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RESUMEN

En esta tesis, se examina la posibilidad de mejorar la eficiencia de la
célula solar organica con la geometria OPV, a través de pigmentos naturales
con nanoparticulas de plata. Para ello, diferentes técnicas de deposicion de
peliculas delgadas, técnicas de limpieza de sustratos y técnicas de
caracterizacion de peliculas delgadas y dispositivos se han estudiado y
entrenado. El uso adecuado de estas técnicas se puede observar en la
operacion y eficiencia de la estructura del dispositivo. Una estructura OPV ha
sido estudiada, este dispositivo evidencia una eficiencia de 1,89%, esta
eficiencia puede mejorarse por el uso de una pelicula fina de pigmento con
nanoparticulas de plata de 60 nm de espesor en la fabricacion del
dispositivo. Los resultados obtenidos con las técnicas de absorcion,
morfologia y eléctrica de las muestras, indican que el uso de pigmentos con
nanoparticulas incrementan la eficiencia de la absorciéon y la conductividad

de la pelicula fotoactiva delgada.

Palabras Claves — Absorbancia, espectroscopia, fotovoltaica

homojuntura, litografia, morfologia, nanoparticulas, OPV, OLED, rugosidad.
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ABSTRACT

In this thesis, the possibility of enhancing the efficiency of organic solar cell
with OPVs geometry, through natural pigments with nanoparticles of silver is

examined.

For that, different techniques of deposition of thin films, techniques of
cleaning of substrates and techniques of characterization of thin films and
devices have been studied and trained. The proper use of these techniques
can be observed in the operation and efficiency of the device.One OPV
structure has been studied, these device evidences an efficiency of 1.89%,
this efficiency can be enhanced by the use of a thin film of pigment with
nanoparticles of silver of 60nm of thickness in the manufactured of device.

Results obtained with the techniques of abosorption, morphology and
electrical of the samples, indicate than using pigments with nanoparticles
increment the efficiency of absorption and conductivity of the photoactive thin

film.

KEY WORDS: Absorbance spectroscopy, photovoltaic homojuntura,
lithography, morphology, nanoparticles, OPV, OLED, roughness.
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PROLOGO

El evidente crecimiento e importancia que se ha dado a las energias
renovables en la actualidad hace necesario incluirla como parte de la
formacion académica universitaria que incluya un conocimiento completo y
atil para las diferentes carreras de Ingenieria Eléctrica Electronica y

Mecanica en lo referente a ésta area de conocimiento.

En los dltimos afios se ha despertado el interés en las peliculas finas
centrando sus aplicaciones en la Optica. Sin embargo al utilizarla en la
microelectronica, nace la importancia de comprender la naturaleza intrinseca
de las peliculas. Las propiedades eléctricas de las peliculas finas por mucho
tiempo han sido de interés tedrico y practico, se produce una revolucion del
estado solido, creando nuevas funciones como conductores eléctricos de
pelicula fina, aislantes eléctricos, obteniendo en base a estos, componentes
y sistemas eléctricos con mayor eficiencia y de forma fiable en chips de

circuitos integrados microscoépicos.

Actualmente en los laboratorios de la Universidad de las Fuerzas Armadas -
ESPE se cuenta con la tecnologia para iniciar la investigacion en esta area
de conocimiento, conformando equipos multidisciplinarios, para esta
investigacion intervienen miembros del CENCINAT, fisicos, quimicos,
bidlogos, matematicos e ingenieros para obtener resultados éptimos que dé
inicio a un emprendimiento en la fabricacion de celdas solares organicas

basadas en pigmentos extraidos de la flora endémica del Ecuador.

El gran reto en el desarrollo de las OPVs es el abaratamiento de los costos
de fabricacibn manteniendo una serie de requisitos en niveles altos como
son la estabilidad, eficiencia con el fin de poder competir con la actual

tecnologia de silicio.
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Los materiales organicos al momento presentan ventajas como el impacto
en la seguridad del medio ambiente y fundamentalmente por la posibilidad
de producir dispositivos flexibles, que absorban la radiacion a distintas
longitudes de onda y en los que es posible modular las propiedades

electrénicas.



GLOSARIO

A

Absorbancia.- Caracteristica de los materiales de absorber parte de la
longitud de onda de la luz. (UV, visible, IR)

AFM.- Microscopio de fuerza atomica, empleado para observar rugosidad y
realizar caracterizacion del campo eléctrico y magnético de una muestra
Argon [Ar].- De la familia de los gases nobles, conocido como gas inerte, su

ndumero atébmico 18.

B

Biomasa.- Acumulacién de materia organica que al descomponerse produce

gas metano que se utiliza para calefactores y cocinas.

C

Calibracién.- Es la comparaciéon de una medicion con un estandar, o la
comparacién de desvié entre los valores tedricos con los préacticos, para
reducirlos o eliminarlos.

Cantiléver.- Sistema de soporte voladizo, de estructura flexible, compuesta
de silicio que sostiene la punta, la combinacion punta cantiléver permite
diferentes estudios haciendo uso de varios modos de medicion, los mas
usados son: modo de contacto, modo de no contacto, modo tapping.
Caracterizacion.- identificar las propiedades fisicas, quimicas, eléctricas,
estructurales, morfologia, térmicas, etc.

Centrifugar.- Separar por medio de la fuerza giratoria. Los componentes se
desplazan fuera del eje de rotacion de la centrifuga.

C0,.- Dioxido de carbono, formula quimica, gas incoloro, inoloro.

Corroer.- destruir progresivamente una cosa penetrando de afuera hacia

adentro.



D

Desgaste.- Pérdida de masa de la superficie de un material en estado solido,

por interaccion mecanica con otro cuerpo en contacto.

E

Electrolitos.- Es una sustancia que contiene iones libres, que facilitan la
conduccion eléctrica.

EFCR.- Edificios Fotovoltaicos Conectados a la Red, construcciones
autosuficientes que suministran energia en redes de distribucion al tener
excedentes.

Eficiencia.- Utilizar los medios disponibles de manera racional para llegar a
una meta. En este caso es la medida de transformacion de la luz solar en
energia eléctrica.

Energia renovable.- Es la energia que se obtiene de fuentes naturales,
consideradas inagotables, por ser capaces de regenerarse por medios
naturales.

Edlica.- Energia que se produce por la fuerza del movimiento del viento, la
energia cinética generada por las corrientes de aire, son convertidas en
otras energias para actividades humanas.

Espectro Electromagnético.- Radiacion electromagnética que emiten o
absorben una sustancia o elemento.

Espectroscopia.- Es el estudio de la interaccion entre la radiacion
electromagnética y la materia, como la absorcibn o emision de energia
radiante. Se basa en detectar la absorcibn o emisibn de radiacién
electromagnética de ciertas longitudes de onda.

Espectrofotometro.- Instrumento que permite medir, en funcion de longitud
de onda, la absorbancia de los elementos o sustancias.

eV.- Electron-voltio, unidad de energia que equivale a la energia cinética que
adquiere un electron al ser acelerado por una diferencia de potencial en el
vacio de un voltio. leV = 1,602176462 «1071° J



F

Fotovoltaica.- Que genera una fuerza electromotriz cuando se encuentra

bajo la accién de una radiacion luminosa.

G

Geotérmica.- Aprovechar el calor del interior de la Tierra, actualmente con el
progreso en los métodos de perforacibn y bombeo permiten explorar la

energia geotérmica en diferentes lugares del mundo.

H

HCI.- Acido Clorhidrico, muy corrosivo, empleado como un reactivo quimico.
Heterojuntura.- Union de dos diferentes materiales, pero deben tener varias
caracteristicas fisicas comparables para que se ajusten y tener la menor
perdida de voltaje.

Hidraulica.- Rama de la fisica que estudia los fluidos en funcién de sus
propiedades especificas

Homogénea.- Elemento formado por caracteristicas comunes en su clase y
naturaleza, para este estudio es una superficie homogénea sin mayores
imperfecciones.

Homojuntura.- Unidbn de dos diferentes materiales, con similares

caracteristicas.

Impurezas.- Turbios y materiales extraiilos que pueden aparecer
accidentalmente
IR.- Radiacion infrarroja, radiacion electromagnética y térmica de mayor

longitud de onda que la luz visible y menor que de las microondas.
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ITO.-Oxido de Indio i Estafio, compuesto quimico constituido por oxido de

estafio un metal comin y oxido de indio un metal raro, material

semiconductor tipo n, forma parte de los 6xidos conductores transparentes.

L

Litografia.- Técnica de impresion o grabado, que consiste en trazar un dibujo

sobre un soporte rigido madera, vidrio, metal, etc.

M

Maremotriz.- Energia que se produce por la fuerza del movimiento del agua
de mar, la energia cinética generada por las corrientes de marinas.
Moléculas.- Grupo eléctricamente neutro y suficientemente estable de al
menos dos atomos en una configuracién definida, unidos por enlaces
quimicos fuertes (covalentes o i6nico).

Monocristalino.- Un monocristal es un material en el que la red cristalina es
continua.

Morfologia.- Estudia las estructuras de un organismo o sistema y sus
respectivas caracteristicas. Tanto en la apariencia externa como aspectos de

la estructura interna.

N

Nanoestructura.- Estructura de un tamafo intermedio entre estructuras
moleculares y microscoépicas.

NPs .- Abreviatura de nanoparticulas, es una particula microscépica con por
lo menos una dimension menor que 100 nm. Actualmente son un area de
intensa investigacién cientifica, debido a una amplia variedad de
aplicaciones potenciales en biologia, electrénica.

NPsAG.- Nanoparticulas de plata

NREL.- National Renwable Energy Laboratory
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O

OLEDSs.- Organic Light-emitting diode, diodo organico de emisién de luz,

OPVs.- Organic Phovoltaics

P

Parametros.- Argumento, es una variable que permite el manejo de una
expresion

Plasma.- Estado de la materia similar al gaseoso, una proporcién de sus
particulas se encuentran cargadas eléctricamente y no posee equilibrio
electromagnético, son buenos conductores eléctricos.

Pelicula fina.- Se refiere a peliculas cuyo espesor va de 0,1 um hasta unos
50 nm.

Perfilometro.- Equipo utilizado para evaluar la rugosidad de una superficie.
Policristalino.- Constituido por mas de un tipo de ordenamiento o estructura
cristalina, llamadas granos, ordenando de una forma regular durante la

solidificacion.

R

Radiacion.- Propagacion de energia en forma de ondas electromagnéticas
luminosas, térmicas o particulas subatémicas a través del vacio o de un
medio material.

Reflexion.- Es el cambio de direccién de una onda, que al existir un cambio
de medio de propagacion.

Rugosidad.- Conjunto de irregularidades que posee una superficie.

S

Semiconductor.- ES un elemento que se comporta como un conductor o
como un aislante dependiendo de diversos factores como campo eléctrico o

magnético.
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Soluto.- Sustancia minoritaria de una solucion, en general la sustancia de
interes.

Solvente.- Sustancia que permite la dispersion de otra, medio dispersante de
la solucion, establece el estado fisico de la solucion.

Spin coating.- Proceso que consiste en depositar pequefias cantidades de
solucion, que sera extendida a gran velocidad por la fuerza centrifuga a la
que se somete.

Sputtering.- Pulverizacion catédica en alto vacio, proceso de bombardeo
ionico, que consigue la deposicion en fase de vapor sobre un sustrato del
material bombardeado.

Superficie.- Parte externa de un cuerpo, el control a través de cual se puede
saber el espacio que ocupa en el espacio circundante y que, ademas, lo
separa del mismo.

Sustrato.- Medio sélido que protege y da soporte y sobre el cual esta en

condiciones de ejercer algun tipo de influencia.

T

Transductor.- Dispositivo que recibe energia de una naturaleza eléctrica,
mecanica, acustica, etc., y suministra otra energia de diferente naturaleza,
pero de caracteristicas dependientes de la que recibid.

Transmitancia.- Es la cantidad de energia que atraviesa un cuerpo o

solucion en determinada cantidad de tiempo.

U

UV.- Radiacion ultra violeta, radiacién electromagnética cuya longitud de

onda esta comprendida entre los 400 nm y los 15 nm.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

El cambio de la matriz productiva impulsada por el Gobierno del
Ecuador, brinda incentivos y abre varios campos de estudio e investigacion,
entre ellos el de las energias renovables que han ganado espacio en su
desarrollo, en respuesta a la conciencia con la naturaleza y la generacion de

gases con efecto invernadero.

Energias limpias o renovables, son energias que se trasforman a partir
de efectos o recursos naturales, se llega a pensar que son inagotables, las
fuentes de energias renovables son mucho mayor que las energias
convencionales empleadas, sin embargo su uso al momento es escaso.
Técnicamente es accesible a nivel global y suficiente para abastecer seis

veces la energia que se consume actualmente.

La primera célula fotovoltaica de silicio fue construida en 1940 y
patentada en 1946 por el norteamericano Russell Ohl. En los laboratorios
Bell en la década de 1950 Calvin Fuller y Gerald Pearson, trabajan en la
materializacion de un transistor construido en base de silicio. Darryl Chapin
del mismo laboratorio inicio sus estudios con selenio y continuo con silicio
obteniendo eficiencias de 2,3% hasta un 6% en la practica y en la teoria una
eficiencia del 23% [1].
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La tecnologia basada en semiconductores inorganicos requiere
condiciones de fabricacion especializadas elevando su costo de produccion,

restringiendo el empleo masivo del mismo.

Nace como alternativa para abaratar costos de fabricacion, tener una
produccibn masiva y minima generacion de residuos, el uso de
semiconductores organicos. En los ultimos veinte afios se fortalecen los
esfuerzos en el desarrollo de diodos emisores de luz organicos (OLEDS),
estos estudios impulsan a otras areas de estudio como las celdas solares
organicas de peliculas solidas conocidas como OPVs, que absorben luz y

generan electricidad [2].

Las celdas OPVs presentan actualmente una eficiencia de alrededor de
9% [3-4]. La evolucién de la eficiencia de conversion lograda desde la
década de los 70s se resume asi: 1975 alcanza 0,001% [5], en 1986 del 1%
[6], en 2006 fue del 5,5% [7], para 2009 llega al 6,1% [8], hasta 2012 se
reportan eficiencias superiores al 9% [9], del cuadro de eficiencias
presentadas por la NREL[12], se destaca la evolucion de las eficiencias que
en paneles solares inorgéanicos ha sido desde sus inicios en la década de los
70 una progresion lineal, mientras que los paneles solares organicos con
casi 15 afios de su descubrimiento, presentan una escalada de forma

exponencial, en este corto tiempo de estudio.

Junto a estos avances en la eficiencia de la conversion de energia, se
hace necesario que el esfuerzo de los investigadores se encamine en el
desarrollo de nuevos materiales organicos e hibridos, con el fin de superar
las eficiencias actuales registradas por las celdas solares en base a material

inorganico.



1.2. ALCANCE DEL PROYECTO

Se realizara el estudio del estado del arte de los temas relacionados
sobre la investigacion y construccion de celdas solares organicas.

Con este proyecto de pregrado se da inicio a la investigacion dentro de la
Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE, sobre el area conocimiento de
las Celdas Solares Organicas e hibridas, en base a pigmentos naturales
endémicos de la region y nanoestructuras como: nanoparticulas, nanohilos,
nanotubos de carbono, etc.

Para la fabricacion del dispositivo y su respectiva caracterizacion es
necesario el estudio y capacitacion en técnicas de fabricacion de la celda,
dentro de estas, las de crecimiento de peliculas finas a escala manomeétrica.
Se hace necesaria la capacitacion en las técnicas de caracterizacién tanto
de las peliculas finas como del dispositivo a desarrollar.

Entre las técnicas de fabricacién a emplearse en este proyecto tenemos

las siguientes:

a) Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas mediante la
generacion de campo eléctrico (Sputtering).- Esta técnica consiste en
el recubrimiento por pulverizaciébn catdédica, empleada para
proporcionar una pelicula fina conductora de electricidad, este
fendmeno se da por la expulsion de atomos de un material a un
objetivo sdlido, esto ocurre cuando la energia cinética de las
particulas entrantes es mucho mayor que las energias térmicas
convencionales (>> 1 eV), por lo general la pulverizacion catddica

utiliza un plasma de argon. [10]

b) Técnica de deposicion de peliculas delgadas mediante procesos
mecanicos (Spin Coating).- Esta técnica consiste en hacer gotear una
solucion sobre un sustrato y someter a una rotacion controlada para
conseguir un revestimiento fino y homogéneo para sustratos planos,

en este proceso se deposita una pequefa cantidad de material de
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revestimiento en el centro del sustrato, a baja velocidad o sin
movimiento, seguido se hace rotar el sustrato a alta velocidad, para

difundir el material de recubrimiento por la fuerza centrifuga.

Litografia.- sin ser una técnica de crecimiento de peliculas finas y
dentro del esquema de estudio de celdas solares organicas es
necesario utilizar métodos de litografia como es el grabado, para
obtener la geometria requerida en el dispositivo, esta técnica permite
grabar o remover el exceso de material conductor que contiene el
sustrato y que va a ser empleado como electrodo primario en el
dispositivo. En este estudio se utilizara substratos de vidrio
modificados con una capa fina de éxido de estafio e indio (ITO), este
substrato tiene la caracteristica de ser transparente. Entre los
diferentes tipos de grabado se seleccionan dos el grabado quimico en

base a acidos y el grabado fisico empleando laser.

Entre las técnicas de caracterizacion de las peliculas finas y de la celda

solar en este proyecto tenemos las siguientes:

a)

b)

Perfilometria.- Para la calibracién de las técnicas de deposicién de
peliculas finas se utilizara un perfilbmetro cuyo método consiste en
medir mecanicamente a través de una aguja la topografia de la
pelicula fina depositada sobre el sustrato. Esta calibracion es el de
mayor importancia por la necesidad de obtener capas finas y
homogéneas en los sustratos y que sirven como base para la

fabricacion de una celda solar.

Microscopio de fuerza atdbmica (AFM).- Las técnicas de microscopia
de fuerza atbmica se empleara para los andlisis morfol6gicos tanto de
las peliculas finas, como del sustrato conductor transparente, este
analisis experimental por motivos de tiempo seran desarrolladas con

la ayuda de expertos en estas lineas de caracterizacion, andlisis
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secundarios que seran necesarios para la obtencion de la eficiencia

en los dispositivos.

Espectroscopia optica UV-VIS.- Esta técnica de absorcion se basa en
la incidir radiacion en las longitudes de onda de ultra violeta y luz
visible, sobre una muestra, donde se produce la absorcion o
transmision parcial de esta radiacion. La espectroscopia nos permite
establecer en base a andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética que puede absorber o transmitir la muestra en

estudio.

Lampara solar, Simulador solar y analisis de corriente voltaje.- Una
vez calibradas las técnicas de deposicion y caracterizadas las
peliculas finas, se fabricara las primeras celdas solares organicas con
geometria de homojuncién. Para la caracterizacion de las celdas se
empleard un simulador solar que se encuentra acoplado a una fuente
de corriente/ voltaje y un medidor de potencia, con estos equipos se
verificard mediante las curvas J (mA/cm2) vs V (V) la calibracién del
equipo de los equipos de deposicion de peliculas finas.

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. General

Calibrar técnicas de deposicion de peliculas finas, empleando las

1.3.2.

técnicas de Sputtering y Spin Coating para la fabricacion de celdas solares

organicas nanoestructuradas.

Especificos

Calibrar los equipos de deposicion sputtering y spin-coating, con el fin
de obtener una deposicion de peliculas finas homogéneas vy

repetibles.
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Crecer y caracterizar espectroscopia y morfologicamente las peliculas
finas obtenidas, mediante técnicas de espectroscopia Optica y de
microscopia bajo diferentes condiciones ambientales.

Analizar protocolos de litografia quimico y fisico, con el fin de
determinar el mejor protocolo para la grabado de la geometria
requerida

Fabricar y caracterizar eléctricamente al menos una celda solar

organica de homojuncién.



CAPITULO 2

FUNDAMENTO TEORICO

2.1. INTRODUCCION A LAS ENERGIAS RENOVABLES

Las energias renovables son las que producen una energia limpia e
inagotable partiendo de fendmenos naturales o de sus efectos y son la
alternativa logica y ecoldgica a los combustibles fosiles y contaminantes que
dominan en la actualidad el panorama energético. El potencial es enorme y
algunos expertos consideran que la union y el desarrollo de todas sus
variedades podrian cubrir de sobra las necesidades energéticas de toda la

humanidad.
Estas se caracterizan por:

e Ser limpias: no generan residuos de dificil eliminacion.

e Su impacto ambiental es reducido. No producen emisiones de
CO2 y otros gases contaminantes a la atmosfera.

e Se producen de forma continua, por lo que son ilimitadas.

e Evitan la dependencia exterior, son autdctonas.

e Son complementarias.

e Son una alternativa viable a las energias convencionales.
Estas fuentes se pueden aplicar en diversos campos como:

e Alumbrado publico

e Electrificacion de viviendas
e Vehiculos

e Vallas publicitarias

e Aplicaciones agrarias



e Telecomunicaciones
e Transportes
e Tratamiento de aguas

e Ventaalared

2.2. TIPOS DE ENERGIAS RENOVABLES

El aprovechamiento por el hombre de las fuentes de energia renovable,
entre ellas la energia solar, edlica e hidraulica, es muy antigua, muchos
siglos atrds antes de nuestra era ya se utilizaban y su empleo continué
durante toda la historia hasta la llegada de la “Revolucion Industrial”, en la

que, debido al bajo precio del petréleo, han sido olvidadas gradualmente.

En la Fig. 1 observamos los diferentes tipos de energias renovables en

las que se realiza estudios para fortalecer cada una de estas.

MAREMOTRIZ

Figura 1. Principales fuentes de Energias Renovables



Entre las principales energias renovables se puede describir:

ENERGIA SOLAR.- Se conforma por dos tipos de energia la fotovoltaica

y la térmica.

FOTOVOLTAICA es la conversion de la energia solar en energia
eléctrica, los paneles solares fotovoltaicos de los tejados son los mas
conocidos, en su evolucion se ha desarrollado cuatro generaciones y
diversas variedades: paneles de bajo coste, flexibles, aplicables como una
pintura sobre cualquier superficie, paneles solares en orbita alrededor de la
tierra y hojas artificiales o paneles solares organicos que imitan la
fotosintesis de las plantas. TERMICA se aprovecha en instalaciones
domésticas y grandes centrales para producir electricidad y calor. Gracias a
ella se obtiene calefaccién, se calienta el agua en viviendas, piscinas, se
cuecen alimentos o se secan productos. El poder calorifico del sol también
es empleado mediante la “Concentracion de energia solar” (CSP), unos
espejos que siguen al sol y concentran su calor en un punto, tanto en
grandes instalaciones como a pequefa escala. Su variante, la fotovoltaica de
concentracion (CPV), concentra los rayos en unos paneles de alta eficiencia.

ENERGIA HIDRAULICA.- Las grandes presas producen el 20% de la
electricidad mundial y el 7% de la energia total. La energia hidroeléctrica
reduce un 13% la emisién de agentes contaminantes a la atmaosfera, siendo
criticada por su impacto ambiental y social, como la desaparicion de los
bosques, de habitats de rica fauna y de la biodiversidad acuatica o
desplazamiento de los pueblos y sus habitantes, las centrales
minihidraulicas utilizan la fuerza de los caudales de los rios para producir

energia.

ENERGIA EOLICA.- Es la méas consolida de las energias renovables, y
la de mas potencial de desarrollo para los proximos afios. Los grandes
aerogeneradores se han vuelto parte del paisaje de muchas regiones,

aungque han supuesto un impacto ambiental para las aves en algunos casos.
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Sus impulsores trabajan en mejores e innovadores disefios, como turbinas

de unay dos palas, de eje vertical, voladores, flotantes, minis o hibridos.

ENERGIA GEOTERMICA. .- Esta se produce a partir del calor del interior
de la Tierra. La geotermia superficial va de los 0 hasta unos 300 metros y a
partir de ahi se denomina geotermia profunda. La geotérmica se puede
aprovechar en grandes instalaciones, capaces de producir varios megavatios
(MW), o en calefacciones de distrito, una especie de calefaccion central de
un edificio pero para toda una ciudad. Los ciudadanos también pueden

instalar sistemas domeésticos geotérmicos de calefaccion y agua caliente.

ENERGIA UNDIMOTRIZ Y MAREOMOTRIZ.- La tecnologia undimotriz
aprovecha la energia del movimiento de las olas. Diversos prototipos se
prueban en paises como Portugal, Noruega o Espafia. Por su parte, la
fuerza de las mareas también se postula como otra energia renovable mas,
la mareomotriz, aunque al igual que la undimotriz necesita un desarrollo

mayor para ser competitiva.

BIOCOMBUSTIBLES.- Los biocombustibles utilizan materiales tan
diversos como cereales o aceites desechados para hacer un combustible
alternativo a los derivados del petréleo. La fermentacion de diversas plantas
para convertirlas en alcohol utilizable como gasolina se denomina bioetanol,
mientras que los basados en el aceite son los biodiesel. Los biocombustibles
han sido criticados porgue no serian tan ecolégicos como sefialan sus
defensores. Por ello, se trabaja en una segunda generacion que mejora los
procesos tecnoldgicos, se basa en residuos o en materias primas no

alimenticias y cultivadas en terrenos no agricolas o marginales.

BIOMASA.- La biomasa es el conjunto de los residuos organicos que
genera la sociedad, desde los de la bolsa de basura del consumidor hasta
los residuos agricolas, ganaderos o forestales, segun Manuel Garcia,

impulsor de Probiomasa, la organizacion que pretende aprovechar en
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Espafia la biomasa como energia renovable. Los ciudadanos pueden
utilizarla para climatizar sus viviendas y se pueden abastecer de la
electricidad creada en instalaciones especificas. La biomasa resuelve el
problema del tratamiento de los residuos desaprovechados del campo y el
monte; reduce el riesgo de incendios forestales; ofrece otras posibilidades,
como su uso como fertilizante en la agricultura; genera gran cantidad de

empleo en zonas rurales; y combate el cambio climatico.

En la actualidad tenemos varias otras energias renovables que se
encuentran en estudio asi tenemos: energia del agua salada, heliocultivo,
piezoelectricidad, conversion de energia termal marina, energia de rocas
calientes, energia evaporativa, vibraciones inducidas por vortices, mineria

lunar, energia solar desarrollada en el espacio extraterrestre.

En el presente proyecto se analizara la energia solar como fuente de
energia limpia e inagotable, especificamente la energia fotovoltaica
mediante el desarrollo de celdas solares organicas y/o hibridas en base a

pigmentos naturales endémicos dopados con nanoparticulas.

2.3.ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA

2.3.1. Introduccién

La energia solar fotovoltaica es la energia que resulta de la conversion
directa de la luz solar en electricidad. La energia solar se ha convertido en
una atractiva fuente de energia renovable para aplicaciones de

electrificacion rural y telecomunicaciones.

Tenemos un esquema basico de la siguiente forma: un grupo de paneles
solares absorben la energia de la radiacion solar, en forma de corriente
directa (12 v), esta corriente se regula para proteccion de las baterias, a
continuacion se almacena en un grupo de baterias, retornando al regulador
el momento que se conecten cargas eléctricas como lamparas radios o

television si es necesario de coloca un inversor DC/AC que convierte la
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corriente almacenada en la bateria en corriente alterna y permite el uso de
las lamparas eficientes y otros electrodomeésticos que funcionan a 120 v AC

como Tv a color. Ver Fig 2.

Figura 2 Configuracion de un Sistema Solar Fotovoltaico

2.3.2. Estado del arte

La energia fotovoltaica al momento no cuenta con normativas ni
estandares, por lo que se han elaborado normativas en su mayoria a nivel
nacional, debido a la necesidad inmediata de estandares para su industria y

programas de electrificacion.

La tecnologia fotovoltaica se ha desarrollado principalmente en las
siguientes tecnologias: celdas solares de silicio y celdas solares organicas.
Las primeras han alcanzado la etapa comercial, en tanto las segundas estan

todavia en etapa de desarrollo.
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Celdas de Silicio.- Por su implantacion en el mercado se consideran
modulos en base de silicio, monocristalino, policristalino y silicio amorfo. En
términos globales de produccion de modulos (en potencia), la tecnologia del
silicio amorfo aporta Unicamente el 5% del total, se obtienen mediante el
crecimiento de capas delgadas de silicio sobre vidrio o metal, frente al 37%
del silicio policristalino, su red cristalina no es homogénea, se obtiene por la
fusidén de trozos de silicio (reciclaje), su costo se reduce y la eficiencia es
ligeramente inferior a los monocristalinos y el 55% del monocristalino,
requieren un proceso de cristalizacion que es complicado, costoso y su

transporte es dificil por la estructura cristalina.

Por la necesidad de producir energia amigable con el medio ambiente y
de bajo costo de produccion, se establece como objetivo el desarrollo de
nuevos materiales para la fabricaciéon de celdas solares y tener un futuro
sostenible y fiable. Tras esa busqueda de nuevos materiales se introduce la
sintesis y/o biosintesis de materiales organicos semiconductores para la
fabricacion de estos dispositivos, que tienen como meta ser ampliamente
disponible en la tierra, con bajo costo, amigable al medio ambiente y faciles

de transportar por tener estructuras moleculares amorfas.

2.3.3. Estudios realizados sobre semiconductores organicos

Los semiconductores organicos es un campo relativamente joven, al
momento se puede obtener dispositivos con eficiencias entre 10% y 15%, en

celdas solares orgéanicas.

La ventaja principal que posee las moléculas organicas es la versatilidad con
que se puede realizar modificaciones en la estructura, propiedad modular
que permite obtener propiedades especificas deseadas. La primera
evidencia es en el grosor de la deposicion de las peliculas que pueden ser

de didmetro de un cabello llegando hasta mil veces mas delgadas.

Su deposicién se la realiza en temperatura ambiente sobre diversos

sustratos dependiendo de los resultados a obtener, caracteristica
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fundamental en la fabricacion de dispositivos fotdnicos y opto-electrénicos
como son los OLEDs y OPVs.

La investigacion en el campo de los paneles solares organicos se da a
partir de la busqueda de nuevas tecnologias que abaraten los costos de
fabricacion, produccion masiva y reduccién de residuos que dejan el empleo

de silicio.

Los semiconductores organicos desde su descubrimiento, se han dado
un notable impulso por emular el comportamiento de los dispositivos
basados en substancias inorgénicas. Los estudios se han enfocado en los
campos de paneles solares fotovoltaicos (OPV), transistores de efecto de

campo (OFETSs) y los diodos emisores de luz (OLEDS).

En los dltimos afios se ha dedicado un gran esfuerzo en el desarrollo de
diodos emisores de luz organicos (OLEDs) aplicados en pantallas
sefializadoras (displays), incluso en iluminacion. La investigacion de esta
tecnologia impulsé a otras tecnologias basadas en materiales organicos, asi
se tiene las celdas solares de peliculas finas de estructura amorfa,
conocidas como OPVs y las de estructura semi-liquida e hibrida, que
contiene un electrolito liquido y colorantes sensibilizadores o DSSC, estos a
diferencia de los OLEDs no generan luz sino absorben la radiacion y

generan electricidad.

Las celdas OPVs presentan una eficiencia segun NREL National
Renwable Energy Laboratory una eficiencia del 12% (Fig 3) es una de las
estructuras de celdas organicas con mas amplios estudios y entre las mas

prometedoras basadas en peliculas delgadas amorfas de estado sélido.



15

Best Research-Cell Efficiencies +iNREL

Multijunglion‘Cells (2-terminal, monoithic)  Thin-Film Technologies Speciod Fraunboler SE ;
48 ¥ Three-junction (concentralor) # Cu(ln.Ga)Se, (moarmirphic, 299v) | (motaraptic, 45%) sw! ‘9: Sox

v Three-junction (non-concentrator) oCdle (lattos Jé‘nsm e weion
A Two-junction (concentrator) 0 Amorphous SiH (stabifized) " 64 Samiooaducir m&";m
44 1~ aTwo-uncion (non-concentrator) 4 Nano-, micro-, poly-Si BogingSpectrolab ing-Spectrola \

" ke 1ol ( 179 . (metamorphi M) 6

O Fourunction o more (non-concentralor)  © Mulljuncion polycrystaling e \Q\
40} Single-Junction Gaks Emﬂgmg o g
ASingle crystal \
AConcenirator
W Thin-film crystal

Crystalline Si Cells

# Single crystal

0 Multierystalline

 Thick Si fim

o Silicon helerostructures (HIT)
W Thin-film crystal

WREL e, e s;;";&
> [ i 8/(5" an) £
Specirolad i o

Shapuml 1)
Shaplmu faun)

>
>
T

[3
>
T

n
==
T

=
T

B A=
(1.4 Walsen

Efficiency (%)

snmgan
’ ($5pn
!lmmse« <Cdre0$)

RCA
lll|l|lI|l||I|IIllllllllllliml|llllllllll

1975 1980 1985 1990 1996 2000 2005 210 215

Figura 3. Desarrollo de eficiencia de las diferentes tecnologias segin NREL

La evolucién de la eficiencia de conversion lograda por las OPVs desde
la década de los 70s ha tenido un desarrollo acelerado teniendo en nimeros
el siguiente detalle: 1975 fue de 0,001%, en 1986 del 1%, en 2006 alcanza
un 5,5%, en 2009 llega a 6,1%, en 2012 obtiene un 9%, en la actualidad se

han reportado eficiencias que alcanzan un 13%.

Este incremento de la eficiencia y vida util de las celdas OPVs, y de los
elementos de almacenamiento de la energia eléctrica obtenida permitiran a

mediano plazo alcanzar los niveles de la tecnologia inorganica convencional.

Las ventajas de utilizar materiales organico, es que su procesamiento no es
complicado, el crecimiento de las capas es rapido y las cantidades usadas
son pocas, siendo su principal problema la eficiencia, sin embargo es una
alternativa para reemplazar los combustibles fosiles, se hace necesario la

disminucién de costos y el aumento de la eficiencia.
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2.4.CELDAS SOLARES ORGANICAS (OPVS)

2.4.1. Introduccién

En el reino vegetal se observa el mejor aprovechamiento de la energia
solar. Las reacciones fisico quimicas que se presentan las plantas es un
aprovechamiento eficiente de la radiacion solar, sin embargo estudios
realizados con clorofila no ha dado los resultados esperados por su rapida
degradacion, pero sefiala un camino bien marcado para la investigacion con

altas probabilidades de obtener buenos resultados.

Las celdas solares en base a materiales organicos, en la actualidad se
desarrollan y maduran desde hace 20 afios, durante este tiempo se distingue
cuatro cambios en la concepcion que se los llamara generaciones, la primera
generacion aparecen las celdas sensibilizadas por colorantes o DSSC
conocidas también como electroquimicas, con el empleo de polimeros
conductores aparece la segunda generaciéon con eficiencia de 8,3%, en su
rendimiento tedrico su comportamiento puede ser similar a los
semiconductores tradicionales, la tercera generacion son celdas basadas en
moléculas pequefias que son depositadas por procesos fisicos similares a
las celdas inorganicas, en la cuarta generacion se incluye en el estudio
laminas de nanotubos de carbono y grafeno como electrodo se obtiene

mejoras en la conduccion eléctrica de las celdas.

En la evolucion de las celdas fotovoltaicas se inicia con las celdas
sensibilizadas con tintes DSSC (dye-sensitized solar cells), desarrolladas por
Michael Gratzel y Brian O Regan basadas en pigmentos fijados en
nanomateriales, sensibilizados con un tinte de rutenio, llegando a una

eficiencia de 7% a una intensidad de 750 W/mz2.

La estructura basica de un a DSSC se conforma por un semiconductor
transparente, configurado en una red de moléculas de nanoescala, disefiada
lo mas grande posible, sobre esta recubre una monocapa de tinte

sesibilizante, encargada de la absorcion de la luz, produce excitones que se
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disocian en la interface con el semiconductor y asi se produce la

fotogeneracién de electrones.

Las DSSC se consideran de segunda generacion, teniendo un gran
potencial para convertirse en celdas de tercera generacion, estas celdas

presenta las siguientes ventajas:

» Bajo costo de produccion

» Variedad de disefio, como transparencia y otros colores
» Flexible y ligero

» Mejor desempefio en condiciones reales.

Utilizando celdas fotoelectroquimicas se lograron alcanzar eficiencias de
15-17% en la conversion fotovoltaica. Sin embargo, la aplicacion a gran
escala de esta interfaz como alternativa energética no fue posible, ya que los
semiconductores idéneos para el aprovechamiento de la energia solar
suelen degradarse con relativa rapidez en contacto con electrolitos. En
electrolitos no acuosos resulta algo mas estable, pero disminuye
sensiblemente la eficiencia de las celdas. Los oOxidos semiconductores
resultan ser mucho mas resistentes a la corrosion pero, por presentar una
banda prohibida “gap” relativamente ancha, solo aprovechan una parte muy
pequefia del espectro solar, por lo que se introduce la otra geometria de

celdas solares en base a estructuras organicas llamadas OPVs.

Las OPVs presentan actualmente una eficiencia alrededor del 14%, las
estructuras empleadas son ampliamente estudiadas dando resultados
prometedores en especial las basadas en peliculas delgadas amorfas de
estado solido. El incremento de la eficiencia, de la vida util y de buen un
sistema de almacenamiento, permitira a esta tecnologia competir con las

actuales tecnologias que se encuentran en el mercado.

Sus limitantes por ahora son el tiempo de vida y mejorar su eficiencia.

Para con ello y con ayuda de la nanotecnologia se introducen una nueva
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fusion de material organico con nanoestructuras para aumentar el tiempo de

vida de los materiales y la eficiencia de los mismos.

Los costos de fabricacion siguen siendo muy inferiores a los de las
celdas inorganicas y su fabricacion sigue siendo mas flexible en los

paradmetros antes mencionados
2.4.2. Estado actual de la investigacion en el Pais

La investigacion y fabricaciéon de OPVs en nuestro pais es relativamente
nueva, y el nUmero de expertos en nanotecnologia es pequefio. Actualmente
existen cuatro grupos que lideran la investigacion para este propdsito, y son
grupos de instituciones de educacion superior de categoria A. Entre estos
dos grupos son la EPN, ESPOL, USF y el grupo que lidera la ESPE, este
proyecto tiene como objeto estudiar el problema no solo a nivel tedrico o de
replicacion de productos ya existentes en el mercado, sino que va a
incursionar a nivel experimental, nuevos materiales organicos. Para ello se
utilizara pigmentos naturales endémicos de la region para la fabricacion de
las celdas solares y para aumentar la eficiencia de los mismos se dopara
con diferentes tipos de nanoestructuras. Este proyecto tiene como fin iniciar
la investigacion en esta geometria OPVs en base a pigmentos naturales
nanoestructurados por lo que se ha dividido en dos fases de estudios y
analisis, previo a ellas se han venido desarrollando estos nuevos materiales
nanoestructurados mediante la extraccion del pigmento natural de las
diversas materias primas como plantas e insectos y la biosintesis de estos

materiales organicos con las nanoestructuras.

En base a la introduccion tedrica y con el analisis del estado del arte, nos
introducimos en el material de estudio de esta investigacion que se basa en
peliculas finas su fabricacién y caracterizacion, para lo que se divide en las

siguientes fases de estudio de esta tesis son:

1) Crecimiento y caracterizacion, fisico quimica de las peliculas finas del

pigmento natural y del pigmento nanoestructurado.
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2) Fabricacién y analisis de las primeras celdas solares con geometrias
béasicas

2.5.PELICULAS FINAS

Las peliculas finas han sido empleadas décadas atras en manufacturas
en dispositivos electrénicos, recubrimientos Opticos, capas duras para

instrumentos y partes decorativas.

Para ser considerada pelicula fina debe cumplir varias caracteristicas
como espesor desde unos cuantos nanémetros hasta 300 um, debe ser
guimicamente estable, adherencia al sustrato, debe tener un espesor
uniforme. Por ser demasiado delgadas su empleo no es aislado, necesita de
un soporte sélido mas fuerte y de ciertas caracteristicas fisicas y quimicas

gue se los denomina sustratos.

Su finalidad principal es la de optimizar alguna o varias propiedades de
los sustratos recubiertos e incluso adquirir propiedades nuevas, ademas
puede guardar poca 0 ninguna relacion con las propiedades iniciales del

sustrato.

En la Fig. 4 se representa una capa fina que por sus caracteristicas debe

soportarse sobre un sustrato.

Capa delgada 10 nm <d 2 10 um

Figura 4. Pelicula fina soportado por un sustrato

2.6.FUNCIONAMIENTO DE LAS CELDAS SOLARES ORGANICAS OPVS

Las celdas solares organicas o hibridas consisten en varias capas finas

sobrepuestas en un orden determinado dos electrodos uno transparente y
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otro reflector o tener los dos electrodos transparentes. Los electrodos
transparentes por lo general contienen 6xidos conductores como oxido de
estafio e indio (ITO). La estructura del dispositivo varia en funcion de los
materiales a utilizar pero por lo general se tiene: peliculas finas
transportadoras de electrones, peliculas finas inyectoras de carga y
bloqueadoras de carga y la pelicula fina principal que es la pelicula fina
fotoactiva que se encarga de receptar los fotones y transformar en carga
eléctrica, en la Fig. 5 se representa un esquema de una celda solar organica
(OPV)

Oro .
Cochinilla
+ NPsAg
ITO
Substrato
transparente

)]

Catodo

Anodo

Incidencia
de luz

Figura 5. Esquema de una celda OPV de homojuntura

Dentro de las caracteristicas de estos dispositivos se tienen:

e Las longitudes de onda donde se da la absorcion es el sector de
la banda UV-VIS.

e Por su extrema delgadez y fragilidad de las peliculas finas no se
pueden emplear aisladas es necesaria soportarla sobre un sélido
de mayor grosor y distintas propiedades fisicas y quimicas

llamado sustrato.
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Su grosor varia desde 300nm a 100nm.

Su composicion quimica, con estequiometrias muy complejas y
control de impurezas que en los casos mas exigentes pueden
llegar a ser de una parte por millon.

Su estructura puede ser cristalina (amorfa, mono o policristalina,
polimorfismo) y microestructura cristalina (tamafio cristalito,

orientacion, textura, etc.)
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CAPITULO 3

TECNICAS DE FABRICACION Y CARACTERIZACION

3.1. TECNICAS DE CRECIMIENTO DE PELICULAS FINAS

Cada elemento o sustancia posee propiedades unicas e irrepetibles,
mismas que cambian o se modifican dependiendo el estado, cantidad y
dimension, estas propiedades son manipuladas de acuerdo a su aplicacion o

empleo.

Estos materiales para aplicaciones electronicas reducen sus
dimensiones a escalas manométricas, gracias al avance de estas técnicas
de deposicibn de peliculas delgadas, el desarrollo de dispositivos

electrénicos ha tenido un rapido avance.

El objetivo principal de las capas delgadas es modificar las propiedades
de superficie de un material, pero al sobreponer o unirlas a capas finas de
otros materiales mejora ciertas propiedades para realizar una funcién

especifica [11]

Existen varias técnicas para el crecimiento de peliculas finas, dependen
de su forma de deposicion sea fisica o quimica. Ambas técnicas se basan en
convertir en vapor el material a depositar, y este se condensa sobre el
sustrato estableciendo la capa fina, para realizar este proceso se requiere de

vacio o una atmosfera controlada, para evitar interaccién con el ambiente.

A continuaciéon en la Fig. 6 se presentan las diferentes técnicas de

crecimiento de pelicula fina
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TECNICAS DE
CRECIMIENTO DE
PELICULAS FINAS

. TRATAMIENTO
SOLUCION FASE VAPOR SUPERFICIAL
SOL-GEL ELECTROQUIMICA LASER IMPLANTACION
FisICAS auiMICas
. r""“""‘""l""“"""‘_l
I I ]
EVAPORACION | | SPUTTERING ” IOMNES | | LP CVD | | PE CVD |

Figura 6. Técnicas de deposicion de peliculas finas

3.1.1. Técnica de deposicion fisica Sputtering

Pulverizacion catddica, es un proceso mediante el cual los atomos de un
blanco sdlido se desprenden por accion de la energia cinética tomada de
atomos ionizados (plasma) que han sido acelerados en la superficie del
blanco. Los atomos pulverizados se disparan en un amplio rango de
direcciones (Fig 7).

L
-
® ©
é L
Atomo pulverizado S L T o¥ @
k ¢ Ion incidente

Implanatacion
Idnica

Superficie del — §
blanco

Atomeo del blanco /

Figura 7. Proceso de crecimiento de peliculas finas [13]
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En el crecimiento de pelicula finas por sputtering se tiene q considerar
los parametros como el gas ionizante, la presidén a la que se encuentra, el

voltaje, que son los que determinan las propiedades del material depositado.

El vacié que se alcanza en la camara es fundamental en la pureza de la
muestra depositada, los rangos de presion convenientes son entre 1073 —

10~1 mbar, sobre el vacié se introduce el gas inerte Argén Ar.

El plasma, un gas se introduce en la camara, normalmente contiene un

porcentaje pequefio de iones por radiacion con el ambiente.

En el crecimiento de la pelicula fina los &tomos expulsados llegaran a la
superficie del sustrato, generalmente localizado en el anodo. La morfologia y
estructura cristalina dependen de los parametros del sputtering y
directamente de las condiciones del sustrato material, rugosidad,
temperatura, cristalinidad. En la Fig. 8 se tiene una representacién de la

técnica de deposicion

Figura 8. Proceso fisico de Sputtering
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Para este proceso se empleara el siguiente equipo Q150R S/E/ES Fig. 9

Figura 9. Sputter Coater Q150R

Equipo muy versétii que nos permite intercambiar facilmente sus
elementos segun la necesidad, para este estudio se realizara muestras por
pulverizacion catédica utilizando objetivos de oro, su secuencia es

automatizada de acuerdo al perfil requerido.

El Q150R permite el manejo de diferentes pardmetros para obtener la
capa fina deseada entre ellos el tiempo de deposicidén, corriente de
sputtering, cantidad en tiempo de gas empleado como plasma (argdn), vacio

de operacion, segun tablas adjuntas.

Tabla 1 Parametros de funcionamiento del sputter coater

Name Default Minimum Maximum | Comment

Value Value Value

Material Gold Target Material required for this
process

Sputter Current 20 1 a0 Coating current

(mA) Updated from material list

Sputter Time 120 1 3600 Timed Sputter only

(seconds) Stops sputtering at set time.

Terminate 1 2000 FTM Terminated Sputter only

Thickness (nm) Stops sputtering when the FTM
reads this thickness

Maximum Sputter | 4.0 0 60 FTM Terminated Sputter only

Time (minutes) Sets upper limit to sputtering if
FTM thickness has not been
achieved

Tooling Factor 5.0 0.1 10 Tooling factor for this process

This is multiplied by that in the
material list.

Flush chamber* No No Yes Flush chamber with nitrogen
before pumping down.




Tabla 2. Pardmetros de vacio del sputter coater

Name Default | Minimu | Maximum | Comment
Value m Value | Value

Operational Vacuum 1%10™ 1x10° 2x10" | Time Ar allowed to flow into

(mBar)* chamber before plasma started

Vent Time (Seconds)” 70 10 240 Time to vent the chamber

Flush Time (Seconds)* 70 10 240

Flush Vac Threshold 50 0.1 100 Vacuum the system will pump

(mBar)* down to before venting with
nitrogen during a flush

Extra Pump time* 60 1 240 Time waited after the operational
vacuum is achieved

Pump Hold Time 2 0.1 24 The time the system will wait for

(Hours)* user input before venting if pump
hold enabled

Max Pumpdown 600 60 600 Maximum time the system will

Time™ wait for the chamber to reach the
operational vacuum

* Admin group level required to edit this property

** Engineer group level required to edit this property
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En la Fig. 10 se observa el proceso de Sputtering, crecimiento de la

pelicula fina de oro

¢ Crecimiento

de la pelicula
fina de oro

= Parametros
= Tiempo
= Vacio

« Medicion
del espesor

Figura 10 Proceso de calibracion de espesor de peliculas finas

Se observa el procedimiento de calibracion de los diferentes parametros.
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3.1.2. Técnica de deposicién por solucion Spin Coater

O recubrimiento por centrifugacién, consta de 4 etapas, como en el caso

de la técnica de deposicion sputtering tiene como fin crecer peliculas finas:

> Deposicion: sobre el sustrato se deposita una cantidad que
recubra el sustrato, el sustrato debe estar adherido a la plataforma
giratoria.

» Centrifugacion: spin up aplica aceleracion y velocidad angular a la
“plataforma, el exceso de la solucion es arrastrada al exterior por
la fuerza centrifuga.

» De centrifugacién: spin off a medida que la solucion disminuye el
excedente fluye al exterior y se elimina en forma de gotas,
formando una capa fina que aumenta su concentracion,
aumentando la concentracion de particulas volatiles que
aumentan su viscosidad.

» Evaporacion: depende de la volatilidad del solvente, se da desde
la deposicién, para solventes poco volatiles se emplean otros

mecanismos de evaporacion como calor.

En la Fig. 11 se observa la secuencia de un proceso de spin coating.

= o abbhumdhe o ‘ e ‘ B———
DEPOSICION CENTRIFUGACION DE CENTRIFUGACION EVAPORACION

Figura 11. Proceso fisico de Spin coating
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Al detenerse la plataforma giratoria, se da la ventaja que la solucion al

ser liquida, tiende a uniformarse en el sustrato.

El Spin Coater WS-650-23, Fig. 12, permite sustratos de 127 mm2 o
150mm de didmetro, ademas de permitir programar diferentes parametros

como son velocidad aceleracion y tiempo de centrifugacion.

Figura 12. Spin Coater WS-650-23

A continuacion se observa el panel frontal del Spin Coater WS-650-23,

Fig 13, con las teclas para su funcionamiento.

Figura 13. Panel frontal del Spin Coater WS-650-23
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» SELECT PROCESS.- Permite navegar en los procesos
guardados, hasta 20 procesos con 51 pasos cada uno.

» RUN MODE.- Seleccionado el proceso a realizar, se cambia este
modo para iniciar el proceso.

» EDIT MODE.- Permite editar un nuevo proceso: seleccionar el
namero de pasos, el tiempo (max. 10 min), la velocidad (max
12000 RPM), aceleracion (max 2000 RPM?), al vacio (ON/OFF), la
direccién de rotacion y periodo de agitacion.

» NAVIGATION KEYS.- las flechas en el centro del panel permiten

moverse en las diferentes direcciones para establecer los

diferentes pardmetros.

TAB <, TAB>.- permite moverse de cada parametro sin modificarlo

VACUUM.- enciende o apaga la bomba de vacio.

START.- Inicia la secuencia del programa seleccionado

STOP.- Detiene el proceso sin completarlo.

YV V. V V V

PAUSE.- suspende momentaneamente el proceso

3.2.LITOGRAFIA

Es la técnica que permite definir la geometria de una estructura en
escalas reducidas. Litografia, grabado y limpieza son muy empleados en los

procesos de fabricacion de microcircuitos.

En litografia se depositan las capas delgadas del material a utilizar
puede ser un oxido, metal, material organico, etc., colocadas sobre un
sustrato, de ser necesario se remueve el material depositado, para dejarlo
en zonas definidas, o de preferencia se producen mascaras dependiendo de

la técnica de deposicion que se emplea.

Grabado.- es la técnica mediante la cual el material se elimina de forma

uniforme del sustrato, después de realizar la deposicion, las areas
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requeridas se graban eliminado los sectores no necesarios en la geometria

deseada.

Se divide en dos técnicas: Grabado Fisico o seco y el Grabado Quimico

o humedo.
3.2.1. Grabado Fisico

Grabado fisico o en seco elimina el material mediante haces de iones
energéticos o reacciones quimicas ayudadas por plasma, es un bombardeo

fisico al material a eliminar (Fig. 14).

ESPEJO
ESPEJO 100% PARCIALMENTE

REFLEJANTE TRANSPARENTE

i3 B

9

A
%,
EXCITADOR DE HAZDELUZ ¢
LASER
RADIO BLANCO
FRECUENCIA

Figura 14. Proceso de grabado l4ser
Grabado laser, proceso sin contacto fisico que por accion del calor
generado por el laser funde y evapora lo que produce desgaste sobre la

superficie de la pieza o el material sobre el que se graba.

El haz de laser puede alcanzar la cuarta parte del diametro de un
cabello, ayudando a tener una geometria definida y detallada sobre el

sustrato.

Se observa los pasos del grabado laser en la Fig. 15, y en la Fig. 16 se
observa una representacion del sustrato antes y después del grabado laser.
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Figura 16. Vidrio ITO antes y después del grabado fisico

El proceso fisico se inicia con determinar la geometria que se va a
grabar en el sustrato, la ventaja fundamental del grabado laser es su alta

precision d corte, mejor aprovechamiento del material, es rapido, etc.
3.2.2. Grabado Quimico

Proceso contrario al CVD, ya que el material se remueve una vez
depositado, su caracteristica es la de sumergir el sustrato en una bafiera

quimica con un &cido o base determinada para corroer el material a eliminar.

El &cido es una sustancia corrosiva, que reacciona con metales y 6xidos
disolviéndolos, desprendiendo hidrogeno gaseoso (muy toxico), por lo que

su empleo debe ser en lugares con suficiente ventilacion.

Se observa los pasos del grabado quimico en la Fig. 17, y en la Fig. 18
se observa una representacion del sustrato antes y después del grabado en

base de acidos.
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Figura 17. Grabado quimico
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Figura 18. Vidrio ITO antes y después del grabado quimico

3.3.ESPECTROSCOPIA OPTICA ABSORVANCIA UV-VIS

El principio de esta técnica es la capacidad de las moléculas para
absorber radiaciones, estas radiaciones pueden ser dentro del rango del
espectro UV. Visible. Las moléculas pueden absorber y la eficiencia de la

absorcion depende de la estructura atomica y condiciones del medio.

Las moléculas pueden absorber la energia luminosa (fotones) y
transformarla en otro tipo de energia interna. Se puede ver en la naturaleza

en los ciclos vitales, especificamente en la fotosintesis de las plantas.

La absorbancia esta relacionada con la muestra de prueba, ya que indica
la cantidad de luz absorbida por la misma, definida por:

A=1 1 ] l
9T &,

Cuando la luz incidente es igual a luz transmitida nos indica que la
muestra no absorbe en esa determinada longitud de onda.
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Ley de Lambert-Beer.-

Ecuacion matematica que permite medir la transmitancia y absorbancia

de una muestra sea esta liquida, solida o en gas.

El instrumento que mide estas se llama espectrofotometro la muestra se

debe colocar en una celda, tuco o recipiente transparente.

Toda sustancia o elemento de la naturaleza al ser expuesta por un haz
de luz, produce tras efectos fisicos reflexion, absorcion y transmitancia, ver
Fig. 19

HAZ

REFLEJADO TRANSMITANCIA

I

i
m

HAZ
INCIDENTE

Figura 19. Efectos fisicos de los elementos y sustancias

Para realizar la medicidn se realiza la medida de la muestra del sustrato,
celda o tubo para comparar la medicion realizada del sustrato con la muestra
asi obtenemos la medida real de absorbancia y transmitancia de la muestra

en estudio.

Por la ley de Lambert-Beer tenemos dos maneras de expresar esta
relacion entre I, e I, la relacion directa conocida como transmitancia (T) y a

la absorbancia (A) como el logaritmo negativo de la transmitancia.

Para el analisis de absorbancia se utilizara el espectrofotometro Specord
s600, Fig. 20, este equipo se conforma de una red de diodos que cubre la
gama UV vy visible con un manejo cémodo, veloz, fiable y rendimiento 6ptico

superior.
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Figura 20. Espectrofotometro Specord 600S

TRANSMITANCIA ABSORBANCIA

T =1 A=log%= —log—

Io

3.4.PERFILOMETRIA

Las superficies de los cuerpos son objetos muy complejos, por su
composicion quimica, su ordenamiento atémico. Pero el estudio de la
superficie y el grado de rugosidad es de suma importancia de acuerdo al
empleo de esta, en aplicaciones es necesaria una alta rugosidad y en otras
se necesite superficies con un minimo de rugosidad por el brillo, apariencia y
disminuye la friccion de la superficie, aumentando su tiempo de vida

evitando desgaste y corrosion.

El perfilbmetro es el equipo empleado para medir el espesor y la
rugosidad en escala desde unos cientos de nandmetros hasta unos cientos

de micrometros de componentes utilizados en la microelectrénica.

De un principio de operacion muy simple, Fig. 21, como el de una fina
punta que recorre de forma controlada una superficie en linea recta,
convirtiendo las variaciones de alturas se convierten en sefiales eléctricas
gue se registran, analizan y procesan en un computador donde se refleja la

imagen en pantalla del perfil recorrido por la punta.
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Figura 21. Medicién de rugosidad con perfilometro

El perfilometro DektakXT, Fig. 22, nos permite medir la rugosidad en la
escala manométrica, mediante mediciones eléctricas que son transformadas

por el software Vision64, presenta los resultados de una forma grafica.

Depende de la muestra se debe aplicar la fuerza de la aguja para un

mejor desemperio, su seleccion puede ser de 1 a 15 mg.

Wafer maximo 203 mm o 8 inch.

Figura 22. Perfilometro Dektak XT

Configuracion de los parametros:

Pantalla inicial, Fig 23, donde se encuentran los diferentes parametros a
manejar para la medicion.
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Measurement Setup - X
Measurement Options
Trace
Scan Type Standard Scan v Length 2000  pm |\|
Range: 6.3 um *| Duration: 10 s8¢
Profile:| Hills & Valleys J_|_|— b Resolution 0667 wm/pt
Sample 3000 pts
stylus Type Radius: 125 um ¥ speed 200 /s
Stylus Force 3 mg

Additional Parameters

Y| Tower Up After Scan || Use Soft Touchdown

Aavanced Uptions

Data Stitching

3D

Map

Figura 23. Ingreso de pardmetros de operacion para el perfilometro

SCAN TYPE.- Se utiliza normalmente este pardmetro que se
realiza de forma transversal a la superficie.

RANGE.- Indica la resolucién vertical de la exploracién. Al medir
geometrias extremadamente finas, se utiliza el rango de 6,5 pm
proporciona una resolucion de un bit a 0,1 nm.

PROFILE.- Hills and Valleys la cantidad de medidas son iguales
abajo y sobre el zero horizontal.

STYLUS TYPE.- Depende de la punta que se encuentre colocada.
STYLUS FORCE.- La presion ejerce la punta sobre la superficie
depende del detalle requerido, entre 1mg a 15 mg.

LENGTH.- Distancia a recorrer, entre 50 um a 55,000 pm

DURATION.- Ingresar el tiempo en el que realiza el recorrido.
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Método para realizar la medicion con ayuda del perfilometro

La velocidad de barrido recomendad es de 1000 um en 10 seg, la fuerza
depende si la naturaleza de la muestra suave o dura.

Pasos a seguir para realizar la medicion es el siguiente:

» Sobre la muestra se realiza un rasgado, este no debe dafar al

sustrato, se tom6 como ejemplo grafico una muestra de oro.

» Se toma tres medidas en cada uno de los rasgados como indica la

figura

» Se calcula el promedio del espesor en cada una de las muestras

118,785 117,72 117,0085 Promedio 117,947611
117,6775 117,684 117,503 Valor min 117,0085
117,332 118,2715 119,547 Valor max 119,547
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» En base a estas mediciones se puede determinar si el crecimiento
de la pelicula fina es homogénea, esta discriminacion se observa
por la variacidn de espesor que existe en los puntos de prueba.

Ademas se toma como limite un error de + 2 nm, ver Fig. 24

e2m =

Figura 24. Vista 3d del crecimiento de la pelicula de oro

3.5.MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA (AFM)

El AFM permite la obtencién de imagenes de la superficie de muestras
tanto conductoras como aislantes en escalas nanométrica. Su
funcionamiento se basa en las interacciones atractivas y repulsivas entre
atomos de la superficie y los atomos de la punta de una sonda soportada en
el extremo de un cantiléver como se muestra en la Fig. 25 cuya deflexién y/o

torsion va a ser proporcional a la fuerza de interaccion elastica neta.

Teniendo en cuenta todas las posibles interacciones entre la punta y la

superficie, se distinguen tres tipos de deformacion del cantiléver:
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» Flexion longitudinal
» Torsion longitudinal

» Torsion transversal

En la cabeza del microscopio se encuentra el sistema optico Fig. 25.

Foto
detector
Flexion
longitudinal
Punta de
sonda

Torsion
longitudinal

|
) / Torsién
Escaner & / . A transversal
soporte . S

Figura 25. Funcionamiento del AFM

Control de
movimiento

En el microscopio de fuerza atomica Bruker lcom, Fig. 26, tiene varios
modos de operacién dependiendo de las caracteristicas fisicas y las

propiedades a medir de la muestra, tenemos las siguientes:

» Contacto: mide la topografia de la muestra deslizando la punta
sobre la superficie.

o Tapping: se produce un contacto intermitente, mide la
superficie de la muestra tocando de forma intermitente la
muestra-

o Imagen de fase: proporciona una imagen contrastada
generada por las diferencias de adhesién en la superficie

de la muestra.
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» De no contacto: mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de
Van der Waals que existe entre la superficie de la muestra y la
punta.

o Fuerza Magnética: mide el gradiente de la fuerza
magneética sobre la superficie.

o Fuerza Eléctrica: mide el gradiente de fuerza eléctrica
sobre la superficie de la muestra.

o Potencial de Superficie: mide la gradiente del campo

eléctrico sobre la superficie.

Modulacion de Fuerza: mide la elasticidad/suavidad relativa de la superficie.

Figura 26. AFM Bruker Icom

Para los diferentes modos tenemos diferentes puntas de prueba a

continuacion un andlisis de las puntas utilizadas.

Punta de prueba SCANASYST-AIR, permite medir la morfologia de los
electrodos, Fig. 27, recubierta por aluminio reflectivo, consiste en una punta
de nitruro de silicio, permite controlar continuamente la calidad de imagen,

realiza ajustes automaticos de parametros apropiados, permite: optimiza la
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imagen dando resultados apropiados, independiente de la habilidad del

usuario, control de la fuerza directa, elimina la sintonizacion del voladizo.

Figura 27. Vista ampliada de la punta de prueba SCANASYST-AIR

En las tablas 3 y 4 se puede ver los datos técnicos de la punta
SCANASYST-AIR

Tabla 3. Especificaciones de la punta de prueba SCANASYST-AIR

Geometria: Rotada (simétrica)
Altura de la punta (h): 2,5 a 8,0 micras
;inguln:: delantero (FA): 15+£25"®

Vohver angulo (BA): 25+25°

f-‘-.nguln lateral [SA): 1TFazx25"

Radic de punta (NOM}: 2 nm

Radic de punta (Max): 12 nm

Retroceso de la punta (TSB) (Mombre): 5 micras
Juego de puntas de Volver (TSB) (RNG): 3-T7 micras

Tabla 4. Especificaciones del cantiléver de SCANASYST-AIR

Material: El nitruroc de silicio
Geometria: Triangular
Violadizos Mumero: 1

Voladizo Espesor (Mom): 0,65 micras
Voladizo Espesor (RMNG): 0,6-0,7 micras

Voher Revestimiento lateral; El aluminio reflectante



42

Punta de prueba SMC-PIC, Fig, 28, permite medir el campo eléctrico,
tiene un revestimiento de platino (Pt) e iridio (Ir), en el voladizo, proporciona
una trayectoria eléctrica hasta el apice de la punta, la punta de Ptlr es un

conductor ideal.

Figura 28. Vista ampliada de la punta de prueba SMC-PIC

En las Tablas 5 y 6 se puede ver los datos técnicos de la punta SMC-
PIC

Tabla 5. Especificaciones de la punta de prueba SMC-PIC

Geometria: Estandar (Steep)
Altura de la punta (h): 10 - 15 micras
ﬁ.ngulc:- delantero (FA): 25+x25%

Volver angulo (Ba): 15+25°
Angulo lateral (SA): 235+25°
Radic de punta (MOM): 20 nm

Radio de punta (Max }: 253 nm
Retroceso de la punta (TSB) (Nombre): 13 micras
Juego de puntas de Volver (TSB) (RMNG): 5-25 micras
Recubrimiente Consejo: Platino-iridio

Tabla 6. Especificaciones del cantiléver de SMC-PIC

Material: 0,01 a 0,025 Qcm antimonio (n) dopado de Si
Geometria; Rectangular

Violadizos Mamero: 1

Voladizo Espesor (Mom): 2 micras

Voladizo Espesor (RNG): 1.5a 2.5 micras
Frente Revestimiento lateral. conductora Pl
Volver Revestimiento lateral. reflectante Ptir



43

Punta de prueba MESP, Fig. 29, nos permite medir la conductividad a

nivel superficial, tiene un recubrimiento de cobalto cromo (CoCr), en el

voladizo, la punta de antimonio dopada con silicio, adaptada para alta

sensibilidad y contrate magnético.

Figura 29. Vista ampliada de la punta de prueba MESP

En las Tablas 7 y 8 se puede ver los datos técnicos de la punta MESP

Tabla 7. Especificaciones de la punta MESP

Geometria;

Altura de la punta (h):

.*-‘-.nguln::n delantero (FA):

Viohver angulo (BA):

ﬁ-.nguln lateral (SA):

Radic de punta (MOM):

Radio de punta (Max):

Retroceso de la punta (TSB) (Nombre):
Juego de puntas de Volver (TSB) (RNG):

Rotada (simétrica)
2,3 a 8,0 micras
125"
25+25"
175x25"

2 nm

12 nm

5 micras

3-7 micras

Tabla 8. Especificaciones del cantiléver de MESP

Material:

Geometria:

Violadizos Mimero:;

Voladizo Espesor (Momy):
Voladizo Espesor (RNG):
Volver Revestimiento lateral:

El nitruro de silicio
Triangular

1

.65 micras

0,6-0,7 micras

El aluminiz reflectante
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3.6.ANALISIS ELECTRICO

La lampara solar PV Measurements I|-V, Fig. 30, es un sistema de
medicion de dispositivos en poco tiempo y bajo costo, de una forma rapida y

precisa.

Se conforma de una fuente de luz, sistema de medicién electronica,
ordenador y software, es un sistema completo que permite obtener curvas I-

V de las celdas solares de prueba.

Figura 30. Lampara solar PV Measurements

Este sistema se encuentra disefiado para caracterizar pequefos
dispositivos solares de una superficie de 50 mm * 50 mm, mide la curva
caracteristicas 1-V, parametros criticos como Voc, Isc, JSC, Vmax, Imax,

Pmax y la eficiencia.
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CAPITULO 4

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. MATERIALES

4.1.1. Pigmentos Naturales

Se han seleccionado pigmentos naturales fotoactivos, que poseen la
caracteristica de absorber la energia solar para excitar al electrén y que se
produzca el salto de banda y quede libre para que se mueva del anodo al

catodo, dando como producto energia eléctrica.

Se han identificado varios pigmentos con estas caracteristicas pero se
preseleccionan tres (3) para iniciar el estudio de las celdas solares de

pelicula fina.

Entre estos pigmentos tenemos cochinilla, taxo y sacha inchy, es

importante recalcar que son pigmentos naturales de Ecuador.

La ventaja de su empleo es el bajo costo, son faciles de fabricar y no

contienen ingredientes téxicos.

Para esta investigacion se utilizara cochinilla en una concentracion es de

=9 Fig. 31.

5m

Figura 31. Solucién de cochinilla
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Para la seleccion de los pigmentos naturales se necesitd de la
colaboracion de investigadores prometeos del CEINCINAT, especializados

en biologia.
4.1.2. Sintesis de nanoparticulas

Como objetivo principal de la nanociencia es la reducir a pequefias
estructuras los materiales, para disefiar nanodispositivos de alto rendimiento
y lograr la miniaturizacién de los dispositivos. Las nanoparticulas inorganicas
son las que han cubierto este campo debido a sus propiedades Opticas,

electrénicas, magnéticas y cataliticas Unicas.

Es un proceso quimico que requiere del empleo de métodos que

permiten obtener un conjunto de particulas con una determinada propiedad.
Para el proceso se necesitan los siguientes componentes:

» Precursor metélico
» Agente reductor

» Agente estabilizante

El mecanismo para la formacion de soluciones, se da a partir de una
reduccion de iones plata se establece en dos etapas diferentes nucleacion,
que requiere una alta energia y el crecimiento que necesita una baja

energia.

Los meétodos descritos son el de Lee-Meisel y Creighton, el primero
variacion del método de Turkevich empleado en la obtencién de
nanoparticulas de oro solo que cambia el precursor metalico HAuCl, es
cambiado por AgNO; y citrato de sodio como agente reductor, son este

procedimiento no se obtienen particulas de diferentes tamafios.

En la actualidad se utiliza el método de Creighton que consiste en reducir
AgNO;, con el agente reductor NaBH,, con este método se obtienen
nanoparticulas de plata de aproximadamente 10 nm y una distribucion

estrecha de tamarios.
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Como en el caso de extraccion de pigmentos se necesitd de la
colaboracion de investigadores prometeos del CEINCINAT, especializados

en la biosintesis del material organico con la hanoparticula

4.2. FABRICACION DE LA CELDA SOLAR ORGANICA

Para la fabricacion de las celdas solares organicas con geometria OPVs
se debe desarrollar los siguientes pasos:

» Grabado de la geometria
» Limpieza de los sustratos
» Crecimiento de la pelicula activa, Cochinilla (Spin Coating)

» Crecimiento de la pelicula fina de oro Au (Sputtering)

4.2.1. Grabado de la geometria:

Se tomé dos procedimientos uno quimico y otro fisico, en el
procedimiento quimico, el grabado de la geometria es variable por los cortes
gue se hacen en la cinta adhesiva para evitar la corrosién por &cido
clorhidrico al 10 %, en comparacion con la geometria fisica que se basa en
el empleo de laser para calentar y evaporizar el ITO del sustrato, reduciendo

el tiempo y dando una mayor definicién en la geometria empleada.

Se decide continuar con el grabado fisico definiendo esta geometria para

ser utilizada en esta tesis, (Fig. 32)
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Figura 32. Geometria grabado con Léaser

Lo marcado en negro representa la parte conductora del sustrato y que

servird como electrodo transparente en el dispositivo.

4.2.2. Limpieza del sustrato:

Procedimiento para la limpieza del sustrato posterior al grabado se lo

hizo de la siguiente forma:

» Enjuague a 100 °C, con detergente al 1% (1ml de detergente en
100ml de agua destilada), por 15 minutos

» Dos enjuagues con agua destilada a 100 °C, 5 minutos cada uno.

» Sumergido en alcohol isopropilico, someterlo a agitacion por 10
minutos.

» Dos enjuagues con agua destilada a 100 °C, 5 minutos cada uno.

» En una solucidén de una concentracion de 10 gr de NaOH en 100 ml
de agua destilada, se sumergen por 5 min.

» Dos enjuagues con agua destilada a 100 °C, 5 minutos cada uno.

» Se almacena en agua destilada fria, evitando que se sobrepongan

entre sustratos.
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En este procedimiento se elimina las impurezas generadas por el
ambiente o por la manipulacion en el proceso de grabado, Fig. 33, se

recomienda de forma obligatoria el uso de guantes y pinzas para los

. e "

siguientes pasos del proceso.

=

Enjuague con Sumergido en Reposo en Almacenar en
detergente al 1% alcohol solucionde  agua destilada
al00°C isopropilico con NaOH fria
agitacion

Figura 33. Proceso de limpieza

Este proceso se lo hace en base de agua con el motivo de obtener

una superficie hidrofilica, Fig. 34, capta agua con facilidad.

SOLIDO HIDROFOBICO SOLIDO HIDROFILICO

Figura 34. Diferencia entre hidrofilico e hidrofébico

4.2.3. Crecimiento de la pelicula activa, Cochinilla (Spin Coating)

» Se inicia el procediendo con el secado y esterilizacion de los
sustratos, se utiliza una secadora de cabello y para la
esterilizacion una lampara UV durante 15 minutos.

» Se coloca el sustrato en la base giratoria
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» Se coloca la solucién de cochinilla, cubriendo toda la superficie del
sustrato.
» Se inicia el proceso con los parametros seleccionados en un solo
paso.
o Velocidad 1000 RPM
o Aceleracion 1300
o Tiempo 60 segundos
> Se retira el sustrato y se coloca en un reverbero para el
procedimiento de evaporacién del solvente.
» Se lo coloca nuevamente en el spin coater para crecer la pelicula
fina de AgNPs sobre la capa de cochinilla.
» Se lo retira y se repite el procedimiento de evaporacion.

> Se lo protege en una caja Petri envuelta en papel aluminio para

evitar impurezas. Fig. 35.

|

-

Sustrato con
COCHINILLA

Secadoy
esterilizacion

Evaporacion

Figura 35. Proceso de Spin Coating

4.2.4. Crecimiento de la pelicula fina de oro Au (Sputtering)

Para crecer la pelicula de oro es necesario una mascara para realizar la
deposicion en el lugar requerido Gnicamente, la mascara de acrilico permite
grabar la geometria Fig. 36 y se adapta para ser utilizada en el Sputter
Coater.
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Geometria de la
capa fina de Au

y L/ 4
Ay & 4
—

Figura 36. Mascara de acrilico

Sustratos

Soporte

En la Fig. 37, se observa la sobreposicion de capas para formar el

dispositivo.

Figura 37. Sobreposicién de capas finas, wafer terminado el proceso
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CAPITULO 5

RESULTADOS

5.1.PELICULAS FINAS

5.1.1. Spin Coating

El espesor de la capa fina de material organico, COCHINILLA, requerido
es de 90 a 100 nm.

Al ser una parte quimica la solucion dopada con nanoparticulas fue
suministraba por Bragesh Kumart, Prometeo de Ceincinat, se presentd el
inconveniente en la viscosidad de las muestras, la falta de repetibilidad en

esta caracteristica no permite una adecuada calibracion del espesor.

Se decide separar las muestras, la muestra de cochinilla se obtiene
disolviendo 10 g de cochinilla en 1ml de agua, preparando suficiente muestra
para las siguientes practicas, de la misma forma la soluciéon de AgNPs, con
esta medida se obtiene una capa homogénea de cochinilla y sobre esta se

deposita la capa de AgNPs.

Al final de la experimentacién se obtuvo el espesor de 90 a 95 nm, se

realizé la medicion dentro de los dispositivos como se ve en la fig. 38.

9 10 11 12 13 14 15 16
ee 00 e, 0o 0 e °® L ™Y

SER 20 3l LA Soe LGN ok a8

F Y

Figura 38. Rasgado de los dispositivos
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Se realiz6 el rasgado para ser medido en el perfilometro obteniendo los
siguientes resultados:

Promedio 95,10 nm | Desviacién Prom
Valor min 90,182 nm 4,92 nm
Valor max 101,284 nm 6,18 nm

En la Fig. 39, se observa la geometria irregular que se obtiene al
depositar la pelicula organica activa, cochinilla

90,15
9127

9238

— 93,50

94,61
9572
96,84

97,95

99,07

100,2

1013

c‘-;\e-voﬁ‘“‘ e

Figura 39. Perfilometria en 3d de la Cochinilla con NPsAg

Como se puede ver en la Fig. 39 en el material activo del dispositivo,
cochinilla con NPsAg, presenta una geometria accidentada que es favorable

para aumentar la superficie de contacto con los electrodos.

5.1.2. Sputtering

El espesor de la capa fina de oro que se pretende alcanzar es de 120
nm.
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Calibracion del equipo:

Se realiza una comparacion con los datos tedricos basados en el
manual, con los datos practicos, Fig. 40, que se obtienen realizando la

deposicion con los mismos parametros y condiciones del dato tedrico.

presion = 3 x 1072 [mbar] t = 1min

60 —m— tedrico
—e— préctico

50

40

30

20

Deposition Rate [nm/min]

10

20 30 40 50 60 70 80
Deposition Current [mA]

Figura 40. Comparacion medidas précticas y tedricas

El pardmetro modificado es la corriente de deposicion, se observa que
no alcanzamos el espesor deseado, iniciando a modificar el parametro del

tiempo.

Se obtiene la ecuacion de la recta de la deposicion préactica:

m
Espesor [% = 0,572x2 — 1,0489 x + 17,763

Para manejar el parametro del tiempo, que hasta ahora ha sido
constante de 1 min, y obtener una variacion en la espesura, se separa estos

parametros queda asi una ecuacion lineal expresada a continuacion
Espesor [nm] = (0,572x? — 1,0489 x + 17,763) = t

Si la corriente pasa a ser una constante tenemos lo siguiente:
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Espesor[nm] = ctext six = 40 mAy la presion = 3 x 1072 [mbar]
El espesor creceréa de forma lineal al aumentar el tiempo.

Se establece como pardmetros iniciales fijos la corriente de deposicion
en 40 mA y un vacio de 3 * 10~ 2 mbar, el tiempo como se defini6 como
lineal se probara en intervalos de 30 seg, para establecer el parametro de
vacio se considera que mayor sea el vacio menor impurezas se tiene en el
interior de la campana, la corriente se selecciona entre los puntos medio
permitidos por las caracteristicas del equipo y por el criterio g a menor
corriente el tiempo de deposicion seria mayor tiempo, que podria alterar las
caracteristicas de la placa de oro y al aumentar la corriente de igual manera

se llegaria a alterar la placa de oro.

En la Fig. 41 se observa que tiende a linealizarse a partir de los 150 seg

con un espesor de 85 a 95 nm.

\ —a— promedio de deposicion \

100

o]
o
1

Espesor (nm)
3
1

40

o

T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tiempo (seg)

Figura 41. Promedio de deposiciones

Al reducirse al pendiente de la recta el factor tiempo aumentaria
demasiado, se decide aumentar la corriente a 50 mA. Se obtiene la siguiente

curva para esta corriente Fig. 42.
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Figura 42. Espesor con una corriente de 50 mA
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En la Fig. 43, se observa la geometria que se obtiene al depositar la

pelicula de oro.
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Figura 43. Espesor medido al final de las pruebas
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En la figura se observa que en la parte central del sustrato se mantiene

un crecimiento uniforme y en sus extremos tenemos una deposicion mayor.
5.1.3. Grabado

Una vez realizada los dos procedimientos fisico y quimico, Fig. 44, se
presenta la interrogante, si se alterd la resistencia del ITO.

Figura 44. Dos protocolos para el grabado

Se realiz6 la comparaciéon de la resistencia de la capa fina de ITO, para
verificar si existe alguna modificacion al momento de realizar cada uno de
los tratamientos, en la Fig. 45 se observa que no existe variaciéon de la
resistencia en las diferentes distancias en que se realizé el muestreo.
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Figura 45. Comparacion de resistencia vs distancia

Al comprobar que no existe alteracidbn en la caracteristica fisica de
oposicién al paso de corriente y utilizar de forma adecuada los medios se

decide por la litografia fisica, realizada por laser.

Con el grabado laser se obtiene mayor nimero de dispositivos de

muestra para realizar las pruebas.

Se observa que el laser funde el sustrato de vidrio dejando una superficie
muy rugosa que al momento del procedimiento de Spin Coating, por la
velocidad centrifuga y los canales impedian el desplazamiento haciendo

volar la muestra sin obtener un correcto crecimiento de la pelicula fina.

5.2.CARACTERIZACION DE PELICULAS FINAS

5.2.1. Absorbancia

Una forma de verificar la influencia de las nanoparticulas sobre la
cochinilla es ver qué pasa a diferentes concentraciones, en la Fig. 46 se

realiza una comparacion con diferentes concentraciones de NPsAg.



59

1,0 4 Cochinilla AgNPs 1200RPM
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Figura 46. Absorbancia a diferentes velocidades de crecimiento

La forma de manipular la concentracion de las AgNPs sobre el sustrato
es la velocidad de centrifugacion que se ejerce en el Spin Coating, se toma
como velocidades de muestra 1200 1500 1800 y 2000 RPM, se asume que a

mayor velocidad disminuye la concentracion de AgNPs.

Al observar la Fig. 46, se pude concluir que al existir mayor
concentracion de AgNPs, en el rango de 400 a 550 nm existe mayor
absorbancia. Se decide aplicar velocidades bajas para el crecimiento de la

pelicula de NPs.

En las pruebas de espectrofotometria se puede observar que la
cochinilla al ser dopada con AgNPs en los rangos de 360 a 420 nm aumenta

su absorbancia Fig. 47.



60

104 2 CuarzoCodhinilla
= ¢ CusrzoCodhinilla AghFs
12'__.:..5 i
(1]
=
E :|I|E\. .
o
[ =
E 04
=
E -
@ 0.2
o]
=

:|I:| -

1 T T T 1

I ' I I '
200 00 400 500 i 700 800 200
Longitud de cnda (nm}

Figura 47. Comparacion de la absorbancia entre cochinilla'y cochinilla con NPs

Esta prueba se realiza con el crecimiento de la pelicula de cochinilla a
1000 RPM con un tiempo de 60 segundos y la pelicula de AgNPs a una
velocidad de 800 RPM un tiempo de 40 segundos.

5.2.2. Anélisis con el microscopio de fuerza atdmica (AFM)

Por sus diferentes modos de empleo el AFM nos permite caracterizar
morfologia, campo eléctrico, campo magnético etc., que nos permiten

obtener imagenes de una muestra que dependen de cada modo.

Morfologia: en el estudio de la morfologia se incluyen andlisis de la
formacion de concentraciones de particulas y la rugosidad de la superficie.
Estos estudios se los puede realizar gracias al caracter no destructivo en la

interaccién con la muestra.

Utilizando la punta de prueba SCANASYST-AIR se observo las
siguientes imagenes de morfologia de los electrodos y la pelicula fotoactiva

utilizadas en la fabricacion de la celda solar.
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Este tipo de punta nos permite medir la rugosidad de la superficie de la
muestra, se grafican los resultados para su andlisis mostrado en la siguiente

Fig. 48.

Figura 48. Imagen de AFM de ITO Au e ITO+Au a 5um
En la Fig. 48 en el primer cuadro tenemos una muestra de ITO donde la
rugosidad maxima es 454 nm, en el segundo cuadro tenemos un
crecimiento de oro de 200nm con una rugosidad maxima de 24,2 nm, en el
tercer cuadro tenemos un crecimiento de oro de 200 nm sobre ITO donde se

tiene una rugosidad maxima de 72,3 nm, diferencia que se aprecia por el

Figura 49. Imagen de AFM del crecimiento sobre ITO + Pigmento + AgNPs

contraste en las graficas.

En la fig. 49, se observa una secuencia de aumentos de una misma
muestra, sobre ITO se crece las peliculas de pigmento organico, y de

nanoparticulas de plata, su rugosidad maxima es de 19,7 nm, se encuentra
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particulas entre 70 y 72,4 nm, Fig. 50, se observa que las NPsAg, no son
recubiertas en su totalidad por el pigmento orgénico lo que causa efectos

negativos al crecer la pelicula de oro, cortocircuito.

Figura 50. Medida de las nanoparticulas

Campo eléctrico: esta caracterizacion nos permite obtener una
imagen del campo eléctrico que se forma sobre la superficie de la muestra

asi se logra establecer si los materiales son conductores.

Utilizando el modo eléctrico mediante el modo tapping y la punta de
prueba SMC-PIC, se consiguioé obtener informacion de cédmo se visualiza el

campo eléctrico en la superficie de la pelicula fotoactiva utilizada en la

fotocelda
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Figura 51. Imagen de AFM del Campo eléctrico cochinilla, cochinilla +NPsAg, Au

En las Fig. 51 se observa el campo eléctrico que producen en la
primera imagen cochinilla, tiene un campo eléctrico tenue, al ser dopado con
NPsAg en la segunda imagen se observa un picos y valles mucho mas
claros y definidos, en la tercera imagen tenemos un conductor excelente oro

donde apreciamos la amplitud mucho mayor del campo eléctrico.

Conductividad: la conductividad de una muestra se mide por la

capacidad para dejar pasar libremente la corriente eléctrica.

Mediante el modo de conductividad eléctrica en el modo de tapping, con
la punta de prueba MESP, se analizd la conductancia de la pelicula

fotoactiva superficialmente y se tuvo los siguientes resultados
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Figura 52. Imagen de AFM conductividad cochinillay cochinilla + NPsAg

En las primeras imagenes se observa la cochinilla y la cochinilla
dopada con NPsAg, en la segunda columna se observa la conductividad de
cada una de las superficies.

En la Fig. 53, se observa una comparacion de la cantidad de corriente
que transporta cada una de las superficies se aprecia que las superficie de
cochinilla dopada con NPsAg presenta una mayor conductividad a la
superficie de cochinilla.

— COCHINILLA
COCHINILLA + NPsAg

Corriente (na)

B o R
-02 00 02 04 06 0,8 1,0 12 14 1,6 18

Tiempo (ks)

Figura 53. Comparacién de la conductividad
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Este aumento se debe a la presencia de las NPsAg, que aumentan
las caracteristicas en lo referente a la conductividad de la cochinilla como

semiconductor organico.

5.2.3. LAMPARA SOLAR

Nos permite obtener la curva I-V, se observa que al someterlo a la luz el
dispositivo tiene una mayor amplitud en corriente, con los datos obtenidos se

realizan los calculos para obtener la eficiencia.

En la Fig. 54 se puede observar las curvas |-V del dispositivo, al ser

sometido con luz y sin luz.

——con luz
— sin luz

CORRIENTE (mA)
N
\

-4 — T T T T — T T T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

VOLTAJE (V)

Figura 54. Curva caracteristica I-V

Realizando los célculos de eficiencia mediante la ecuacién (1), con los

datos obtenidos de las curvas | — V de la figura tenemos los siguientes
resultados:
P,
— max 1
U — 1)

n Eficiencia
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Prax Potencia maxima con luz mW 58,49246
Eiot Energia total transferida por la lampara 78 Zn—mg

A Area en cm?

Para medir el &rea se realiz6 procesamiento de imagenes para obtener

mejores contrastes para realizar la medicién Fig. 55.

Figura 55. Medicion del area activa

Se realiza la calibracién de cuantos pixeles ocupan un mmz2:

Con los recuadros azules se marcan los mm2 de un papel milimetrado
dando los siguientes valores los que se promedian para obtener una media

de los pixeles que tiene un mmz:

Mediciones
pixeles Promedio
218
225
210 217,66 pixeles/ mm?2

A continuacién marcamos el area que deseamos conocer su area, con
rojo, al tener una forma irregular no la podemos comparar directamente con
los cuadros del papel milimetrado por lo que se obtiene el nimero de pixeles
y con una regla de tres obtenemos el area que corresponde al dispositivo,
para mejorar los resultados se repite tres ocasiones la medicion del nimero
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de pixeles, se obtiene un promedio de 859 pixeles en el area que deseamos

conocer.

Se realiza la regla de tres con esta referencia obteniendo un area de
3,94 x 1073 cm?

Obtenida el area del dispositivo reemplazamos los valores en la ecuacion

para obtener la eficiencia asi:

_ 58,49246
~ 78 %0,003949

n

n=1,89

Esta eficiencia fue obtenida de un solo dispositivo, con los otros
dispositivos no se obtuvo resultados, que después de los andlisis se
determina que el tamafio de las nanoparticulas son grandes y no se
recubren con el material organico. Sin esta eficiencia nos indica que es una
respuesta favorable para un dispositivo basico de celda solar fabricada en
este proyecto y que la calibracién de las peliculas finas de cochinilla es de
un promedio de 95,10 nm, esta crecida con la técnica de spin coating, la
pelicula fina de oro crecida por la técnica de sputtering tenemos en promedio
de 117,94 nm. Se espera que mejorando la geometria del dispositivo se
pueda elevar el valor de la eficiencia utilizando como pelicula fotoactiva la

cochinilla nanoestructurada.

En la siguiente Fig. 56 del voltaje Vs el Campo eléctrico, nos permite

realizar comparaciones con otros dispositivos de diferentes areas.
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15

10

J (ma/cm")
(6]

Voltaje (V)

Figura 56. Densidad de corriente vs voltaje

Densidad de corriente J (mA/cm?), es corriente que atraviesa un area
determinada, para nuestro caso se presenta esta grafica para ser
comparada con otras y realizar una comparacién real con dispositivos

semejantes.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. CONCLUSIONES

Al finalizar las pruebas practicas de la fabricacion de una celda solar,
donde se tom6 como base una geometria OPV de homojuntura que se
modifico al dopar la pelicula activa de cochinilla con nanoparticulas de
plata, NPsAg, se puedo concretar las siguientes conclusiones:

» Se obtuvo de las mediciones y los caélculos realizados una
eficiencia de 1,89%, con la geometria de homojuntura planteada
en este estudio.

> De treinta y dos (32) dispositivos analizados tenemos un solo
dispositivo que permitié realizar los célculos necesarios para
obtener la eficiencia. Este alto porcentaje de pérdidas de los
dispositivos se debe a diferentes circunstancias en el proceso de
fabricacion o limpieza que se van analizar junto a cada uno de los
procedimientos realizados.

> La limpieza se realizé con el procedimiento recomendado pero al
momento de secar los sustratos para iniciar con el procedimiento
de crecimiento de las peliculas, se realiza al ambiente con la
ayuda de una secadora de cabello, siendo o mas eficiente hacerlo
en un ambiente controlado y con ayuda de nitrégeno presurizado.

» Al tener una sola solucion de cochinilla con AgNPs, su densidad
no permite obtener el espesor esperado, por lo que se dividié el
crecimiento de la capa activa del dispositivo, Cochinilla, en dos

pasos, la deposicion de la capa fina de cochinilla y la deposicion
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de la capa de NPsAg, se obtienen una pelicula fina de 96 a 101
nm, que se encuentra dentro de la tolerancia esperada 1004 nm.

» Por los surcos en los sustratos, producto de la litografia laser, se
decide colocar la cochinilla extendida sobre todo el sustrato y dar
inicio al proceso de spin coating, ya que la presencia de surcos
elevan la solucién y no permiten la distribucién homogénea de la
capa activa de la celda solar.

» Se fabricé una mascara de acrilico para realizar el crecimiento de
esta pelicula, con la geometria esperada. Asi en este
procedimiento de sputtering, se obtiene una capa de 120 nm de
una pelicula fina de oro.

» Se comprueba que la resistencia del ITO no presenta variaciones,
con el procedimiento de grabado laser o con el procedimiento
guimico, pero el mayor inconveniente es las irregularidades q deja
el laser en la superficie en la que se remueve el ITO.

» EIl tamafo de las nanoparticulas tienen un promedio entre 70 y
72,4 nm, tamafio que no permite que sean cubiertas en su
totalidad por la pelicula de cochinilla, lo que genera un corto
circuito al estar en contacto directo con la pelicula de oro.

» Se plante6 un catodo comun dentro del dispositivo, debido a este
factor se produce varias pérdidas de dispositivos, o0 no permite
una medicion conveniente al tener varios terminales que
presentan menor resistencia.

» EIl pigmento organico se extiende por todos los anodos, no existe
una separacion, esto representa otro problema, ya que afecta en

las mediciones.

6.2.RECOMENDACIONES

Una vez dado cumplimiento con los objetivos planteados en esta tesis y
con el juicio de que esta area del conocimiento es nueva y amplia, me

permito hacer las siguientes recomendaciones con el fin de dar continuidad
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en esta investigacion para mejorar los pardmetros de eficiencia de las celdas

solares organicas nanoestructuradas:

>

Independizar cada una de los dispositivos con el fin de evitar
cortos circuitos, y reducir el numero de pérdidas que se tuvo al
tener un catodo comun.

A pesar de no obtener resultados satisfactorios en la eficiencia de
la celda tenemos una plataforma de inicio para ir mejorando los
pardmetros en busqueda de mejores resultados.

Reducir el tamafio de las nanoparticulas para que puedan ser
recubiertas por en su totalidad por el material organico.

Realizar el secado con nitrégeno comprimido en un ambiente
estéril, para mejorar lo que se hace con la secadora de cabello.

Se calibro de forma correcta los equipos para obtener el espesor
de las capas finas que formaran nuestro dispositivo. Al tener
calibrado los equipos, se recomienda continuar con el estudio de
las celdas OPVs, en la parte de nuevas geometrias, aumento o

reduccion del espesor de las capas finas.
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