20U 280 300

Longitud de onda(nm)

Figura 18. Representacion grafica del estudio de UV-vis. Tomado de: Ultraviolet - Visible Spectroscopy -
Royal Society of Chemistry (UV) www.rsc.org

3.1.4. Espectroscopia de Fotovoltaje Superficial (EFS)

La Espectroscopia de Fotovoltaje Superficial (EFS) fue descubierta por el premio nobel
de fisica W.H.Brattain, al trabajar con muestras de silicio y germanio, principalmente se
estudia el sensible cambio del potencial de la superficie de un semiconductor que se
produce bajo iluminacion. Este fendmeno se puede detectar y medir con equipo de
extrema sensibilidad y es debido a la aparicion de fotovoltaje generado como
consecuencia de una redistribucion de cargas sobre la superficie del material, como
repuesta a una fuente de iluminacion incidente. Es una técnica de caracterizacién no
destructiva y no requiere la deposicion de contactos de elevada calidad, Por lo tanto es
un método ideal para compuestos semiconductores, que presenten dificultad en
implementar contactos Ohmicos. Mediante el uso de dicha técnica, se pueden

caracterizar peliculas finas o capas, nanoestructuras y dispositivos semiconductores
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gue permiten determinar el ancho de banda de energia prohibida y la ubicacién
energética de los estados superficiales etc. Es una técnica sencilla y practica que
ademas permite el estudio en polvos semiconductores, ya que se mide principalmente
la sefial que involucra la respuesta eléctrica del material. [(Mesa., F. 2014) (Brattain, W.
1942)(C. Calvo &H. Fernandez. 2017)].

3.1.5. Técnica: ‘Silar’ por sus siglas en inglés ( Succesive lonic Layer Adsortion

and Reaction ). Depdsito por adsorcidon-reaccion de iones en monocapas.

El método SILAR, es aplicado por Nicolau Y. F. a mediados de 1980, comprende la
formacién de una pelicula delgada del i6n precursor que es adsorbida por el sustrato y
la pelicula soélida, se genera principalmente por la reaccion quimica entre el ion
adsorbido y el i6n precursor con carga opuesta. Las caracteristicas del método SILAR
incluyen al crecimiento capa por capa y la separacion del precursor anidnica y cationica,
lo que permite tener control sobre el proceso de deposicion de sensibilizadores de
calcogenuro en forma sencilla. (Vargas,H. C. et al 2007) (Calva-Yafiez, J. 2014).

Entre las ventajas que el método SILAR ofrece se encuentran:

1.- Facilita el control en la fabricaciébn artesanal para la deposicion de peliculas
delgadas, mediante el proceso de deposicion se puede controlar el espesor y calidad de

la pelicula mediante el nimero de ciclos aplicado.

2.- No tiene limitaciones para realizar los depdsitos sobre la forma geométrica del
sustrato deseado, asi como las dimensiones de la superficie de trabajo, implica que se
puede aplicar tanto en pequefias areas como en elevadas dimensiones sin variar la

calidad de los depdsitos.

3.- No es requerido un vacio para aplicar el método SILAR.
4.- No es un método costoso.

5.- No es un método sofisticado, es mas un método artesanal.

6.- Es un método que se desempefia en bajas temperaturas de operacién, como puede

ser la temperatura propia del medio ambiente del lugar donde se aplique.
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7.- Puede evitar algunos efectos no deseados derivados de las altas temperaturas de
aplicacion, como pueden ser contaminacion con dopantes indeseables, agregados

externos y fundiciones parciales, etc.
8.- Método practico de rapida aplicacion y reproductible.

9.- Ademas por sus caracteristicas de aplicacion, es un método que si se desea se
puede escalar tentativamente a dimensiones de nivel industrial.[(Vargas, H. C. et, al
2007) (Y. F.Nicolau. 1985) (Calva-Yafiez, J. 2014)].

Aplicaciones en calcogenuros y desventajas de la técnica SILAR

1.-Con la técnica SILAR se sintetizan algunos calcogenuros de metales: PbS, CdS,
AgS, ZnS, CdSe y CdTe.

2.-Entre las principales desventajas que la técnica SILAR presenta, es el poco control
en cuanto a la distribucion del tamafio de la particula y pasivacién de la superficie de
puntos cudanticos relativos a la sintesis coloidal y el posterior depésito. (Calva-Yanez, J.
2014).
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3.1.6. Caracterizacion eléctrica de la Celda Solar Hibrida.

La caracterizacion eléctrica de la celda solar hibrida, consiste en un método estandar
para conocer la respuesta eléctrica mediante barrido en potencial el cual permite
colectar mediciones de corriente generada en obscuridad y bajo iluminacion. En la
(Figura 19), se reportan sus mediciones por la grafica de la curva corriente—voltaje (-
V), dicha curva puede generarse tanto bajo iluminacion natural o artificial. El principal
resultado que representa la curva (I-V), hace referencia a lo que sucede al interior de la
celda, si el dispositivo trabaja adecuadamente y de las pérdidas de eficiencia.
Normalmente se utiliza una fuente de emision de luz similar a la del sol, que como
convencion es de 100mW/cm2. [(Kruger, J. 2003)(Calva, Yafiez. J. 2014)].

Otra forma de caracterizacion eléctrica de la celda solar es obtener la curva (I-V) bajo
iluminacién monocromatica, a diferentes longitudes de onda lo cual se denomina (
IPCE, Incident photon to current conversion efficiency ), asi se conoce la respuesta
eléctrica en cada uno de todas las longitudes del espectro de iluminacién llamado
eficiencia cuantica espectral. De esta forma se puede medir de forma indirecta lo que
sucede en el interior de la celda, bajo la energia de los fotones y en que intervalo de
longitud de onda presentan una mejor respuesta los materiales utilizados en la
fabricacion de la celda solar. De la curva (I-V) se pueden obtener mediciones
importantes como son (Isc ¥ Vo) la corriente de corto circuito y el voltaje a circuito
abierto, representan los maximos valores de corriente y voltaje que genera la celda

solar.

El factor de llenado por sus siglas en ingles Fill Factor (FF) se calcula para estimar la
potencia tedrica de la celda solar y comparar con el resultado de lo medido, se
representa mediante el cociente entre el rectangulo de maxima potencia (area A) y el
rectangulo inscrito (area B) en la (Figura 19), para ello se toman los valores de (Isc y
Voc) Y se aplica la ecuacion (2). En el factor tedrico de llenado ideal, dicho cociente
tiende al valor de 1, valor que aun en las celdas actuales no sucede asi, debido a que
es el limite tedrico, ademas cabe mencionar que este valor nos da una idea de la
calidad de la celda. El FF se obtiene mediante el producto de Vuax Voltaje maxima
potencia Ivax Corriente de maxima potencia y la potencia teorica estd dada por el

producto (Is¢ Voc) los cuales se representan por la siguiente ecuacion:
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Méxima potencia obtenida de la celda 1 -V
FF — 14 — Max'V Max % 100% (2)

Potencia tedrica de la celda IscVoc

10
FF= Area B/Area A

(¢}

-

00 02 04 06 08 1.0 Voc
Voltaje (V)

Densidad de corriente (mA cm™

Figura 19. Bosquejo de la curva corriente—voltaje (I-V) tipicas de una celda solar utilizada para calcular la
eficiencia y la eficiencia cuantica espectral (IPCE). Donde Voc: Voltaje de circuito abierto, Isc: corriente
de corto circuito, factor de llenado. Vy.: Voltaje de potencia méxima, lya: corriente de potencia maxima.
Modificado de : (Donggqin., B. et al. 2018).

En la (Figura 20), a) se observa mediante las curvas, el valor del factor de llenado el
cual se reduce por las resistencias en serie y b) de derivacion. Las resistencias en serie
aumentan de acuerdo a las resistencias individuales de los materiales utilizados en la
fabricacion de la celda solar. Las resistencias de derivacion son resultado de fugas de
corrientes al interior de la celda solar, principalmente debido a un pobre transporte de la
carga de electrones, lo que favorece la recombinacién y a contactos de diferente
polaridad, por lo tanto se deben emplear materiales con propiedades que mejoren el
factor de llenado, reduciendo al minimo las resistencias en serie y que a su vez generen

elevadas resistencias de derivacion.



36
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Figura 20. Curvas J-V de la caracterizacion eléctrica de la celda solar, se aprecia un bosquejo del efecto

de (@) resistencias en serie (b) resistencias de derivacion.

Para el estimado de la eficiencia estdndar de una celda solar (n) se calcula aplicando

la ecuacion 3:
__Voctsc 0/ — Voc*sc __Vocsc . Imax'Vmax 0
n=—g % 100% = —= * FF = o Ve 100% (3)

@: Densidad de potencia incidente o irradianciade la fuente de iluminacion a la cual se

expone la celda solar. Las unidades son (ua:l;z); A: Ampere.

Para calcular la eficiencia de conversion de fotones incidentes a corriente, por sus
siglas en ingles IPCE. La eficiente separacién de cargas en el absorbedor y la posterior
coleccion en el fotoanodo y contra-electrodo, es clave para obtener una Optima
eficiencia de conversion de luz solar a energia eléctrica. El IPCE o eficiencia quantica
externa (ECE) mide y permite analizar la respuesta eléctrica de la celda, la cual indica
la correlacién que existe entre los portadores de carga generados en los electrodos con
respecto el numero de fotones incidentes. En celdas solares ideales, la densidad de
corriente de corto circuito Jsc se puede calcular a partir de los datos de IPCE en
conjunto con un espectro estandar AM 1.5G, medido bajo condiciones de iluminacion

de un espectro solar (100 mWcm?). El IPCE a diferentes longitudes de onda se
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determina de las fotocorrientes de corto circuito (Isc) a partir de la siguiente expresion:

la representacion general de la eficiencia por foton incidente, es mediante la ecuacion

(4):

]sc(ucmiz)

—_——cm7 0
T 100% (4)

IPCEY% = 1240(eV * nm) *

Jsc: Densidad de corriente de corto circuito de la celda solar, A: Longitud de onda de la

iluminacion incidente sobre la celda. (Calva-Yafez, J. 2014).
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CAPITULO IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe la metodologia necesaria para la sintesis de los materiales

que conforman la Celda Solar Hibrida.
4.1. Preparacion del fotoelectrodo

En la (Figura 21), se presenta un bosquejo a la izquierda y una imagen a la derecha del
proceso artesanal, en el cual se prepara el patron para depositar la capa bloqueadora
sobre los sustratos de 6xido de estafio dopado con flior (FTO), con un area de (2 x 2.5)
cm? (Sigma-Aldrich 13Q cm?). Se enmascaran con cinta adhesiva cubriendo dos
electrodos de (1 x 1) cm?®. Se realiza un etching o desbaste quimico sobre el FTO con
polvo de Zn y HCI concentrado. Los sustratos con el patrén deseado se lavaron luego
con jabdn, se enjuagaron con agua desionizada, se sonicaron en isopropanol durante
30 minutos y se secaron a temperatura ambiente. Finalmente, los sustratos limpios se
trataron con peroxido de hidrogeno al 5%V/V bajo luz UV durante 20 minutos, se

enjuagaron con etanol y se secaron al aire antes de su uso.
a) b)

AREA DE CALCOGENURO
ETCHING }

SUSTRATO DE CALCOGENURO/
USTRATO DE FTO 7
h a
< !
]

P
o
S

Figura 21. a) Bosquejo de las dimensiones, b) Método artesanal para generar un desbaste quimico en el

sustrato de la celda solar hibrida.
4.1.1. Depdsito de capa bloqueadora de TiO;

La capa bloqueadora de TiO, se depositd sobre los sustratos de FTO por pirolisis a
450°C de una solucion de isopropoxido de titanio (Sigma-Aldrich 97%), acetilacetona
(Sigma-Aldrich 99%) en etanol (Fermont 99,99%) con relacibn molar (1. 2: 85),
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asperjando una concentracién de 0.125mL /cm™ con una distancia de 30 centimetros

de la superficie y calcinando durante 30 minutos a la misma temperatura.
4.1.2. Sintesis de las Nanoparticulas de TiO;

Las nanoparticulas de TiO, se sintetizaron por hidrolisis-peptizacion de isopropéxido de
titanio con acido acético (Fermont 99.7%), se disolvieron brevemente 0.04 moles de
acido acético en 0.04 moles de isopropdxido de titanio y se agitaron durante 15
minutos, luego la solucion se afiadié rapidamente a 58mL de agua desionizada
manteniendo una agitacion intensa (700 rpm) y constante durante 1 hora para
completar la reaccion de hidrolisis. Se afiadieron 0.8mL de HNO3; concentrado (Sigma-
Aldrich al 70%) a 2.4mL de agua desionizada y se verti6 en la dispersion de TiO,
hidrolizado aumentando la temperatura de la mezcla de reaccion a 80°C vy
manteniéndose durante 75 minutos para completar la peptizacion. La solucién cristalina
se coloco en autoclave de 90mL y se calent6 a 240°C durante 12 horas. Posteriormente
del autoclave se colocaron en un matraz de fondo redondo y se afadieron 0.5mL de
HNO3; concentrado y se sonicaron durante 1 hora. La dispersion coloidal resultante se
coloco en un rotovapor hasta que la concentracion final fue 13% en peso de TiO,, luego
la solucién concentrada se centrifug6 3 veces y se lavd con etanol tres veces, se seco a

60°C durante 12 horas y se calciné a 550°C durante 1 hora.
4.1.3. Preparacion de la pasta de n-TiOypara fabricarla pelicula por serigrafia

La pasta de n-TiO; para el recubrimiento por serigrafia se preparé usando una solucion
al 9:1% en peso de etanol: etilcelulosa (Sigma-Aldrich 5-15 mPas). Se colocaron 1
gramo de polvo de TiO,, 5mL de solucion de etilcelulosa y 8.5mL de etanol en un
matraz de fondo redondo y se agit6 durante 30 minutos, después se afiadieron 4mL de
Terpineol (Sigma-Aldrich 99%) a la solucion y se agité durante 30 minutos, luego la
mezcla se somete al ultrasonido durante 30 minutos y el proceso de agitacion y
sonicacion se repite 3 veces. Finalmente, el etanol se elimina por evaporacion al vacio y

la pasta final se conserva en una botella ambar.

4.1.4. Fabricacion de electrodos mesoporosos de n-TiO;
En la fabricacion de las peliculas mesoporosas de TiO, se utilizdo la técnica de

serigrafia, mediante una sola pasada de la pasta preparada, a través de una malla de
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nylon 380, secando las peliculas a 80°C durante 15 minutos y calcinando a 450°C
durante 30 minutos con una rampa de calentamiento de 5°C minuto. Para mejorar el
contacto entre las nanoparticulas de TiO, en la pelicula mesoporosa, se realizd un
tratamiento con TiCl, (Sigma-Aldrich 98%) colocando las peliculas de TiO, en 100mL de
agua desionizada a 75°C y agregando rapidamente 0.5mL de TiCl, y manteniendo la
reaccion durante 30 minutos, después de lo cual las peliculas se enjuagan con agua
desionizada y etanol para eliminar el exceso de TiO, y se secan a temperatura
ambiente. Finalmente, las peliculas se re-calcinaron a 450°C durante 30 minutos con

una rampa de calentamiento de 5°C minuto.

4.2. Deposito de calcogenuros AgQ,S, Bi,Sz y AgBiS; por SILAR

Se us6 el método de depdsito de reaccion de adsorcion de iones en monocapas
(SILAR) para obtener el deposito de la capa delgada de AgBiS; sobre el electrodo de n-
TiO, mesoporoso, previo a efectuar el depésito sobre los electrodos, estos se irradiaron
con luz UV durante 15 minutos al aire para asegurar la completa eliminacion de
contaminacion organica. Posteriormente para el depdsito de calcogenuro ternario, se
usaron 0.0166 M de AgNO3; (Sigma-Aldrich 99%) y 0.025 M de soluciones de Bi (NO3);3
(Sigma-Aldrich 98%) en etanol como fuentes catiénicas Ag*y Bi** y 0.025 M de Na,S
(Sigma-Aldrich 99%) en metanol (Sigma-Aldrich 99,99%) como fuente anidnica S%, se
implementd la siguiente metodologia, donde un ciclo de SILAR consiste en:

i) Inmersion de las peliculas mesoporosas de TiO, en la solucién de Ag”" durante 20
segundos y luego enjuagar el electrodo en etanol durante 30 segundos.

ii) El electrodo impregnado con Ag* se sumerge en la fuente S? durante 30 segundos y
luego enjuague con metanol durante 30 segundos.

i) El electrodo de impregnacién Ag*/S* se sumerge 30 segundos en la fuente Bi** y
después un enjuague con etanol durante 30 segundos.

iv) El electrodo de impregnacién Ag'/S*/Bi** se sumerge en la fuente S?* por 30
segundos y se procede a un enjuagado con metanol por 30 segundos.

Para obtener una pelicula de buena calidad, después de cada inmersion en la solucion
de precursor catidnico/anionico y el disolvente de enjuague, el electrodo debe secarse a

temperatura ambiente. Finalmente, después del niumero seleccionado de ciclos de
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SILAR (1-4), los electrodos de TiO, / AgBiS, se templan térmicamente a 150°C al aire

durante lhora.

4.3. Ensamble de la Celda Solar Hibrida.

Se preparo6 el precursor de la pelicula de transportadora de huecos (PTH) de Poly(3-
hexiltiofeno) dopado con cobalto. En 1mL de acetonitrilo (Sigma-Aldrich 99.8%) se
dispersaron100mg de Co (bpy)** [TFSI] #. Por otra parte se preparé una solucién de
12mg cm™ de P3HT (Sigma-Aldrich Mw20000-45000) en clorobenceno (Sigma-Aldrich
99.9%), a la que se agregaronl18puL de la solucién del precursor de cobalto y 6uL de 4-
tert-butilpiridina (Sigma-Aldrich 96%), manteniendo en agitacion durante toda la noche.
El depésito de la pelicula de transportadora de huecos (PTH) se realiz6 por spin
coating, goteando 110uL de solucion de P3HT sobre los anodos de TiO,/AgBIS; (2 x
2.5) cm? y girando a 3000 RPM durante 30 segundos, inmediatamente después se
depositdé una pelicula delgada de carbon por spin coating goteando 140uL de una
solucion de 1:4%v/v de tinta comercial de carbén (SPI) en isopropanol (Sigma-Aldrich
99.9%) y girando a 2000 RPM durante 20 segundos, posteriormente las celdas se
secaron al vacio (1 Torr) a 50°C durante 20 minutos.

Finalmente se depositd un contacto selectivo de Ag de 140 nm evaporado
térmicamente y las celdas solares hibridas ensambladas se almacenaron en un
desecador hasta el momento de la caracterizaciébn para evitar la interaccién con el

medio ambiente.

4.4. Caracterizacion de materiales y bosquejo de la estructura del dispositivo

propuesto.

En la (Figura 22), se representa el orden de la arquitectura de las CSH y de los
materiales a caracterizar. La caracterizacion morfolégica se llevd a cabo mediante
microscopia electronica de barrido (Hitachi SU3500) acoplada con espectroscopia de
dispersiéon de energia de rayos X por sus siglas en inglés (EDS) (EDS Bruker-Quantax).
El espesor de la pelicula mesoporosa se midio utilizando un Perfilometro Ambios XP-
200. La estructura del material se determind mediante difraccién de rayos X (Rigaku

Ultima 1V), las propiedades Opticas se determinaron por medio de espectroscopia UV-
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vis (AgilentCary 100). La caracterizacion de fotovoltaje superficial se determind
empleando una sonda Kelvin (SP Technology SPS040). La respuesta espectral y la
caracterizacion de eficiencia cuantica externa se llevd a cabo utilizando un
monocromador CS130 de 1/8 m de alta resolucion acoplado con una lampara QHT de
100 W (Newport) a una distancia focal de 0.5 m, la curvas corriente voltaje del
dispositivo ensamblado se registraron con un simulador solar LSC 100 (Newport) a 100

mW cm-?, acoplado a un pico amperimetro a temperatura ambiente.

PANT RECUBRIMIENTO DE AgBiS,
RECUBRIMIENTO n-TiO,

CAPA BLOQUEANTE TiO,
CONTACTO DE ORO O PLATA

Figura 22. Estructura y componentes de la celda solar hibrida de calcogenuro de este estudio.
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. Caracterizacién morfoldgica del fotodnodo TiO,/calcogenuro mediante:
microscopia electrénica de barrido (MEB).

La caracterizacion morfologica de los fotoanodos mesoporosos de TiO, y los foto-
electrodos sensibilizados de calcogenuros, se realiz6 mediante microscopia electrénica
de barrido (MEB) y se confirman los resultados obtenidos, al comparar el analisis con
los resultados obtenidos mediante la caracterizacion realizada por microscopia
electronica de transmision (MET). En la (Figura 23), a) la micrografia representa la
morfologia de la pelicula de n-TiO, depositada por serigrafia y comprende el sustrato
para los calcogenuros, es posible observar una superficie heterogénea compuesta de
aglomerados o cumulos de nanoparticulas en una rango de 200 a 400 nm y una serie
de nanoparticulas de menor tamafio. La micrografia de la (Figura 23), b) del electrodo
sensibilizado con Ag,S por cuatro ciclos de SILAR (Ag.S_4C), se aprecia la formacion
de una pelicula delgada de calcogenuro compuesta por nanoparticulas de 40 + 15 nm
aproximadamente, la formacion de aglomeracion de las nanoparticulas y el calcogenuro
en la superficie con esta técnica no es apreciable de forma evidente. Para el foto-
electrodo sensibilizado con el calcogenuro ternario AgBIS, por cuatro ciclos de SILAR
(AgBiS,_4C), se observa en la micrografia (Figura 23), c) la formacién de una pelicula
tentativamente con una textura suave y homogénea que recubre la superficie de las
nanoparticulas del 6xido de titanio, como resultado visual se observa la apariencia de la
pelicula del tipo no granular, ademas presenta un estado final parcial donde parece que
el calcogenuro se ha derretido finamente en la superficie de la pelicula semiconductora
de o6xido de titanio analizada. En el caso del fotoanodo sensibilizado con Bi»S3
(Bi.S3_4C), se puede observar de la misma forma que la sensibilizacion con Ag.S, la
formacion de una pelicula delgada compuesta por nanoparticulas en un orden de 60 +
10 nm, con una distribucion homogénea y una presencia minima de elementos
aglomerados en la superficie. Como efecto del recalcinado térmico, se observa la
presencia de algunas fracturas en la pelicula absorbente principalmente en el caso de

calcogenuros binarios micrografia (Figura 23), d).
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SU3500 30.0kV/5.3mm X16.0k SE 10/25/2017 .

o

SUB500 30.0kV 7.8mm X16.0k SE 01/22/2018 SU3500 30.0kV'7.1mm X16.0k SE 01/22/2018
Figura 23. Micrografias a) se aprecia la morfologia de la pelicula de TiO, y b) del electrodo sensibilizado

con Ag,S asi como en c) y d).

5.2. Caracterizacion morfolégica del fotoanodo TiO,/calcogenuro mediante
microscopia electrénica de transmision (MET).
En la micrografia 24 a) se observé un cumulo de particulas del orden de 100 nm, en la
micrografia 24 b) se aprecia con alta magnificacion un conjunto de aglomerados de
calcogenuro ternario se estima en promedio del orden de 10 nm. En la micrografia de
alta magnificacion de las particulas de AgBiS; en 24 c) se identifican dos patrones de
franjas diferentes:
i)  Un patrdn lineal con una distancia interplanar de 0.352 nm correspondiente al
plano (101) de anatasa de TiO.
i) Un patrén marcado al interior de la micrografia dentro de la cuadricula que se
obtuvo para FFT en los planos (200), (220) y (400) de AgBiS, cubico, como

se indica en la micrografia 24 d).



Figura 24. Microscopia electronica de transmision de AgBIS, depositada por el método SILAR, a) cimulo
de un grupo de nanoparticulas de TiO, sensibilizadas con AgBIiS, (zonas oscuras), b) Particula AgBiS, de
tamafio promedio 10 nm.c) Imagen HRTEM del grupo AgBIS,, d) FFT del area seleccionada en c) que
indica los planos cristalinos y las distancias interplanares correspondientes a AgBiS, cubico.

5.3. Caracterizacion estructural de fotoanodos mediante: Espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDERX).

El analisis semi-cuantitativo de la composicion de las tres muestras se llevé a cabo por
espectroscopia de dispersion de energia (EDERX). La (Figura 25), comprende la
imagen representativa de los espectros EDERX para el calcogenuro ternario
AgBIS,_4C, los picos de presencia correspondientes a Ti a 0.452 y 4.09 eV, O a 0.523
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eV, S a 2.307 eV, Bi a 2.419 eV y Ag a 2.964 eV, las sefiales mas intensas con una
ubicacion cercana de 1.74 eV y 3.45 eV que corresponden respectivamente a Si 'y Sn
del sustrato de 6xido conductor transparente. Las proporciones atomicas de Ag / Bi, Ag
/'Sy Bi /| S se encuentran en la tabla 4 encontrando valores muy cercanos a los
estequiométricos para cada pelicula delgada depositada en calcogenuro.

x 0.001 cps/eV

keV

Figura 25. a) Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X caracteristica para el calcogenuro ternario
AgBIS, depositado por cuatro ciclos de SILAR, b) Relacion atomica de los elementos en los foto-
electrodos analizados y sensibilizados por cuatro ciclos de SILAR

Tabla 4. Proporciones atomicas de Ag/Bi, Ag/SyBi/S

Muestra | Ag/Bi | Ag/s | Bi/s

Ag,S_4C | | 0519 | -
AgBiS,_4C | 1.09 | 0.502 | 0.461
Bi,S;_4C | - | — | 0.651

5.4. Difraccion de rayos X (DRX).

La (Figura 26), contiene los patrones de DRX difraccion de rayos X incidente con
radiacion CuKa (1.5406 A) y angulo de incidencia & = 0.5. Para todos los patrones es
evidente la presencia de picos de difraccion asignados a la anatasa de TiO, (PDF # 21-

1272). Para Ag.S, 1C, 2C y Bi,S3. En las muestras, el espesor de la pelicula no es lo
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suficientemente grueso y las caracteristicas dominantes corresponden al TiO,. Para los
electrodos 3C y 4C, los picos adicionales a 26 = 27.5°, 31.7° y 45.78° corresponden a
los planos cristalinos (111), (200) y (220) de la fase de schapbachita cubica (PDF # 21-
1178). Un pico incipiente a 206 = 28.96° corresponde al plano (111) de a-Ag.S (PDF #
14-0072). También hay un pico intenso ubicado en 26 = 36.56 que corresponde a la
integracion de los picos de Ag,S (112) y TiO2 (103).
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Figura 26. Patrones de difraccion de rayos X de nTiO, en los fotoelectrodos con Ag,S, AgbiS,, Y Bi,S3

5.5. Caracterizacion optoelectrénica de fotodnodos: mediante espectroscopia UV-
Vis.

En la (Figura 27), a) se observan las curvas de transmitancia generadas por la pelicula
mesoporosa de n-TiO, y las peliculas de n-TiO, sensibilizadas con Ag,S, Bi,S3 y AgBIS;
depositadas por cuatro ciclos de SILAR. La pelicula de TiO, tiene una transmitancia
maxima del 45% respecto al vidrio TCO, en la transmitancia maxima los valores decaen
al cambiar el color de la pelicula depositada pasando de amarillo/naranja para Ag.S, a

marron oscuro para Bi,Sz, mientras que para el calcogenuro ternario después de cuatro
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ciclos de SILAR se observa un foto-electrodo completamente negro. La pelicula de TiO,
demuestra ser mas reflectante que el sustrato TCO, mostrando valores de reflectancia
mayores al 100% en el rango de longitudes de onda analizadas, para la Ag.S y Bi,S; la
reflectancia cae a valores cercanos al 60% y 50% respectivamente para longitudes de
onda entre 400 y 500 nm. Para el caso de AgBiS, depositado después de cuatro ciclos
de SILAR el valor de reflectancia es mas bajo, aproximandose al 40% a 515 nm,
también se puede observar que este material puede absorber fotones en un amplio

rango de longitudes de onda (Figura 27), b).
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Figura 27. Caracterizaciones de la a) transmitancia y b) reflectancia de fotoelectrodos de TiO,, Ag,S,
Bi»S; y AgBIS, pristinos sensibilizados por 4 ciclos de SILAR.

Ademas se analizé el cambio en la reflectancia y la transmitancia de los foto-electrodos
a medida que aumentaba el numero de ciclos de SILAR (Figuras 28c-d). Se puede
observar una disminucion en la transmitancia a medida que aumentan los ciclos SILAR
y consecuentemente la cantidad de material depositado, los foto-electrodos
sensibilizados por 3 y 4 ciclos presentan una curva de transmitancia idéntica, mientras
gue para la reflectancia, una tendencia de absorcion hacia longitudes de onda mayores
y se observa una de disminucién de la transmitancia, de la misma manera que en las
curvas de transmitancia para foto-electrodos de 3 y 4 ciclos presentan un

comportamiento similar.
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Figura 28. Evolucion de espectros de c¢) transmitancia y d) reflectancia de fotoelectrodos sensibilizados a
medida que aumenta el depésito de SILAR.

5.6. Determinacién de la brecha energética de los calcogenuros AQ.S, Bi,Ss,
AgBIS,.

La energia de banda de energia prohibida (Eg) se calcul6 a partir de los datos de
reflectancia y transmitancia considerando una transicion directa entre banda de valencia
y banda de conduccién para todos los semiconductores, el producto entre el coeficiente
de absorcion (a) y el espesor de la pelicula sensibilizada (d) para energias de fotones
ho al considerar reflexiones mdultiples en pelicula delgada se calcula mediante la

ecuacion 5.

_R2+J(1-R)%* 2
<d=In (1-R)“+ (21TR) +2RT (5)

Las (Figuras 29. e, f) contienen las lineas de extrapolacion de las curvas generadas por
la ecuacion 5 para todos los materiales absorbentes. Para los calcogenuros binarios
Ag.S y BiyS3 la curva se extrapola hasta valores de 2.25eV y 1.75eV respectivamente,
mientras que para el calcogenuro ternario AgBiS; la banda cambia de 2.37 eV a 1.3 eV

de 1 a 4 ciclos de SILAR respectivamente, estos valores coinciden con la literatura para
la estructura cubica (Huang, P-C. et al.2013), como es evidente para las curvas de
reflectancia y transmitancia, el valor de la banda prohibida para los foto-electrodos

sensibilizados por 3 y 4 ciclos de SILAR es practicamente el mismo.
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Figura 29. Determinacion de la energia de brecha prohibida E, para los fotoelectrodos, e€) Ag,S, Bi,S; y
AgBIS, sensibilizados por 4 ciclos de SILAR, f) evoluciéon de la energia E, de los fotoelectrodos
sensibilizados de acuerdo al aumento de depdsitos de SILAR.

5.7. Espesor aparente estimado de las peliculas de calcogenurosAg,S, Bi,S; y
AgBIS;.

El espesor aparente estimado después de cada ciclo SILAR se representa en la (Figura
30), a) donde se observa un aumento en el espesor de la pelicula del primer al tercer
ciclo. La disminucién del espesor a partir del cuarto ciclo puede explicarse por el rapido
crecimiento y la ligera disolucién después de alcanzar la saturacion.

Determinar el espesor de una pelicula absorbente depositada en una matriz
mesoporosa puede ser complejo, ya que el material solo puede ser adsorbido en los
poros de la matriz. Existen estrategias para inferir el grosor de la pelicula basandose en
minimos consecutivos en los espectros de reflexion de las peliculas compactas
depositadas en superficies altamente reflectantes (Figura 30), b) (N. J. Harrick, 1971).
Sin embargo, en el caso del material de transporte de electrones mesoporoso (MTEM),
una capa absorbente con diferente indice de refraccion coexiste con el MTEM en el
volumen analizado, lo que hace que este enfoque sea inadecuado. En cambio, el
espesor aparente de las peliculas (d) se estimo a partir del espectro de coeficientes de
absorcion (ad) obtenido de la ecuacion 5.
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Figura 30. Espesor aparente de los depdésitos de calcogenuro

5.8. Caracterizacion de recombinacion de portadores minoritariosmediante:

espectroscopia de fotovoltaje de superficie (EFS).

La tasa de recombinacion de portadores minoritarios de los fotoelectrodos de TiO;
sensibilizados con calcogenuro se caracteriz6 midiendo la respuesta de fotovoltaje
superficial (RFS) mediante la técnica de espectroscopia de fotovoltaje de superficie
(EFS). La RFS es producida por la foto-generacion de portadores minoritarios, lo que
aumenta la densidad de los portadores mayoritarios en comparacion con el equilibrio
térmico. La (Figura 31), muestra la dependencia de RFS de los fotoelectrodos basados
en Ag.S, Bi,S3 y AgBiS; en funcion de la intensidad de la luz en una escala logaritmica.
La pendiente en el ajuste logaritmico (ecuacién 6) permite distinguir la recombinacién
de banda a banda en el volumen de semiconductores en la recombinacion de

superficie.

~ K (e L KTy
Voo ~ RFS =% ln(lo) Lin(I") + € (6)

Donde q: es la carga elemental, k: es la constante de Boltzmann, T: es la temperatura
absoluta, I,n: es la fotocorriente generada, lo: es la corriente de saturacion oscura, |: es
la intensidad de iluminacion, y: en un parametro empirico que indica el grado de
linealidad de Ipn, respecto a la irradiancia (I) y tiene implicito el factor de idealidad del

diodo (B), finalmente C : es una coleccion de términos independientes (Zhou, S. et. al
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2013). En la figura 31, se puede observar que todas las muestras exhiben una
dependencia lineal de RFS en la intensidad de luz en escala logaritmica. Estos
resultados son consistentes con los resultados previos observados en la heterounion
ditioketopirrolopirrol / FTO (Chen, Ch. et al. 2013) y las celdas solares organicas P3HT:
PCBM. Los fotoelectrodos AgBIS, sensibilizados por ciclos superiores (3 y 4) muestran
una menor dependencia de la intensidad de la luz en comparacion con los
fotoelectrodos fabricados con AgBIS, que utilizan ciclos inferiores y calcogenuros
binarios. Dicha dependencia més baja (menor pendiente) puede estar relacionada con
procesos de recombinacion inferiores dentro de fotoelectrodos AgBIS, sensibilizados

por 3y 4 ciclos.
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Figura 31. Respuesta de Fotovoltaje Superficial (RFS), contra la dependencia de la intensidad de la luz.

Caracterizacién de la respuesta fotovoltaica de superficie del TiO, sensibilizado con
calcogenuro binario y ternario. La medicion de la diferencia del potencial de contacto
(Rsopr (QQ)) es una herramienta util para determinar el tiempo de vida de la
recombinacion del portador minoritario analizando la curva de disminucion de la DPC
foto-inducida hasta alcanzar el equilibrio (Moons, E. et al 1997) (Ju Lee,Y. et al. 2013).

En la (Figura 32), se presenta la curva de foto-respuesta de pelicula mesoporosa de
TiO, sensibilizada con calcogenuros a cero polarizacion externa bajo iluminacion a una

energia de fotén de 2,5 eV (es decir, iluminacién de brecha de super-banda). En todos
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los casos, la respuesta fotovoltaica aumenta bruscamente con la luz incidente y se
satura. El elevado aumento de la respuesta fotovoltaica se debe a la generacién de
portadores de carga en los materiales absorbentes de calcogenuros seguidos por la
transferencia de carga hacia el TiO, (Zhou, S. et. al 2013). Por el contrario, cuando la
luz se apaga, los procesos de recombinacion en el electrodo promueven que la
relajacion que involucra la respuesta de DPC (diferencia de potencial de contacto)

(fotovoltaico) sea mas lenta hasta alcanzar el equilibrio en la oscuridad.

400
300 -
— - - — - —¥ ¥
Z 200/ ﬁ”ﬁ
E _
m Ag.S_4C
* 1001 s AgBiS,_1C
4 AgBiS_2C
¥ AgBiS, 3C
0 - + AgBiS_4C
4 BiS_4C
10 15 20 25 30 35 40

Intensidad de la luz (mW em?

Figura 32. Caracterizacion del DPC (diferencia de potencial de contacto) fotovoltaico.

Es importante observar de la (Figura 33), que los foto-anodos sensibilizados por 2, 3y 4
ciclos de SILAR, el valor medido de ADPC regresan a un valor similar después de
alcanzar el equilibrio en la oscuridad (~ 900 mV). Este valor muestra que el nivel de
fermi en los tres foto-electrodos se coloca en el mismo nivel energético, ya que el ADPC
en oscuridad se define como la diferencia entre la funcién de trabajo de la sonda (®) y
el potencial de superficie del foto-electrodo. Cuando se ubica nuevamente bajo
iluminacion, el nivel de fermi se mueve hacia la banda de conduccion debido a la
generacion de pares de electrones y huecos foto-inducidos. Por tanto la vida util

comprende una disminucién que se ha calculado para cada perfil de D-t (Figura 33) de


https://es.wikipedia.org/wiki/%CE%94
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tal manera que ajustando a una funcién bi-exponencial dos constantes (ecuacion 7)
(Jaramillo, O.A. et al 2018) (Kronik,L. &Shapira, Y. 2001).

ADPC = DPC, — Aygexp (— i) — Ajexp (— é) (7)
Donde 11 y 12 son constantes del tiempo de relajacion. Dado que existen valores
menores de tipara los calcogenuros binarios de la muestra AgBiS, 1C. Para foto-
electrodos sensibilizados por calcogenuros binarios Ag,S y Bi>Ss, 11 = 0,301 s, 12 =
27,46sy 11 = 0,447s, 1, = 9,1s, respectivamente. Estas constantes de tiempo muestran
dos mecanismos de recombinacion diferentes durante el proceso de decaimiento (Bai,
Z. et al. 2013). t; representa la recombinacion de banda a banda en su volumen, y 1, se
atribuye a la recombinacion relacionada con defectos en las superficies. En el caso de
ambos calcogenuros binarios, se observo un tiempo de recuperaciéon lento debido a la
recombinacién del electrén-hueco soélo limitado por los estados trampa (Ju Lee,Y. et al.
2013) (Kronik,L. &Shapira, Y. 2001) (Majumder, T. et al. 2014)
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Figura 33. Curvas de decaimiento de la respuesta fotovoltaica de superficie.
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(véanse las figuras 32, 33) se resumen los resultados obtenidos en la gréfica 34, ya que
permite apreciar el desempefio de las celdas solares hibridas, comparando los tiempos
de las respuestas eléctricas que diferencian a las celdas evaluadas. Las constantes de
tiempo de relajacion para calcogenuros ternarios muestran un incremento para t; a
medida que aumenta el numero de ciclos de SILAR, mientras que la constante de
tiempo t, disminuye. Para los foto-anodos AgBIS, sensibilizados por 2, 3 y 4 ciclos de
SILAR, se encontraron valores de 1; de 0.632s, 0.632sy 0.593s, respectivamente. Esta
constante de tiempo indica un tiempo de recombinacion de banda a banda similar en
AgBIS; en su mayoria por encima de 1 ciclo. Ademas, se determinaron valores mas
bajos de 1, (es decir: 4.42s, 4.35sy 4.97s para 2, 3 y 4 ciclos) en comparacion con
calcogenuros binarios y los foto-electrodos AgBiS, 1C, lo que concuerda con las

pendientes inferiores obtenidas en la figura 31.
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Figura 34. Tiempos de relajacion de portadores minoritarios de recombinacion de banda a banda.

5.9. Caracterizacion optoelectronica Celda Solar Hibrida.

La CSH con 1 cm? de &rea activa se ensamblé depositando la pelicula de transporte de

huecos (P3HT: Co*"), una pelicula delgada de carbén y los electrodos de plata
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selectivos. Las CSH elaboradas con calcogenuros binarios y ternarios como
absorbedores depositados por SILAR se caracterizaron por su respuesta espectral. En
la (Figura 35), se ubican las curvas de respuesta espectral de cada celda. Se observo
una tendencia similar a la caracterizacion éptica de la espectroscopia UV-Vis, lo que
indica una contribucién minima de la PTH a la generacion de fotocorriente. Se
determina un maximo de fotocorriente para la celda elaborada con el foto-electrodo
AgBiS, 4C (50 pA cm?) a 650 nm. También se observa que el maximo de la
fotocorriente se desplaza hacia valores de mayor longitud de onda a medida que
aumenta el niamero de ciclos de SILAR.
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Figura 35. Presenta las curvas de respuesta espectral de cada celda.

La eficiencia cuantica externa (ECE) se determiné en funcién de la fotocorriente
obtenida a partir de la respuesta espectral figura 36. Las CSH basadas en los foto-
anodos AgBiS,_3C y 4C muestran una ECE similar que alcanza un maximo del 56% a
una longitud de onda de 575 nm. Aunque el valor de la ECE del Bi,Szen la CSH es
cercano al 65%, la generacion de fotocorriente disminuye en una regién de longitud de

onda mas larga. El espacio de banda de todas las celdas también se calcul6 a partir de
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las curvas de respuesta espectral de la (Figura 36), suponiendo una transicién directa

en el espacio de banda de los calcogenuros.
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Figura 36. Andlisis de la eficiencia cuantica externa

La (Figura 37), representa los gréaficos de 1. que implican una extrapolacion lineal de las
pendientes hacia el eje de energia. Se observaron diferencias en la banda de energia
prohibida de los absorbedores de AgBIS; dentro de la CSH, con valores que varian de
2.3 eV yl.3 eV para las celdas CSH sensibilizadas por 1 y 4 ciclos de SILAR,
respectivamente. Esta observacion apoya la formacién del calcogenuro ternario, asi
como la ausencia de contribucion de la fotocorriente del material de la PTH. Los valores
de Eg4 para los calcogenuros de referencia binarios Ag,S y Bi,S; se determinaron en

2.24 eV y 1.7 eV, respectivamente.
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5.10. Caracterizacion eléctrica de Celda Solar Hibrida (CSH).
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La determinacién de los parametros fotovoltaicos del CSH ensamblada se llevo a cabo

mediante las curvas de densidad de corriente (J-V) (Figura 38). A partir de estas curvas,

se puede observar que los dispositivos fabricados con AgBiS, 3C y AgBiS, 4C

obtuvieron una mayor eficiencia () de 2.78% y 2.88% con un voltaje de circuito abierto

(Voc) de 0.49V y 0.5 V, respectivamente. A pesar de la mayor densidad de corriente de
cortocircuito (Jso) de 13.72mA cm™ exhibida por AgBiS, 4C CSH debido a la gran
cantidad de absorbente depositado, el factor de llenado es ligeramente menor 0.429
que el 0.452 obtenido para AgBiS, 3C CSH.
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Figura 38. Caracterizacion eléctrica de la celda solar hibrida, curvas J-V a 100 mW cm™
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Con los valores de la evaluacion de los parametros fotovoltaicos de las CSH que se
encuentran en la tabla 5, esta disminucién concuerda bien con la resistencia optica
(bajo iluminacién) de ambas celdas, que esta relacionada con las pérdidas por la
resistencia en serie. Ademas, tanto el Vo, como el J;c de CSH basados en AgBIS,
aumentan a medida que aumenta el numero de ciclos de SILAR en concordancia con
estudios previos. (Huang, P-C. et al.2013) (Zhou, S. et. al 2013). Un aumento de V.. se
puede atribuir a una variacion en la estequiometria del material absorbente y una menor
tasa de recombinacion de portadores como se demostré anteriormente por EFS. Por
otro lado, el aumento en Jg esta directamente asociado con la cantidad de absorbente

depositado y la generacion de portadores (ECE).

Tabla 5. Parametros fotovoltaicos de las celdas solares hibridas evaluadas, con el mejor rendimiento
obtenido en este trabajo.

Celda Voc (V) Jsc (MA FF Rsopt n (%)
cm?) Q)
Ag,S _4C 0.2935 1.8898 0.4205 30.142 0.2341
AgBiS, 1C 0.3904 1.7937 0.3623 30.538 0.2537
AgBiS, 2C 0.4194 6.2511 0.4198 28.026 1.1009
AgBiS, 3C 0.4871 12.593 0.4528 26.143 2.7780
AgBiS, 4C 0.5039 13.273 0.4297 27.842 2.8743
Bi,S;_4C 0.3912 5.6772 0.4055 31.165 0.9008

5.11. Estadistica de los parametros fotovoltaicos de la Celda Solar Hibrida.

Se resumen en las (Figura 39 y 40), los parametros fotovoltaicos de la CSH basados en
calcogenuros binarios y ternarios, se aprecia al comparar entre ambos resultados que
mostraron una distribucion estrecha, lo que confirma un deposito homogéneo y procesos
de ensamblaje adecuados. Se encontr6 una mejora notable en el promedio de Jsc de
AgBiS,de la CSH 6 y 3 veces mayor que laCSH Ag,S 4C y la CSH Bi,S; 4C,
respectivamente. Esta mejora esta relacionada con un aumento en la absorcion de la luz

debido al estrechamiento del Eg y al incremento del material absorbente depositado
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sobre la pelicula mesoporosa de n-TiO,. El V. sigue la tendencia opuesta (es decir,
AgBIS,> Bi,S3> Ag,S) como pendientes de RFS y perfiles de DPC-t, lo que esta de
acuerdo con la tasa de recombinacion de portadores mas baja (Greenham, N.C. et al.
1996) (Yuan, M. et al. 2016). El factor de llenado dela CSH analizada exhibié valores
cercanos a 0.4 + 0.06 que es funcidon de todas las pérdidas bajo operacion eléctrica,

principalmente series y resistencias en derivacion.
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Figura 39. Distribucién estadistica de los principales parametros fotovoltaicos obtenidos a) Voc, b) Jsc, de
un lote de 6 dispositivos para cada CSH, evaluada a 100mwWem™.
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Figura 40. Parametros fotovoltaicos c) Eficiencia del dispositivo que incluyela desviacién estandar relativa

a un lote de 6 celdas solares hibridas por cada calcogenuro evaluado,d) Factor de llenado.
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CAPITULO VI. CONCLUSION

6.1. Conclusion

Hemos demostrado que el uso de calcogenuro ternario AgBiS, cubico obtenido
mediante métodos SILAR como capas absorbentes en celdas solares hibridas es un
método viable. Al optimizar el nimero de ciclos SILAR, el cual se considera, un método
limpio y escalable con el que es posible generar un material absorbente que no requiere
limites, intercambio de ligandos y pasos de pasivacion. El andlisis de RFS y las
mediciones de DPC (fotovoltaico) indicaron la ausencia de barreras sustanciales para la
extraccion de portadores mayoritarios en la interfaz TiO, / AgBiS,, asi como una baja
densidad de estados de atrapamiento, en comparacion con los calcogenuros binarios.
Los dispositivos que alcanzan una eficiencia de conversion de eficiencia del 2.85%
muestran valores de Jsc Y Vo Similares a los reportados para la celda basada en AgBIS,
con una arquitectura mas compleja. La optimizacion adecuada de la celda para
aumentar el factor de llenado, pronostica el uso de peliculas de AgBiS, SILAR de
crecimiento in situ como material absorbente adecuado en celdas solares hibridas.

Por otra parte al analizar el resultado del efecto de los ciclos de SILAR en los depdsitos
de Ag.S, BiS; y AgBiS, como materiales absorbentes y en correlacién con el
rendimiento de las celdas solares hibridas. En particular, se logra una mejora
significativa en la eficiencia de conversidén de energia solar a eléctrica mediante el uso
de 3 y 4 ciclos de SILAR al depositar el calcogenuro terciario AgBiS, cubico, sin
embargo, una mayor presencia de estados trampa de superficie en la muestra 4C limita
la generacién de fotocorriente, en comparacion con los calcogenuros binarios Ag,S y
Bi.S3; se logra una mejora de 6x y 3x veces de generacion de fotocorriente atribuida
principalmente a una mayor cantidad de fotones absorbidos en un rango amplio de
longitudes de onda, los resultados obtenidos para voltaje de circuito abierto de la
caracterizacion de J-V concuerdan con el analisis RFS y se define la contribucién de la
PTH en la fuerza electromotriz debido a la posicién de energia de su banda de valencia,

y a ninguna contribucién a la fotocorriente generada.

En resumen: la eficiencia alcanzada para el mejor dispositivo de este trabajo es del

2.85% y por lo tanto, es un claro indicador de que con la optimizacion adecuada, el
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AgBIS; puede ser un candidato adecuado para funcionar como un material absorbedor
en celdas solares hibridas con areas mas grandes.

6.1. Contribuciones y trabajos futuros

e Se contribuyé con la publicacién de un articulo en la revista indizada: Journal of
Physics D: Applied Physics.
Titulado:

v" "Interfacial evolution of AgBiS, absorber layer obtained by SILAR method in
hybrid solar cells." https://doi.org/10.1088/1361- 6463/aafd88



http://iopscience.iop.org/journal/0022-3727
http://iopscience.iop.org/journal/0022-3727
https://doi.org/10.1088/1361-%206463/aafd88
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