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Resumen

En este trabajo de tesis, se generaron puntos cuanticos (QD’s) de ZnO por medio de sintesis
coloidal, se les realizo un proceso de purificacion y posteriormente se depositaron por medio
de la técnica de goteo sobre vidrio. Se realizaron varias muestras de peliculas de QD’s de
ZnO, con tratamiento térmico a diferentes temperaturas (60,100,140,180,210 °C), para poder
estudiar el comportamiento cuéntico de las peliculas con respecto a la temperatura, se les
pudo realizar XRD, calculo del tamafio de grano, fotoluminisencia, SEM, Transmitancia,

absorbancia, asi calculo el GAP de cada una de las peliculas.

Se realiz6 una mezcla de materiales de ZnO producido por Sol- Gel y lo puntos cuanticos de
ZnO, la cual la denominamos como matriz, se realizaron peliculas de esta mezcla por el
método de goteo, con su tratamiento térmico (60,100,140,180,210 °C), y se realizaron las
siguientes caracterizaciones, SEM, XRD, Transmitancia, calculo del GAP donde se observé
el efecto de una transicion electrénica del ZnO debido al aumento de los portadores, asi como

la fotoluminiscencia de cada una de las peliculas.

Se realizé un dispositivo fotovoltaico aplicando la pelicula de QD’s de ZnO como capa
activa, bajo la estructura ITO/Sn0O2/QD"s ZnO/PEDOT:PSS/Ag, a donde se sélo se observa
union P-n, pero no efecto fotovoltaico. Se genero otro dispositivo aplicando la matriz de ZnO
con los puntos cuanticos de ZnO bajo la siguiente estructura, ITO/SnO2/Matriz ZnO — Qd’s
ZnO/PEDOT:PSS/Ag, donde nuevamente no se ve efecto fotovoltaico, y unicamente union
P-n.

Se prepar6 un fotodetector en el rango del UV aplicando las peliculas de QD’s de ZnO con
diferentes tratamientos térmicos (60,100,140,180,210 °C), con la estructura 1TO/QD’s
ZnO/PEDOT:PESS/Ag, donde se observd efecto fotovoltaico. Del mismo modo se aplicaron
las peliculas de la matriz bajo diferentes tratamiento térmicos (60,100,140,180,210 °C),
dentro de la estructura ITO/Matriz ZnO — QD’s ZnO/PEDOT:PSS/Ag donde nuevamente se

observa efecto fotovoltaico en el rango del UV.
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Se redujo el efecto del PH acido del PEDOT:PSS sobre los QD’s de ZnO y sobre la matriz,
diluyendo al PEDOT:PSS antes de depositarlo, observando un mejor comportamiento en la

curva P-n asi como en el efecto fotovoltaico del UV.
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Introduccidén

Las peliculas de puntos cuénticos (QDs) de ZnO han atraido la atencidn de los investigadores,
debido a sus interesantes propiedades morfoldgicas, estructurales, eléctricas y Opticas

situadas en la regién UV-Vis [1].

La brecha de banda (Eg) es variable de Eg ~3,3-3,8 eV asociada a la disminucion del tamafio
de grano, asi como el efecto de confinamiento cuantico, las propiedades no tdxicas, y el ser
respetuoso con el medio ambiente, son algunas de las caracteristicas que presenta este
material inorganico [2,3]. Por lo tanto, las propiedades intrinsecas morfologicas,
estructurales, eléctricas y Opticas intrinsecas de los QDs de ZnO, son importantes en
aplicaciones como detectores que operan en Vis-region [4], deteccion de gases [5], y celdas
solares [6]. Por otra parte, las bandas azul (BE), verde (GE), amarilla (YE) y roja (RE) de los
QDs de ZnO se ha investigado ampliamente mediante la aplicacion de la técnica
espectroscépica de fotoluminiscencia, que se ha atribuido a la presencia de centros de
defectos [7,8].

Generalmente, las sefiales de emisidn del ZnO aparecen en la region UV-Vis y se registran
dos bandas de emision, una banda de emision estrecha localizada en el UV y una banda ancha
en la region Vis, que se atribuyen a defectos nativos intrinsecos cristalinos, como la vacante
de oxigeno (Vo) [9], es importante tener en cuenta que la Vo esta asociada a una buena
conduccidn en materiales coloidales y policristalinos, asi como el método de obtencion de
QD’s de ZnO. Este fendbmeno oOptico se ha asociado con la intensidad relativa de la banda GE
y es proporcional a la concentracion de Vo [10], asi como al espesor de la pelicula solida
delgada de ZnO QD’s. Leiter et. al. muestran un mecanismo que explica la generacion de la
banda GE basado en la recombinacion del Vo doblemente ionizado con conduccion de
electrones [11]. Algunos otros autores basandose en el tamafio cuantico también hacen
referencia a la recombinacién de los portadores de carga en los huecos (h+) [12-13]. Segln
diversas investigaciones, existen varios métodos fisicos y quimicos para obtener QD’s de

ZnO manteniendo un tamafio homogéneo, asi como sus importantes propiedades Opticas y
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una elevada sefial de emision, como la sintesis hidrotérmica por proceso sol-gel [14], la

microemulsion [15], etc.

Sin embargo, una de las técnicas que se ha considerado importante es la denominada sintesis
coloidal [16]. Este método es facil de reproducir y barato, y ademas nos permite eliminar los
contaminantes inevitablemente incorporados en la reaccién quimica, por el proceso de
purificacion que se lleva a cabo [17]. En este trabajo, reportamos la sintesis quimica de ZnO
QD’s mediante la sintesis coloidal, para obtener peliculas sélidas delgadas de ZnO QD’s,
empleando goteo para obtener espesores de hasta ~800 nm, a las diferentes temperaturas de
sintesis de las temperaturas de crecimiento de cristales localizar en un rango ~60-210 C,

para investigar la correlacién en morfoldgica, estructural, dptico, y eléctricas.

Por otro lado, la configuracion electronica del cation Zn2+ es: 1522s522p63s23p63d10 y la
del anion O2-: 1s22s22p4. Por lo tanto, el cation Zn2+ tiene disponibles orbitales 3d10 y el
anion oxigeno proporciona el par de electrones libres 2p4 disponibles para el enlace quimico
por hibridacion pd [18]. En la ciencia de los materiales inorganicos, ha surgido una propuesta
relacionada con la optimizaciéon, mediante la aplicacion de un punto cuantico inorganico
(QDs) Zn0O-QD’s que proporciona una mayor eficiencia energética [19]. La forma del
tamario de grano (GS) de los cristales organicos puede ser controlada para producir un efecto
de confinamiento cuéntico, definiendo (QD’s) en términos generales [20]. La disposicion
estructural consiste en colocar los nanocristales sobre la superficie del sustrato con
caracteristicas adecuadas, para obtener una mayor adhesion superficial con el objetivo de
mejorar sus propiedades morfologicas, Opticas y eléctricas. La aplicacion se ha realizado
sobre diversos nanocristales como el 6xido de zinc (ZnO) [21]. Las peliculas sélidas delgadas
de ZnO son un semiconductor de tipo n, tiene un enlace excitonico largo (~60 meV), energia
de brecha de banda (Eg) Eg ~3,7 eV, una amplia region de luminiscencia, ademas de poseer
extraordinarias propiedades morfologicas, estructurales, Opticas y eléctricas, para su
aplicacion potencial en la construccion de dispositivos fotovoltaicos, y una variedad de
campos como el biosensor, la industria del caucho, en la inhibicion de ciertos patdégenos
transmitidos por los alimentos, la industria farmacéutica, cosmética, opto-electronica y la
agricultura [22,23,24]. Para preparar nanocristales inorganicos de ZnO, se han descrito

diversas técnicas de sintesis experimental asociadas a pardmetros quimicos y fisicos 6ptimos
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de crecimiento cristalino [25]. En este articulo citamos sélo algunas de ellas: Sol-gel es un
método economico y sencillo [26]. El efecto de confinamiento cuantico ha impulsado el
desarrollo y la investigaciébn de nanocristales semiconductores coloidales durante
aproximadamente las Gltimas décadas. Diversos estudios realizados sobre ZnO-QDs,
obtenidos mediante la técnica de sintesis coloidal, presentan una aceptable estabilidad
termodinamica relativa asociada a una amplia variedad de propiedades Opticas [27]. Sin
embargo, la desventaja con respecto a la pobre y débil adhesion en formato pelicula dificulta
sus aplicaciones en dispositivos, por esta razén, se ha propuesto aplicar los ZnO-QDs para

mejorar la adhesion en peliculas [28].

Se investiga y aplica un pardmetro de crecimiento cristalino para obtener ZnO-QDs con el
fin de examinar el efecto del confinamiento cuéntico, situado en el borde de emision
registrado en la region UV-Vis, que se asocia a la reduccién gradual de la GS del crecimiento
cristalino. En interesantes estudios espectroscopicos, utilizando espectros de
fotoluminiscencia (PL), se examinan diversas bandas de emision en materiales inorganicos
con una fuerte intensidad relativa situada en la region UV-Vis asociada a defectos cristalinos
intrinsecos. Se indica que la Vis-emisién de ZnO-QDs puede atribuirse a vacantes e
intersticios de oxigeno singularmente ionizados, lo que esta relacionado con los centros de
color con resonancia paramagnética de electrones [29], asi como con la deformacién de la
estructura cristalina y con la dindmica de los defectos estructurales nativos. Por otro lado, el
fendmeno del confinamiento cuéntico y su correlacion con la dimension de GS con
dimensiones se ha investigado amplia, profunda y exhaustivamente. Las temperaturas de
crecimiento relativamente bajas reducen la difusion de iones, atomos o moléculas en la
superficie, lo que provoca cambios morfolégicos y quimicos. De hecho, la concentracion de
los reactivos progenitores puede alterar la morfologia de los nanocristales de ZnO-QD’s [30].
En este manuscrito, se examina la sintesis quimica y algunas propiedades intrinsecas de ZnO-
QD’s, para hacer peliculas sélidas delgadas por el método de goteo, con un espesor de ~800
nm, recocidas en un rango de temperatura a ~60- 210°C, para monitorear el crecimiento
cristalogréafico de los nanocristales, e investigar sus propiedades morfoldgicas, estructurales,
Opticas, eléctricas y su aplicacién como diodo Schottky con la unién p-n, bajo una estructura
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hibrida con PEDOT: PSS, asi como su aplicacion a un dispositivo como detector en el rango
del UV-Vis.

Esta tesis esta conformada por los siguientes capitulos, en el Capitulo 1 hablaremos de los
aspectos teoricos, en el Capitulo2 hablaremos del procedimiento experimental, en el Capitulo

3 resultados y discusion, y en el Capitulo 4 las Conclusiones de esta investigacion.
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Capitulo 1

Aspectos teoricos.
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1.1 Propiedades fisicas y estructurales del ZnO.

El ZnO es un material con un ancho de banda prohibida, del orden de ~3.3 eV, lo que le
permite tener una alta transparencia (mayor al 90%) asi como una alta luminiscencia, en el
intervalo visible del espectro electromagnético, teniendo asi una gran variedad de
aplicaciones en dispositivos optoelectronicos. Su energia de enlace del exciton (60 meV)
garantiza eficiencia luminosa y caracteristicas fotovoltaicas atractivas [1]. La movilidad de
electrones que presenta el ZnO puede ser aplicada a bajo y alto campo eléctrico. Otra
caracteristica importante del ZnO es su indice de refraccion cuyo valor es ~2 y este es muy
cercano al valor ideal requerido para la su aplicacién en dispositivos fotovoltaicos como capa
antirreflejante, oxido conductor transparente o capa activa [2]. La estructura cristalina mas
estable es la hexagonal tipo wurtzita. En esta estructura los atomos se encuentran lo
suficientemente alejados para compensar sus repulsiones [3]. Asi cada atomo de zinc se
encuentra rodeado por un tetraedro de cuatro atomos de oxigeno y viceversa, como se ve en

lafigura 1.1

Figura 1.1. Estructura cristalina tipo wurtzita del ZnO.

Esta estructura se puede describir como una combinacion alternada de planos de atomos de
oxigeno y de planos de a&tomos de zinc, colocados a lo largo del eje c, con un desplazamiento

entre ellos de 0.38c, siendo c su parametro de red en la direccion vertical.[2]
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1.2 Puntos cuanticos QD’s.

El término “Punto Cuantico” (QD’s en inglés) se refiere a una nanoparticula que se encuentra
en escala nanométrica (1-7 nm), dependiendo del didmetro exitonico de Bohr del material.
Los puntos cuanticos estan constituidos por una gran cantidad de atomos que se encuentran
ordenados en una estructura cristalina. Su caracteristica esencial es que los electrones que los
constituyen estan confinados en las tres dimensiones (pozo cuantico), por lo tanto, los estados

electrénicos dentro de los puntos cuénticos estan localizados y poseen un espectro discreto.

[4]

1.3 Excitén

Cuando un semiconductor homogéneo es irradiado con fotones de una energia mayor o igual
a la diferencia energética entre la banda de valencia y la banda de conduccién (ancho de
banda prohibida) del cristal, los fotones pueden ser absorbidos por los electrones
entregandoles dicha energia y liberandolos para moverse a través del cristal. Cuando los
electrones absorben la energia del fotdn, tendré la energia necesaria para poder brincar a la
banda de conduccién, dejando un espacio vacio en la banda de valencia. Para describir el
comportamiento de la banda de valencia que posee el estado vacio, se puede hacer un modelo
en el cual se considera una pseudo particula llamada hueco. Este “hueco” (estado vacio en la
banda de valencia) se comporta como una particula de carga positiva y por lo tanto forma un
enlace con el electron de la banda de conduccién por la interaccion de las fuerzas de Coulomb
entre las particulas. Este par de particulas que interactiian entre si se conoce como “exciton”.
El exciton es un sistema que presenta grandes similitudes con el &tomo de hidrogeno, ya que
ambos estan formados por dos particulas de cargas opuestas. El hueco y el electron para el
exciton, y el proton y el electron para el caso del atomo de hidrégeno. Entonces se puede
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estimar que la energia de enlace y el radio del exciton son similares al argumento del &tomo

de hidrogeno de Bohr., la representacion del exiton se puede ver en la figura 1.2[4-5]
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Figura 1.2 Enlace exitonico

1.4 Puntos cuanticos de ZnO

Cabe destacar que en general los QD’s no tienen los espectros electrénicos del material en
bulto, sin embargo, exhiben la misma celda unitaria y la misma longitud de enlace que el
material en bulto. Ademas, las propiedades del ZnO en bulto pueden mejorarse ain mas
cuando se reducen los tamafios a puntos cuanticos, permitiendo asi que se mejoren las
propiedades fotoexitdnicas y la eficiencia cuéntica [4]. Por otro lado, se ha observado que el
ancho del Gap de los QD’s de ZnO tiene varios decimos de un eV por arriba (traslape) del
Gap en bulto, incluso en cristalitos que contienen miles de atomos, esto es ocasionado por la
reduccion del tamafio de la nano particula por la discretizacion de sus niveles energeticos,
como se ve en la figura 1.3 [5-6].
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Figura 1.3 Gap de Puntos cuanticos

Comparado con los Gap de otros materiales, el ZnO tiene una muy alta energia de enlace del
exciton (~60 meV), el cual resulta mas eficiente en emisiones excitonicas a temperatura
ambiente. Las técnicas de fabricacion coloidales bien establecidas dan como resultado puntos
cuanticos de ZnO de forma esférica con un diametro inferior a 10 nm. Por lo tanto, se espera
que varias propiedades de los puntos cuanticos coloidales de ZnO, como la energia del
exciton y tiempo de vida radiativa sean fuertemente afectados por el efecto de confinamiento
cuantico, efecto que se produce cuando uno de los lados de los puntos cuanticos se encuentra

por debajo de radio exitonico de Bohr (2.34 nm) [7].

Una de las propiedades de los QD’s, que mas ha llamado la atencion de los investigadores es
el comportamiento multi exitonico, el cual se genera cuando un foton con energia cinética en
exceso (mayor al Gap) tiene la energia necesaria para poder generar dos pares de electron-
hueco, como en la figura 1.4[5,8].
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Fig.1.4 Efecto multi exitonico

1.5 Técnicas de depdsito de QD’s

Existen una gran variedad de depdsitos que se pueden utilizar para la elaboracion de peliculas
delgadas de QD’s, las cuales muchas de ellas garantizan el poder utilizar sus magnificas
propiedades opticas, por ejemplo, Sputering [9-10], CVD [11], goteo y Sping Coating [12]
siendo estos Ultimos, métodos econdmicos, pero el sping coating permite tener un control

adecuado sobre el espesor de las peliculas.
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El proceso de Sping coating es una técnica de depdsito ampliamente utilizada para la
formacion de peliculas delgadas uniformes, con materiales foto sensitivos con espesores del
orden de nanémetros y micrometros. Este proceso ha sido ampliamente usado para la
manufactura de circuitos integrados, espejos Opticos, pantallas de television, discos
magnéticos, peliculas de celdas solares, etc. EIl equipo de sping coating tiene una fuerza
centrifuga que impulsa el liquido radial hacia los costados. La fuerza viscosa y la tension
superficial hacen que se retenga una fina pelicula residual sobre el sustrato plano. La pelicula
se adelgaza por la combinacion de flujo de fluido hacia afuera y la evaporacién, como se

muestra en la figura 1.5 [12]

Figura 1.5 Proceso de Sping coating

1.5.1 Sol-Gel y Sintesis de precipitacion coloidal

El Método sol-gel es ampliamente conocido y aplicado por una gran variedad de
investigadores, siendo hoy en dia una ruta quimica segura y viable que permite tener mayor
control sobre el crecimiento de las nanoparticulas, esto debido a la mezcla de los precursores
que se pueden emplear. Ademas, es un método que es econdémico, por el cual se puede tener
buena estabilidad térmica, baja reactividad quimica, y permite tener un control sobre los
pasos del proceso para asi poder ajustar propiedades fisicas y quimicas de acuerdo a la

investigacion.
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El método de sol-gel tiene muchas ventajas en la formacion de peliculas delgadas, por dos
razones. La primera es que las formas del deposito son relativamente sencillas y nos permite
el tener un mejor control sobre los espesores, por ejemplo, es Sping coating. La segunda,
como las cantidades de los materiales involucradas son muy pequerias, esto hace que en esta
ruta de obtencién no se consideren tan importante los costos de los precursores metal-

organicos. [13]

El proceso quimico de sol-gel, es descrito por si mismo en la definicion de un sol y un gel.
Donde el término de Sol es una dispersion de particulas coloidales en el liquido, el término
coloide son particulas sélidas con didmetro de 1 a 100 nm y gel, es una inter-coneccion de
una red rigida, con poros 'y cadenas poliméricas, por lo que pueden ser obtenidos polvos,
fibras, peliculas delgadas y monolitos como se muestra en la figura 1.6 [14]
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Figura. 1.6 Proceso Sol - gel

La técnica de sintesis por precipitacion coloidal es la técnica més usada para la preparacion
de las nanoparticulas. Primero el producto se formara en fase liquida después de haber
terminado la reaccion. EI mecanismo de reaccién de las nanoparticulas es una combinacion
de tres pasos consecuentes como la nucleacion, crecimiento y aglomeracion. La nucleacion
es el proceso por el cual se generan los productos, y dependera de la solubilidad de los
productos para que esta ocurra de manera espontanea o lenta. EI proceso de crecimiento es
el proceso por el cual las particulas aumentan su tamafio por coaliciones entre si (proceso

Ostwald Ripening), por la diferencia de energia que estas tienen. La aglomeracion es el
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resultado de la union de moléculas estables, donde se forman rapidamente cadenas o

agregados de nanoparticulas. [15]

1.5.2 Matriz de ZnO con QD’s de ZnO

Dentro de la ingenieria de materiales ha surgido una nueva propuesta que ayuda a optimizar
el uso y aplicaciones de los Qd’s, en una amplia variedad de areas de investigacion mediante
la implementacion de una matriz que hace mas eficiente la colocacién de un material,
provocando asi una mejor adherencia y promoviendo sus propiedades eléctricas, opticas y
piezoelectronicas. La aplicacion de las matrices se ha realizado con una gran variedad de
materiales como polimeros, éxido de titanio, titanio de bario y ZnO.[16-17], como se puede
observar en la figura 1.7, donde podemos observar el area del sustrato(L,,), la matriz (b) y el

material dentro de la matriz (a) [18]

Lr
2
a

h oy

Figura 1.7 Diagrama de una Matriz en una pelicula
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1.5.3 Efecto del PH en el ZnO

EL PH (potencial de hidrogeno) juega un papel fundamental en el ZnO, ya que puede afectar
sus propiedades fisicas, Opticas, eléctricas, o morfoldgicas [19-20], no sélo en el proceso de
obtencién del material sino también en su depdsito con otro material, ya que si el material
sustrato que se usara para colocar el ZnO como dispositivo tiene un PH &cido, podria afectar
todas las propiedades, provocando una caida en la eficiencia del material o del dispositivo.
El Pedot:PSS tiene un PH &cido de ~2 por lo que algunos autores han diluido el material en

agua desionizada para poder tener un PH que no afecte a las nanoestructuras del ZnO.[21]

1.6 Aplicaciones de los Qd’s

Como consecuencia de sus propiedades variables, los QD’s se han incorporado como
elementos activos en una amplia variedad de dispositivos y aplicaciones. Muchas de estas
aplicaciones ya estan disponibles comercialmente y se incorporan a nuestra vida diaria, que
van desde el caso de las pantallas basadas en QD hasta dispositivos fotovoltaicos. Pero las
aplicaciones QD se basan principalmente en sus exquisitas propiedades dpticas y su papel en
la emisidn, conversion y deteccion de luz. Como tal, los QD abarcan una gran cantidad de

areas de aplicacion, como se muestra en la Figura 1.8. [21]
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Figura. 1.8 Aplicaciones de los Qd’s

1.6.1. Celdas solares de Qd’s

En los ultimos afios, los puntos cuanticos (QD) han atraido atencién generalizada debido a
sus excelentes propiedades optoelectronicas. Su espectro de absorcion se puede adaptar ya
que estos cambian de acuerdo con su tamafio, [22-23] lo que los hace atractivos para
aplicaciones fotovoltaicas. Numerosas estructuras para celdas solares basadas en QD se han
propuesto para incluir celdas fotoelectroquimicas basadas en Nanoestructuras de banda
ancha sensibilizadas con QD, [24] peliculas QD sumergidas en electrolito,[25] celdas de
estado sélido basadas en mezclas de polimeros/QD[19] [26] asi como capas QD intercaladas
entre conductores de electrones y huecos,[27] celdas solares nanocompuestas se pueden
producir facilmente en diferentes formas y geometrias, que permiten el autoseguimiento de
la luz [28] y la integracion de la guia de ondas.[29] Todos estos dispositivos se caracterizan
por una sola unién (p-n )separadora de carga y pertenecen al grupo de PV de segunda
generacion.[30] También se han propuesto dispositivos basados en QD hibridos para realizar
PV de tercera generacion y lograr eficiencias de conversion més alla del limite de Shockley-
Queisser.[31]
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1.6.2 Celdas solares Hibridas

Dentro de la ingenieria de las celdas solares se tienen a la celdas hibridas, las cuales son una
mezcla de nanoestructuras de ambos materiales tanto organicos e inorganicos. Por lo tanto,
se pueden combinar las propiedades intrinsecas de las nanoparticulas semiconductoras
inorganicas con propiedades de materiales organicos por ejemplo, poliméricos [32]. Ademas,
las nanoparticulas semiconductoras inorganicas tienen altos coeficientes de absorcion, asi
como altos valores de banda prohibida dptica. Por lo que el concepto hibrido de materiales
organico/inorganico aplicado en celdas solares fotovoltaicas se esta volviendo cada vez mas
interesante y atractivo en los Ultimos afios para los investigadores. En la literatura, las celdas
solares hibridas se fabrican usando diferentes conceptos como estado sélido sensibilizado
por colorante en celdas solares [33-34] y celdas solares hibridas que utilizan el concepto de
heterounion a granel con diferentes nanoparticulas como TiOx, ZnO, CdSe, CdS, PbS, y
CulnS2 [35]

1.6.3. Fotodetectores UV con Qd’s de ZnO

Debido por sus importantes propiedades Opticas, eléctricas y morfoldgicas, el ZnO se ha
convertido en un semiconductor ampliamente usado en diversos dispositivos, asi como foto
detectores en el rango del UV, ya que por poseer un GAP de 3.3 eV variable le permite
absorber perfectamente en este rango de la irradiancia solar, tal y como se muestra en la
figura 1.9 [36], la aplicacion de fotodetectores ha traido la atencion de los investigadores ya
que se han presentado zonas en la superficie terrestre con una mayor irradiacion UV, lo que

es sumamente dafiino para los seres vivos.
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Figura 1.9 Espectro de irradiacién solar

La estructura de un detector solar es muy parecida al de una celda solar, la Gnica diferencia
es el rango de absorcion en el que se va a trabajar, aunque hay algunos autores que sélo
manejan al fotodetector con una unién P-n sobre un vidrio conductor y su contacto posterior,
en este caso el ZnO ha sido ampliamente utilizado por varios investigadores [37], pero no asi

con los puntos cuanticos de ZnO y tampoco con una matriz de ZnO con QD’s de ZnO.

1.7 Sistemas de caracterizacion

A continuacion, hablare de los diferentes equipos de que se utilizaron en este trabajo para la
caracterizacion de las peliculas de Qd’s de ZnQO, asi como de la matriz de ZnO con Qd’s de
Zn0.
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1.7.1 Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos-X (DRX), es una técnica de caracterizacion superficial estandar para
materiales cristalinos. Los patrones de DRX contienen informacion sobre la composicion y
las fases cristalograficas del material, tamafio de cristal, tensiones de red, fronteras de grano
caracteristico. Cuando los rayos-X interaccionan con el entorno ordenado de un cristal,
tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados
ya que las distancias entre los centros de dispersion (a&tomos) son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la radiacion, el resultado es un patron de difraccion. [38]

La caracterizacion por XRD obedece a la ley de Bragg, como se muestra en la figura 13, esta
ley establece que la relacién entre las posiciones angulares de los haces difractados, la
longitud de onda de la radiacion de rayos-X incidente y las distancias interplanares de los

planos cristalinos, representada en la figura 1.10 [39]

Haz incidente Haz difractado

% n A =2dsin @ " ﬂ

Planos atdmicos

Figura 1.10. Representacion de la ley de Bragg

A partir de los patrones de difraccion de rayos-X como se menciono antes se puede calcular

el tamafio de cristal de la nanoparticula, usando la ecuacién de Scherrer
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Donde D es el promedio de GS del material, k es una constante, A es la longitud de onda de
los rayos X (~0,1548), B es el maximo completo a la mitad (FWHM) del plano cristalino y 6

es el &ngulo de difraccion de Bragg.

1.7.2 Espectroscopia Uv-Vis

En espectroscopia UV-Vis es usada la porcion del espectro electromagnético desde el
ultravioleta hasta el infrarrojo cercano. Las moléculas o iones de un material pueden absorber
o emitir radiacion electromagnética debido al cambio de su estado energético. La interaccion
de la radiacion con el material se efectla en un rango amplio del espectro electromagnético
y solo difiere en los efectos que pueda producir el material, como es el caso de la
transmitancia. La transmitancia Optica se define como la fraccion de luz incidente, a una
longitud de onda especifica, que pasa a través de un material, y esté relacionada con la energia

de banda prohibida, utilizando la ecuacion de Tauc [40]
ahv = A(hv — E;)* (3)

Donde A es una constante, el coeficiente de absorbancia es a, v es la energia de los fotones
incidentes y x tiene el valor de 0.5 para un semiconductor de banda directa. Es posible el
poder observar una doble absorcidn variable reconocida como Urbach tail la cual se presenta

en semiconductores amorfos, desordenados y cristalino. [41]

1.7.3 Fotoluminiscencia (PL)

El uso de la técnica de espectroscopia de fotoluminiscencia experimental (PL) nos permite
investigar los defectos cristalinos que cominmente estan presentes en materiales 0 matrices
34



cristalinas, tanto organicas como inorganicas, y estos defectos cristalinos pueden estar
relacionados con las bandas de emision que se presentan en la region Visible (Vis ) del
espectro electromagnético. En ocasiones para poder observar mejor el comportamiento de
las fotoluminiscencia, se aplica la deconvolucion Gaussiana, y poder llegar a observar con

mayor precision las posiciones de los defectos intrinsecos incorporados en el material.

Un diagrama esquematico que muestra los niveles de energia de defectos del ZnO, como son
antisitios de oxigeno (OZn), oxigeno intersticial (Oi), zinc intersticial (Zni), y vacancias de

zinc (VZn), lo podemos observar en la siguiente figura 1.11

Banda de conduccion

: ?i"—‘;‘v O

S 228 eV
uv

—y— GAP =3.37 eV
3.18 eV o
Y 1.62eV Y
Vz
Y v

Banda de Valencia

Figura 1.11. Diagrama esquematico que muestra los defectos en los niveles de energia de las
peliculas de ZnO

1.7.4 Microscopia electronica de barrido (SEM).
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La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM: Scanning Electron Microscopy), permite
conocer las propiedades topograficas de un cierto material, a partir de las diferentes sefiales
generadas por su interaccion con el haz de electrones [42]. Ademas, esta técnica no solamente
ofrece informacion topografica de la muestra, sino que también permite acoplar accesorios
gue nos permite caracterizar la composicion quimica del material que se encuentra cercana a
la superficie. Esta técnica sera utilizada para poder observar el crecimiento que sufren los

puntos cuanticos al momento de variar las temperaturas.
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2.1 Obtencién de ZnO QD’s

La preparacion mediante la técnica quimica aplicada para la sintesis coloidal de ZnO QDs es
la siguiente, los QDs de ZnO se prepararon mezclando 0,04 M de acetato de zinc dihidratado
con 0,08 M de KOH en 200 ml de metanol. En primer lugar, en un matraz, se disolvio el
hidroxido de potasio (KOH) en 150 ml de metanol para tener un medio alcalino en la
reaccion, y la solucion de hidroxido de potasio (KOH) se mezclé en una parrilla caliente con
agitacion a ~60 °C durante 30 min. Posteriormente, se hidroliz6 el acetato de Zn con una
concentracion de 0,04 M (2 g) en 50 ml de metanol se afiadié a la solucién de KOH
manteniendo la temperatura de 60 °C con agitacion constante durante 90 min. A
continuacion, la solucion de QD obtenida se sometio a evaporacion rotatoria, bajando la
temperatura a 50 °C. A la solucion final obtenida solucion (20 ml) se afiadieron hexano y
alcohol isopropilico con una relacion de volumen de 5:1 y se mezclaron para precipitar los
QD. Lasolucion de QD’s solucion se mantuvo a 0 °C durante 24 h para evitar la aglomeracion

y la CGT, como se muestra en la figura 2.1.

KOH (0.8M)
+ Metanol 65°C
60-70°C ‘4 Ac. Zinc (0.4 M) + MetOH J- Nanoparticulas de
t=25min Zn0
Agitacién t=2hr
Nanoparticulas de i g
Purificacion . e |T-50C
_ Zn0 en metanol P = 200 tor
Vol = 20 mi

Figura 2.1. Proceso de obtencidn de Sintesis coloidal para QD’s ZnO

Después del proceso de purificacion los Qd’s de ZnO, se colocan bajo iluminacion UV para
observar el efecto de luminiscencia, el cual nos demuestra la existencia de comportamiento

cuantico obteniendo, tal y como lo mencionan algunos autores [2-7], obteniendo estos

45



resultados favorables como se muestra en la figura 2. El tamafio de particula obtenido en la

solucion de QD’s de ZnO es de 4 nm en promedio.

Figura 2.2. Efecto de luminiscencia con lampara de UV sobre QD’s de ZnO en polvos y

solucion.

2.1.2 Peliculas de Qd’s de ZnO

Posteriormente los QD"s de ZnO se depositaron por medio de goteo sobre vidrio, llevandose
a temperatura ambiente por 15 minutos, repitiendo el proceso del depdsito 3 veces
consecutivas, se obtuvieron varias muestras variando la temperatura de recocido a 60, 100,
140, 180 y 220 °C por 30 minutos, para obtener un espesor de 800 nm. Las peliculas
obtenidas fueron iluminadas con una lampara UV para observar el efecto de LA EMISION
DE LUZ, que de acuerdo a la longitud de emision, podria en primera instancia indicar efecto
cuéntico. En la figura 2.3 se muestra la emision de luz de la pelicula de ZnO con QD’s, la

cual emite en un color cercano al verde.

Figura 2.3. Pelicula de Qd’s de ZnO con lampara UV
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2.2 Generacion de la matriz de ZnO con Qd’s de ZnO

La MATRIZ DE ZnO se obtuvo de la siguiente manera; primero se genera el ZnO mediante
la ruta de Sol-gel , en el cual se agregan 14 ml de Metanol, mas 1 ml de MEA (mono etanol
amina), se agitan por 10 minutos y ase agrega 1.5 grs de Acetato de Zinc, dejando mezclar
por 30 minutos, como se muestra en la figura 2.4 (a), posteriormente se toman 5 ml de ZnO
y se mezclan con 5 ml (relacion 1:1) de Qd’s de ZnO (procedimiento de obtencion explicado
en el punto 2.1) y se agitan por 30 minutos a temperatura ambiente, para obtener una solucion
uniforme, como se muestra en la figura 2.4(b).

MEA
(Mono
H etanol
amina)

Agitacion por
12 minutos

In(C2H302 )2 2(H20)
Acetato de Zinc

S

14:1:1
Agitacion por
30 minutos
InO
Figura 2.4(a) Proceso de Sol — Gel
— Matriz DE ZnO
Qd’s de InO ;
InO por Sol Gel == .on QD’s de
In0

Figura 2.4(b) Proceso de generacion la Matriz
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La matriz de pelicula/QD’s de ZnO se realiz6 en diferentes concentraciones de 1.5:5y en 5:5
(relacién en volumen), con el fin de observar los cambios en sus propiedades Opticas,
estructurales y eléctricas. Una vez obtenida la matriz se depositaron sobre vidrio, por el
método de goteo en 3 repeticiones para obtener un espesor de 800 nm medido por
perfildbmetro. Se realizaron varias peliculas dandoles tratamientos térmicos a diferentes
temperaturas recocido a 60, 100, 140, 180 y 220 °C por 30 minutos, para poder observar el

efecto de la temperatura sobre la matriz y el efecto cuantico.

2.3 Fabricacion del dispositivo fotovoltaico con QD’s

Para la fabricacién de la celda solar con base a los puntos cuanticos de ZnO, se propuso la
estructura que se muestra en la figura 2.5. A través la literatura y del programa SCAPS [8-
10] se ha logrado proponer la siguiente estructura de celda solar, utilizando como capa activa
la pelicula de Qd’s de ZnO.

QD’s de ZnO ( 800 nm)

Figura 2.5 Estructura de la celda solar con Qd’s de ZnO
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El arreglo que corresponde a esta figura es 1TO/Sn02/Zn0:B/ ZnO QD’s/ Pedot:Pss. Se
parte de un sustrato de vidrio el cual ya contiene una pelicula de ITO que sirve como contacto
frontal debido a su alta conductividad, ademas de ser transparente a las longitudes de onda
que seran absorbidas en el dispositivo. Posteriormente se deposita una pelicula de SnO2 que
se ha visto que mejora el transporte de carga. [11-13]. La pelicula de ZnO es usada como
pelicula transportadora de electrones principalmente. La pelicula correspondiente a los
puntos cuanticos de ZnO QD’s seran los encargados de absorber la mayor cantidad de
fotones, es decir funcionara como pelicula absorbedora ya que presentan el efecto multi-
exitonico [14-16]. EI PEDOT:PSS (Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato)) es
un polimero encargado del transportador de huecos hacia el contacto posterior, al ser un
polimero altamente conductivo [17] .Finalmente se deposita una pelicula de Ag que servira
como contacto posterior. En la figura 2.6 se presenta el diagrama de bandas en bloque de la
CS en equilibrio térmico. Si consideramos que la pelicula absorbedora corresponde a la que
contiene los QD’s, en ella se generan los pares electrén hueco que son separados por el campo
eléctrico que ahi se genera. Posteriormente y debido tanto a la direccidn del campo eléctrico
€y las barreras de energia que se presentan, los electrones seran transportados por la pelicula
de ZnO hacia el contacto frontal y los huecos a través del PEDDOT:PSS hacia el contacto
posterior, produciendo asi una corriente eléctrica. A continuacion, se describen los procesos

de deposito de cada pelicula que forma la CS propuesta.

Figura 2.6. Diagrama de energia de la celda solar propuesta
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2.3.1 Deposito de la pelicula de Sn0, sobre Virio/ITO

En la pelicula base de la estructura de esta celda solar sera implementado el ITO (éxido de
Indio dopado con Estafio) el cual fue obtenido comercialmente. La pelicula de ITO puede ser

usada como contacto por ser un semiconductor transparente y tener un amplio GAP. [18]

€C_ 9%

El Sn0,es una pelicula transparente tipo “n”, siendo su funcion la de una ventana para que
los fotones sean absorbidos por su alto nivel de energia (GAP) de 3.8 ev. Para mejorar la
eficiencia en el dispositivo y reducir las resistencias, el espesor de la pelicula ventana debe
de ser lo mas delgado posible [19]. Se ha desarrollado Sn0O,con el siguiente método, se
mezclan SnCl, con Metanol en agitacion constante por 30 minutos, se dejan reposar por 24
hrs [20].

Una vez obtenida la solucion se deposita el Sn0O, sobre ITO, por medio de Sping coating a
1300 RPM x 8 segundos, calentando a 80 C, depositando en 3 ocasiones, realizando un
recocido a 450 C por 30 minutos, para poder obtener un espesor de 250 nm medido por

perfilometria.

2.3.2Deposito de ZnO sobre ITO/ SN0,

Una vez que ya contamos con el Sn0, depositado sobre ITO, el siguiente paso es el deposito
del ZnO, la cual trabajara como pelicula transportadora. Utilizando el método de sol-gel, se
mezcla Metanol con unas gotas de MEA (monoetanol amina) por 15 minutos, se agrega el
acetato de Zinc y se mantiene en agitacion por 30 minutos a temperatura ambiente, hasta
tener una solucion transparente [21] Una vez obtenida la solucion se realizaron depdsitos por
goteo sobre la unién ITO/ SnO,, y secando la muestra a temperatura ambiente, este
procedimiento de deposito se realiz6 3 veces, para posteriormente realizar un recocido 400°C
por 30 minutos, para obtener un espesor de 800 nm medido por perfilometria. Ya que en la
literatura podemos ver que con ese espesor, el ZnO presenta buenas propiedades para celdas

solares como la resistividad y movilidad electronica medidas por efecto Hall, [22] ademas de
50



con el programa SCAPS, podemos llegar a alcanzar una buena eficiencia de conversion, bajo

estas condiciones.

2.3.3. Deposito de la pelicula de ZnO sobre ITO/SNn0O2/Zn0O

El depdsito de la pelicula de ZnO fue mediante la técnica de goteo, repitiendo en 3 ocasiones
para poder alcanzar el espesor de ~800 nm, medido por perfilometro, se tratd de mantener
los espesores altos para poder reducir las fronteras de grano, asi como poder tener una mejor

cantidad de contracion de portadores en la celda solar.

2.3.4 Deposito de PEDOT:PSS sobre la estructura I1TO/
Sn0,/Zn0/Qd’s ZnO

El PEDOT:PSS es un polimero conductor ampliamente usado dentro de las celdas solares,
por sus propiedades electronicas es aplicado como pelicula HTL (transportadora de huecos).
El espesor de la pelicula de PEDOT:PSS debe ser aproximadamente de 5 Micras, como hacen
mencién algunos autores, el aumento de los espesores reduce las fronteras de grano lo que
permite tener un mejor transporte de huecos dentro de una celda solar [23-24]. Se depositaron
20ML y por sping coating a 300 rpm x 15 segundos, esta pelicula se midié por perfilometria
obteniendo un espesor de ~5 micrémetros, y finalmente recocida a 80°C por 30 minutos,
dicha pelicula se puede observar en la figura 6.

— o T

Figura 2.7. Pelicula de PEDOT:PSS de 5 Micrometros
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2.3.5 Deposito de los contactos de plata (Ag) sobre la estructura
ITO/ SNn0,/Zn0O/Qd"s ZnO

Para los contactos posteriores, se depositaron peliculas de Ag de aproximadamente 22nm nm
por evaporacion térmica. Para ello se el peso correspondiente al Ag fue de 1.4g. La figura 2.
muestra el depdsito de los contactos mediante un equipo de evaporacion térmica. La eleccion
de la Ag como contacto posterior permite obtener un contacto 6hmico en tre la Ag y la el

PEDOTT, esta debido al as funciones de trabajo de ambos materiales

Figura 2.8. Deposito de los contactos de Plata por evaporacion térmica

Colocados los contactos de plata, tenemos la estructura realizada de la celda solar de la

siguiente manera ITO/ Sn0,/Zn0O/Qd’s ZnO/Ag, como se muestra en la figura 2.9.

Figura 2.9.Celda solar con la estructura ITO/ Sn0,/Zn0O/Qd"s ZnO/Ag
52



2.3.6 Estructura de la celda solar con una matriz de ZnO y con

puntos cuanticos de ZnO propuesta como capa activa

Buscando reducir las fronteras de grano asi como reducir las resistencias entre capa y capa,
se aplicd la matriz de ZnO con Qd’s, quedando la estructura como se muestra en la figura
2.10. el procedimiento seguido es el siguiente, se deposito el SnO2 sobre ITO bajo las mismas
condiciones mencionadas anteriormente, para después depositar la matriz de ZnO con QD’s
de ZnO por goteo repitiendo en 3 ocasiones, cabe mencionar que se realizaron varias
muestras para recocerlas a diferentes temperaturas (60,100,140,180 y 220°C), para
posteriormente depositar al PEDOT:PSS bajo las mismas condiciones mencionadas

anteriormente, y por ultimo el contacto plata (Ag)
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Figura 2.10 Estructura de la celda solar aplicando una matriz de ZnO con Qd’s de ZnO

2.3.7 Sistemas de caracterizacién empleados

Para la caracterizacion estructural de los QD’s, las peliculas ede QD’s y la matriz de
Zn0O/QD’s se empled un difractometro de rayos x marca Bruker model D8 Discover, con
radiacion Cu-Ka (A= 0.15418 nm), en un intervalo de 20°< 26 < 80°, operando a 40 mA and
40 k. Para la caracterizacion espectral optica se utiliz6 el equipo UV-Vis usando Thermo
Scientific spectrophotometer (evolution 600 models) en modalidad de absorbancia y
transmitancia. Para poder encontrar los defectos del material y su luminiscencia usando un
equipo de fotoluminisencia con las siguientes caracteristicas 325 nm 60 mW He-Cd laser,
Sciencetech model 6040 half-meter monochromator, science tech LIA100 lock-in amplifier,
and silicon PIN photodetector. Usando el equipo SEM Phenom ProX se pudo conocer la
morfologia de los materiales. Y empleando el equipo Newport — Quantum Efficiency
Measurment system, con el software TracQ BASIC se pudo realizar la medicion de la

eficiencia cuantica de las peliculas.

Para la caracterizacion de la Cs se obtuvieron la relacion J vs V en obscuridad y bajo

iluminacion La caracterizacién optoelectrénica de una celda solar se realiza por medio de la
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eficiencia de conversién (PCE) bajo la condiciéon de iluminacion AM 1.5 (estandar de
intensidad de iluminacidn sobre la superficie de la Tierra cuando el angulo cenit del Sol es
de 48°y corresponde entre 800 W/m2 y 1000 W/m2) [27]. Los parametros que describen el
rendimiento de la celda solar son los siguientes: el voltaje en circuito abierto (Voc), la
corriente de cortocircuito (Isc), estas caracteristicas se pueden obtener a través de la curva
densidad de corriente contra voltaje (J-V), [28], el factor de llenado (FF) como se ve en la
figura 10, ademas de la eficiencia cuantica (EQE) la cual se puede verificar por medio de el
grafico de EQE — Longitud de onda, [29]. Para la caracterizacion de una celda solar se emple6

como fuente de irradiacion una ldmpara led de 1000 W/m2.

2.3.8 Estructura del fotodetector con QD’s de ZnO

La estructura del detector solar es igual a las anteriores mencionadas, tanto en la aplicacion
de una pelicula de QD’s de ZnO, como en la implementacion de una matriz de ZnO-QD’s de
ZnO, variando Unicamente la irradiacion de trabajo sobre estas celdas, ya que se irradiaran
bajo condiciones de ultra violeta (UV), para encontrar la respuesta foto eléctrica bajo esta

estas estructuras propuestas, quedando la estructura como se muestra en la figura 2.11.

PEDOT:PSS (5
rMicras)

0 nm)

Vidrio fITO

wWrtT 1t 11

Figura 2.11. Estructura de fotodetector con Qd’s de ZnO
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2.3.9 Estructura de fotodetector de matriz de ZnO con Qd’s

Se aplicé la matriz de ZnO con Qd’s en el fotodetector para poder observar el efecto de ambos
materiales, asi como el comportamiento que tienen dentro de un dispositivo, quedando la
estructura de la siguiente manera mostrado en figura 2.12.

PEDOT:PSS (5
Micras)

Zn0O — Qd’s (800nm)

YWidrio fITO

T 1T 1 1

Figura 2.12. Estructura de Fotodetector aplicando matriz de ZnO con Qd’s de ZnO
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3.1 Caracterizacion y analisis de pelicula de QD’s de ZnO de la

matriz

3.1.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Se obtuvieron los difractogramas de rayos x, XRD para obtener la composicién estructural
de las peliculas de QD’s de ZnO al variar la temperatura de 60, 100, 140, 180 y 220°C, y
adicionalmente obtener el tamafio de cristal. Esta caracterizacion se realizd con un angulo de
26 localizado en el rango de ~20-70°. La figura 3.1 muestra los resultados de la difraccion de
rayos X, presentando los picos de difraccion en 206 de 31.5, 36.1, 47.5, 51.6, 62.5,
correspondientes a los planos (002) (101) (102) (110) y (112) del ZnO fase Waurzita (de
acuerdo a la ficha JCPDS36-1451). También se observa que los picos de difraccion son
relativamente anchos con respecto a los que se presentan en materiales en policrsitalinos o
policristalinos en bulto. Esto sugiere que los cristales que componen la pelicula son de

tamafio tal que pueden presentar el comportamiento clasico de un punto cuantico.
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Figura 3.1. Difractograma de Qd’s de ZnO a 60 °C, 100 °C, 140 °C, 180 °Cy 210 °C
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De acuerdo con los resultados del difractograma de los QD’s se pudo obtener el tamafio de
grano, utilizando la ecuacion de Sherrer, con los FWHM de cada pelicula, obteniendo los
resultados mostrados en la tabla 2. Donde podemos observar que se tiene un tamafo de cristal
que puede presentar efecto cuantico, es decir, la pelicula esta compuesta de QD’s de ZnO. El
aumento del tamafio de cristal puede ser debido a la variacion de la temperatura que procede

al proceso de nucleacion.

Se realiz6 también la difraccion de rayos X a la pelicula de la matriz de ZnO con QD’s
recocidas a 60 °C, 100 °C, 140 °C, 180 °C y 210 °C, como se muestra en la figura 3.3y a
550°C en la figura 3.4. Para temperaturas igual 0 menores de 210°C se presentan dos picos
de difraccion que corresponden a los planos preferenciales de 002 y 102 del ZnO fase
Wourzita. Estos planos como es bien conocido son los de menor energia de formacion. Si se
aumenta la temperatura del tratamiento térmico apareceran otros planos cristalograficos del
ZnO, tal como se muestra en la figura 3.3. En estas peliculas de ZnO/QD’s también se
observa que los anchos medios de los picos de difraccién son menores con respecto a las
peliculas de solo QD’s (Figura3.1) por lo que el tamafio de cristal es mayor (Tabla 3.1) y el

efecto cuantico serd menor.
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Figura 3.2. Difractograma de Matriz de ZnO con Qd’s a 60 °C, 100 °C, 140 °C, 180 °C y 210
°C
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Figura 3.3 Difractograma de Matriz de ZnO con Qd’s a 550°C

Tabla 3.1. Tamafio de cristal promedio de las peliculas de QD’s variando la temperatura de 60
°C, 100 °C, 140 °C, 180 °Cy 210 °C

Temperatura (°C)  Tamafio de cristal

(hm)
60 4.2
100 4.4
140 4.7
180 5.3
210 6.3
550 19nm
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3.1.2 Caracterizacion oOptica a través de espectroscopia Uv-VIS

Se obtuvo el espectro de transmitancia para las peliculas de QD’s , en el rango de ~300-800
nm (~4.14-1.55 eV) el cual se presenta en la figura 3.5. Se observa que de 300 a 3500nm
presenta una transmitancia baja, la cual puede ser asociada a porosidad de la pelicula, donde
a mayor temperatura de recocido, la pelicula tiende a compactarse disminuyendo el
porcentaje de transmitancia en el rango mencionado. Posteriormente se presenta un aumento
en la transmitancia asociado a la banda de absorcion o de transicion electronica localizada
en ~3.33 eV esta identificada con el Band Gap del ZnO de acuerdo con la literatura [1]. Mas
alla de 400nm el porcentaje de transmitancia deberia de ser casi constante, sin embargo se
observa que empieza a decaer. Este decremento del %T deberia asociarse al aumento en la
absorbancia de la pelicula, asociado a niveles de energia discretos, es decir a el efecto de los
puntos cuanticos.

Por medio de los espectros de transmitancia es posible obtener la energia de la banda
prohibida (GAP) del material empleando la ley de Tauc. En la figura 3.5 se presenta el grafico
de (ahv)? vs. E(eV) para las peliculas con QD’s con tratamientos térmicos de 60 °C, 100
°C, 140 °C, 180 °Cy 220 °C. Se observa que se presenta un ligero corrimiento del GAP. Con
el fin de obtener una mayor informacién se graficd la energia de GAP en relacion a la
temperatura de tratamiento térmico (figura 3.6). Se observa que un corrimiento a energias
mayores cuando la temperara de tratamiento es menor. Este resultado esta correlacionado el
analisis de los difractogramas de rayos x, donde a menor temperatura de tratamiento térmico

se obtuvo un tamafo de cristal menor.
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Estos valores del GAP se encuentran dentro de los reportados en la literatura (en el rango de

~3.08-3.28 eV), donde se concluye que se obtiene un fuerte confinamiento cuantico [2].
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En el caso de la matriz de ZnO con Qd’s la tabla 3.2 muestra el tamafio de cristal (CS), la
temperatura de calcinacion, el FWHM (B), la microdistension (¢) y la densidad de
dislocaciones (8) de las capas 60,100,140,180 y 220°C. La temperatura de calcinacion es un
parametro clave que obedece a las propiedades microestructurales de las capas.
Tentativamente, el comportamiento microestructural puede ser considerado por el efecto de
deslizamiento de cationes (Zn2+), iones (0O2-), aomos y/o moléculas y otros
reordenamientos no especificos, lo que genera deformacion de la red cristalina. Estos
principios de disefio se basan en el supuesto de la rigidez composicional y estructural, medida
cristalograficamente. Es necesario mencionar que se trata de un fenomeno dificil de predecir
con certeza. Es interesante investigarlo mediante un andlisis teoérico-experimental y

plantearlo en cada etapa realizada en el tratamiento de calcinacion.

Tabla 3.2. Tamafio de grano (GS), Temperatura de calcinacion, FWHM (B), microstrain (g),
Densidad de dislocacion (6) de las peliculas a 60,100,140,180 y 220°C

Sample (hkl) 20 B Grain  Microstrain  Dislocation density
Size e x10°3 3(lines/m?)
(hm)
60°C (100) 33.04 0.32 25.1 0.42 1.57 x10%°
(002) 34.89 0.84 3.6 3.65 7.49 x 101
100°C (100) 33.01 042 19.7 0.54 2.56 x101°
(002) 33.95 2.10 3.9 2.8 6.41 x 10%°
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140°C  (100) 3301 037 218 0.49 2.09 x1015

(002) 33.92 1.29 6.4 1.72 2.43 x 1016
180°C  (100) 33.02 038 215 0.47 2.13 x101°
(002) 33.95 1.73 4.7 2.31 4.37 x 1016
220°C  (100) 33.08 039 211 0.50 2.22 x1015
(002) 33.83 1.89 6.9 157 2.05 x 1016

El andlisis espectral de Transmitancia (%T), absorbancia (a) de todas las muestras, se realiza
en la region UV-Vis situada en el rango ~300-700 nm (~4,13-1,77 eV). La Fig. 3.7 muestra
el espectro de %T vs. Longitud de onda (1) de las peliculas solidas delgadas con tratamiento
térmico de 60, 100, 140, 180 y 220°C. El comportamiento Optico en %T presenta un
incremento relativo gradual de ~20-85% debido al aumento de la temperatura de calcinacion.
En particular, las muestras 140, 180 y 220°C., presentan un salto drastico en el %T con
respecto a las peliculas delgadas 60, 100 °C, con un %T minimo. El salto abrupto en el %T
localizado a ~325 nm (~3,81 eV) se asocia tentativamente con la transferencia de carga del
catién Zn2+ al Zn3+, procesos entre contrapartes ricas en electrones y pobres en electrones,
que suelen dar lugar a una nueva banda de absorcion a una A mas alta [3]. Esta discontinuidad
en la curva dptica del %T es dificil de obtener; el comportamiento es interesante y requiere

un estudio cuidadoso sobre el que volveremos mas adelante.
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La Fig. 3.8 muestra el espectro de absorbancia (a) frente a la longitud de onda (1) de 60, 100,
140, 180 y 220°C. Las bandas de absorcién (AB) localizadas a ~365 nm (~3,97 eV)
observadas con mayor aumento en las muestras de las peliculas 180 y 220°C, se asignan a la
transicion electronica fundamental CB—VB del ZnO [4]. Las bandas de absorcion (AB)
localizadas a ~365 nm (~3,97 eV) observadas con mayor aumento en 180y 220°C se asignan
a la transicion electronica fundamental CB—VB del ZnO [5]. En las muestras 180 y 220°C,
se observa un desplazamiento significativo hacia una mayor A en AB, detectable dentro del
umbral de error. El alcanza un méaximo relativo de ~80% localizado a ~350 nm (~3,54 eV),
permaneciendo después inalterado para A >350 nm. Se observa en las muestras de 60, 100,
140, a registrado es relativamente bajo; esto se asocia a defectos intrinsecos. Se observa en
las capas de 60, 100, 140°C, a registrado es relativamente bajo; se asocia a defectos
intrinsecos [5]. El fendmeno dptico esta asociado a fallos intrinsecos de cristalizacion en el
proceso de sintesis quimica aqui presentado. Las variaciones en la intensidad relativa de los
ABs se correlacionan con la morfologia superficial y volumétrica asociada a niveles de

energia creados por defectos cristalinos intrinsecos, transferencia de carga libre del paso del
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cation Zn2+(3d10) al Zn3+(3d9), fallos de apilamiento, microstrain, compactacién no
cristalina, homogénea, fallos en limites de grano, etc. EI fendmeno se asocia al aumento
gradual de la GS, temperatura de calcinacion, FWHM (), microdeformacion (€) y densidad
de dislocaciones () con modificacion de los defectos cristalinos intrinsecos, modificando
criticamente las propiedades Opticas. En principio, el fendmeno éptico puede asociarse al
desorden cristalino y a la creacion caotica de defectos, lo que da lugar a la creacion de niveles
de energia discretos y trampas profundas asociadas a portadores de carga libres, polarizando
asi la nube electronica. Cuando se forma la interfaz, surge un AB situado en el rango visible
gue no es aparente en los materiales separados. Curiosamente, la fotoexcitacion de esta banda
de interfaz o banda a banda da lugar a una respuesta fotovoltaica contraintuitiva cuando se
emite una luz de supra/sub Banda ancha [6].

El fendmeno dptico puede estar asociado con el desorden cristalino y la formacion de fallas
cadticas, lo que resulta en la creacion de niveles de energia discretos y trampas profundas
asociadas con portadores de carga libres, polarizando asi la nube electrénica. Sin embargo,
180y 220°C peliculas delgadas, una diferencia significativa se manifiesta en la region situada
en ~350-375 nm (~3,54-3,30 eV) se registra. En las capas 180 y 220°C se observa un salto
repentino de o localizado en la region UV, concretamente situado en ~365 nm (~3,39 eV).
Por otro lado, tenemos que el enlace quimico idnico para el ZnO es el resultado de la mezcla
de orbitales dsp y es posible asociarlo tentativamente con el fenémeno de transferencia de

carga: Zn2+—Zn3+ + e- (libre de defectos) en este material [7].

La energia de band gap (Eg) del material relacionada con la absorcidn Optica, segun la

interesante eq de Tauc.

ahv=A [(hv-E_g)] "X (2)

Donde A es una constante, o coeficiente de absorbancia, hv energia del foton incidente, x
para la transicién electronica de banda directa asignado el valor de 1/2. EI método gréafico
para cuantificar numericamente Eg consiste en trazar una linea recta que intersecte el eje de
la energia (a.=0). La Fig. 3.9 muestra el espectro de (ahv)2 vs E(eV) de las peliculas delgadas
de 60, 100, 140, 180 y 220°C vy la Fig. 3.10 muestra el espectro de Eg(eV) vs, temperatura
de calcinacion (°C) de todas las peliculas delgadas solidas. Los informes sobre el
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comportamiento optico de la transicion electronica fundamental CB—CV del ZnO, que a
menudo se atribuye a la recombinacion directa en el plasma invertido electron-hueco [8],
identificado y asignado al fenémeno de recombinacion de excitones energeticos estan
fuertemente ligados y dominan la respuesta éptica incluso a temperatura ambiente [9]. Las
muestras 60, 100°C, presentan la pendiente asociada a la Eg definida segun el método gréfico
mencionado. En el caso de las capas 140, 180 y 220°C, dos transiciones electrénicas muy
préximas entre si. Como primera aproximacion, el comportamiento Optico se asocia a la
transferencia de carga, considerando los orbitales Zn(pd) y O(sp) muy préximos entre si. El
fendmeno de transicion intra-electronica se reduce a un Zn2+—Zn3+ + e- (libre de defecto-
emision) [7]. Tentativamente, proponemos que la transferencia de carga del catién Zn2+ y
Zn3+ es un fenomeno Optico observado aqui. Sin embargo, este comportamiento Optico

requiere un estudio detallado para describirlo en mayor profundidad [10].
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3.1.3. Fotoluminisencia de la Pelicula de QD"s de ZnO

En la figura 3.11 se presentan los resultados de fotoluminisencia (PL) para las peliculas de
Qd’s de ZnO, todas las muestras presentan una respuesta en el rango ~450-800 nm (~2.75-
1.55 eV), las cuales se encuentran en el rango del espectro Uv- Vis. La PL de los Qd’s de
ZnO estan asociadas con diferentes defectos intrinsecos del material, los cuales estan
localizados en la region del Uv-Vis, por ejemplo Vacancias de Zinz (Vz), vancancias de
oxigeno (Vo), pero a medida que el tamafio de grano aumenta, la cristalinidad del materia
mejora pero los defectos van disminuyendo. El pico maximo de la emision esta situado en at
~568-600 nm y las bandas de emision estan identificadas como: Azul (BE) ~454-478 nm,
Verde (GE) ~568 nm, Amarillo (YE) ~614 nm), Rojo (RE) ~700 nm) and anaranjado (OE)
~657-675 nm) [10-12]
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Fig. 3.11. PL de ZnO QD’s con 60,100,140,180 y 220°C °C, ZnO QD’s

Los tipos de defectos estructurales se pueden interpretar a partir de PL, los cuales se observan
a traves del proceso de deconvolucion Gaussiana de la banda de emision de PL [13-14], a)
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representa la deconvolucion de las bandas de emisidn de PL para los QD de ZnO en ~60 °C,
muestra bandas de emision azul (BE) ubicadas en el rango ~400-480 nm (~3.10-2.58 eV)
asociadas a intersticios de Zinc (Zni), ~400-550 nm (~3.10-2.25eV) a vacantes de Zinc
(VZn), ~450-650 nm (~2,75-1,90 eV) a Vo y ~500-750 nm (~2,48-1,65 eV) a V; F[15]. Los
defectos nativos intrinsecos cristalinos pueden existir en diferentes estados cargados o en un
estado neutro y pueden formar grupos con otro defecto intrinseco asi como con elementos
extrinsecos. En Zn0O, la banda GE se informa cominmente, pero no se identifican los defectos
nativos intrinsecos cristalinos responsables; como defectos cristalinos intrinsecos (Vo o
VZn).
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Fig. 3.12. Fotoluminisencia deconvulcionada vs. Wavelength espectro de ZnO QD’s (a) 60°C,
(b) 100 °C, (c) 140 °C, (d) 180 °CYy (e) 210 °C.

Se observan mas de un defecto de nivel profundo que se encuentra involucrado en la banda
RE que aparece entre ~ 620-750 nm (~ 2.00-1.65 eV) y que la banda RE en ZnO puede
atribuirse a los intersticiales de oxigeno (Oi) y a Vo que aparece en el rango situado en ~675
nm (~1,82 eV) a~700 nm (~1,77 eV). En la deconvolucién, se revelan bandas en BE de ~478
nm (~2,59 eV), en GE de ~509 nm (~2,43 eV), en YE de ~612 nm (~2,02 eV) y en RE de
~700 nm (~1,77 eV) [14]. Las posiciones e intensidades relativas de estas bandas de emision
de componentes son diferentes para todas las muestras. Las bandas anchas de emision de
defectos Vis en las muestras estdn dominadas por las bandas GE y YE, que se han relacionado
con las Vo [15]. La banda GE se debe a la transicién electronica entre un nivel donante (Vo)
y un nivel electronico generado por VZn. Como las Vo y el Zni son los defectos nativos
intrinsecos cristalinos predominantes en ZnO, es factible que la emision del Vis
predominante implique tales defectos cristalinos nativos intrinsecos. Por otro lado, hay
relativamente pocos informes sobre el origen de las bandas BE en ZnO. Han atribuido el BE
a defectos cristalinos intrinsecos del VVo. La banda YE en ZnO ya se han atribuido al exceso

de oxigeno. [15]
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Fotoluminisencia de la Pelicula de la Matriz de ZnO con Qd’s

La banda de emision PL de la matriz de QD's en ZnO se observa una fotoluminiscencia, con
una extension de ~450-800nm pero con un borde superior maximo en el rango de ~480nm
(~2.58eV). Estos resultados de emision de PL estan relacionados con defectos cristalinos
intrinsecos que se registran en la region UV-Vis, como vacancias de zinc (VZn), Vo, la
recombinacién de aceptores y donantes en las bandas, a medida que aumenta el tamafio de
los cristales debido al incremento de la temperatura en el tratamiento térmico los defectos
cristalinos intrinsecos nativos disminuyen periédicamente. La Figura 3.13 muestra los
espectros de PL de las muestras de matriz ubicadas en el rango ~425-800 nm (~2,91-1,55
eV). Estos espectros se reflejan en una amplia sefial de fotoluminiscencia (PL) en la region
UV-Vis. Estas sefiales de emision se superponen entre si, se muestran con franjas de
diferentes colores para una facil y rapida identificacion. El borde maximo de las bandas de
emision en la matriz, se ubican en ~450-500 nm, se observa que Se superponen entre si,
identificandose las bandas de emision: azul (BE) ~450-496 nm, verde (GE) ~500 -550 nm,
amarillo (YE) ~450-480 nm), rojo (RE) ~670 nm) y naranja-rojo (OE) ~580-636 nm). [10-
12]

De acuerdo con los resultados, la emision relativa de PL esta relacionada con defectos
cristalinos (vacancias) y se encuentran en funcion de la reduccion de tamafio de cristal por
variacion de temperatura. [13] Mejorando asi la estructura cristalina del material, pero
disminuyendo la intensidad de las bandas de emision de PL de la matriz de QD's en ZnO.
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Fig. 3.13. PL de pelicula con Matriz a 220°C, 180°C, 140°C, 100°C, 60°C

En el proceso de deconvolucion de PL, se observan los diferentes tipos de defectos
estructurales en el material en las emisiones de la banda [13,14]. En la pelicula de matriz
recocida a 60°C mostrada en la Figura 12 e) , muestra una Emision de Azul (Be) en las
bandas en el rango de ~400-480 nm (~3.10-2.58 eV) relacionadas con los intersticios de Zinc
(Zni), de ~450-550nm (~2.75-2.25 eV) relacionadas con las vacancias de Zinc, ~525 -750
nm (~2,63-1,65 eV) en Vo y V4 *[16-17]. Este tipo de defectos intrinsecos de los materiales
pueden existir en racimos o separados, tanto en estados cargados como neutros. La banda de
emisién verde en ZnO esta ampliamente reportada, sin embargo, el defecto intrinseco que

causa esta respuesta no esta claramente identificado (Vo o Vz).
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Por medio de la aplicacion de la deconvolucion Gaussiana, se encontraron los siguientes
resultados, se pueden notar nuevamente, presencias de defectos con un nivel profundo
involucrados en la banda RE que aparece entre ~ 681-770 nm (~ 1.82-1.61 eV) y que esta
banda en el ZnO puede atribuirse a los defectos como Vo y Oi que aparece en el rango
situado en ~500 nm (~2.47 eV) a ~656 nm (~1,89 eV). En ~438 -480nm (~2,83-2.58 eV) la
respuesta es BE, en el GE de ~492-520 nm (~2,50-2.38 eV), un YE de ~570-600 nm (~2,17-
2.06 eV)yun RE de ~770 nm (~1,61 eV) [17-19]. De acuerdo con varios autores, se encontro
que la temperatura ambiente en presencia de oxigeno, influye en gran medida en la
reproduccion de la luminiscencia [19]. Las emisiones que presentan estas bandas asi como
sus posiciones e intensidades relativas varian para todas las muestras. Las bandas anchas de
emision de defectos Vis en todas las muestras estdn dominadas por las bandas Bey GE, la
banda Be la cual esta relacionada con la transicion de las Vzn o antisitios de oxigeno (Ozn)
y la banda de conduccidn, la banda de Ge se debe a la transicion electronica de defectos
profundos de Vo y de Zni hacia la banda de valencia, esto probablemente ocasionado por una
transicion de los donadores superficiales en vacancias de zinc (Vzn). La banda YE, esta
relacionada con Oi atribuido a la presencia de exceso de oxigeno, y la banda RE esta
relacionada con Vo situadas debajo de la banda de conduccién del ZnO [20]

3.1.4. Caracterizacion morfologica empleando SEM

La Fig. 3.15 muestra imagenes SEM de las peliculas obtenidas a ~60 °C y ~210 °C donde se
observa un crecimiento cristalino por variacion de temperatura. La imagen SEM de ZnO QD
muestra un grupo de nanovarillas junto con particulas nanocristalinas agregadas sin ninguna
morfologia especifica para una muestra de ~60 °C. El proceso de crecimiento de cristales de
ZnO QDs se demuestra al aparecer en la superficie formas indiferentes y tiene una serie de
poros con particulas mas oscuras. La morfologia de la superficie de la muestra a ~210 °C
presenta cambios y tiene varias nanobarras, asi como una morfologia superficial de estructura

densa de placas cristalinas. Investigaciones anteriores reportaron resultados similares [20].
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Fig 3.15. Imagen de SEM de pelicula de Qd’s de ZnO observando variacion de cristalizacion

morfoldgica por aumento de temperatura (a) 60 °C y (b) 210 °C

En la figura 16. Se muestra imagenes SEM de una matriz de ZnO -QD’s de ZnO donde se
puede observar una superficie compacta y uniforme en ambos casos cuando se le da un
calentamiento de 60°C y posteriormente cuando se le da un calentamiento de 220°C,
compuesta por nano fibras unidas a nano estructuras bien conformadas. Resultado parecido
ha sido obtenido por otros autores [21].
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Figura 3.16. Imagen SEM de pelicula de ZnO-Qd’s de ZnO, observando variacion de

cristalizacion morfoldgica por aumento de temperatura 8?%) 60°C y (b) 220°C

3.1.5. FTIR de la Matriz de ZnO con QD’s

La Fig. 3.17 muestra los espectros FTIR de las capas 60°C, (b) 100 °C, (c) 140 °C, (d) 180
°Cy (e) 210 °C.. Se deduce que las muestras presentan bandas de absorcion localizadas en
~462 cm-1, ~670 cm-1, ~1090 cm-1, ~1158 cm-1, ~1325 cm-1, ~1390 cm-1, ~1545 cm-1y

~3256 cm-1. Los modos de vibracion localizados en ~400-1600 cm-1 se asignan al anién [

COJ] _37(2-) [22].
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Figura 3.17 FTIR de la Matriz con tratamiento térmico de 60 — 220°C
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Hemos reportado bandas de absorcion en el rango ~400-3600 cm-1 como asociadas a
vibraciones en [COJ] _37(2-) aniones y el reactivo progenitor que genera este ion en
solucion acuosa [23]. EI modo de absorcion situado a ~1390 cm-1 estd conectado con las
vibraciones de estiramiento asimétricas de [CO] _37(2-) se asigna a los modos de
vibracién de flexion fuera del plano. En todos los espectros FTIR, una banda intensa
localizada en ~1323 cm-1, que se atribuyeron a vibraciones de estiramiento asimétricas de
los grupos [COJ] _37(2-). Dicha banda de absorcion, debida a la fragmentacién CH3COO-
(fue inducida por nuestras condiciones de trabajo (pH, crecimiento del tiempo de agitacion.
Para las peliculas sélidas delgadas M 60°C, M 100°C, M 140°C y M 180°C, una banda de
absorcién ancha en la region ~3256 cm-1 puede atribuirse al estiramiento de los grupos -OH
de los sitios defectuosos y a las moleculas de agua (H20) fisicamente adsorbidas (o
hidratadas) adsorbidas en la superficie del hidroxido. La banda situada a ~1123 cm-1 se
desplazd a nimeros de onda altos debido a un gran nimero de defectos puntuales en la
superficie de las nanoparticulas, que son defectos caracteristicos de los que se tiene
constancia en estos nanocristales [24] EI modo de absorcion a ~472 cm-1 corresponde al
modo de vibracion metal-oxigeno (vibraciones de estiramiento del ZnO). La banda de
absorciéon a ~1005 cm-1 se atribuye a la vibracion de estiramiento del enlace -C-N de la
amina primaria 0 a la vibracion de estiramiento del enlace -C-O del alcohol primario.
Generalmente, estos subproductos estan asociados a la hidrolisis del acetato de zinc
dihidratado (Zn(CH3C0O0)2), y al medio alcalino de la sintesis quimica. Las bandas de
absorcion situadas en ~1090 cm-1, ~1325 cm-1 y ~1390 cm-1 se atribuyen a la curvatura o
vibracién primaria, secundaria en el plano del alcohol. La banda de absorcién a ~1595 cm-1
se atribuye a los modos de vibracidn de los compuestos aromaticos nitro y alquilo atribuidos
a la vibracion de estiramiento de los compuestos hidroxilo. En la muestra etiquetada segun
la simbologia M 220°C, la banda de absorcion asignada a las moléculas de H20 desaparece
casi por completo debido a la temperatura de calcinacién. Ademas, se observa una
disminucion de la intensidad relativa de las bandas identificadas con el ion carbonato y los

contaminantes incorporados en el crecimiento cristalino
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3.1.6 Caracterizacion eléctrica por medio de Efecto Hall

Se caracterizaron por medio de efecto Hall a las peliculas obtenidas, los resultados se

muestran en la tabla 3.3.

Tabla3.3. Efecto Hall de peliculas utilizadas en la celda solar

Material Concentracion Movilidad Resistividad Tipo de
de portadores (cm?/V.s) (-cm) material
mayoritarios

(em~3)
Sn0?2 5.4E17 4.49E1 2.5E-1 n
Zn0O 5.0E13 2.24E1 5.5E3 n
Qd’s ZnO 1.1E13 6.1E1 2.3E3 n
Pedot:PSS 1.5E19 9.2E0 4.2E-2 p
Matriz  ZnO-
Qd’s 1.5E14 6.41E1 6.48E2 n

De acuerdo a los datos obtenidos, podemos decir que con la pelicula del SnO2 se obtienen
parametros parecidos a los reportados en la literatura [25-26], ademas que nos aporta una
muy baja resistividad lo que permite buena coleccion de portadores.

Con respecto a la pelicula de ZnO se obtuvieron valores altos de resistividad, semejantes a
los obtenidos por esta técnicay ya reportados [26] , donde se menciona que los defectos como
vacancias de oxigeno, y/o Zinc intersticial como los principales causantes de tener baja
movilidad en las peliculas de ZnO, a pesar de someter las peliculas a altas temperaturas.
Valores semejantes de resistividad y movilidad se obtuvieron en las peliculas Qd’s de ZnQO,
en la cual hay que considerar que existe una gran cantidad de defectos intrinsecos del
material. Con respecto a la matriz de ZnO -Qd’s podemos observar una ligero aumento en la
concentracion de portadores mayoritarios y en la resistividad.

En el caso del PEDOT:PSS se obtuvieron valores altos de concentracion de portadores
mayoritarios, en este acso, huecos, lo que lo hace ser un semiconductor tipo “p”, con

movilidad y resistividad baja, muy parecidas a lo reportado en la literatura [27].
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3.2. Caracterizacion de la celda solar

A continuacion, se presenta el comportamiento la unién P-n sin luz de la ceda solar propuesta ITO/
Sn0,/Zn0/Qd’s ZnO/Ag, medidos con la ayuda del equipo KEITHLEY como se ve en la
figura 3.18 , implementando las peliculas de QD’s de ZnO bajo tratamientos térmicos a
diferentes temperaturas de 60 - 220°C, para poder observar el comportamiento cuéntico
dentro de la estructura. Se puede ver como a 60°C y 100°C no se tiene unién P-n en la celda
solar, esto debido por el gran nimero de defectos que se tienen dentro de la pelicula de QD’s,
promueve la recombinacion de los portadores, en cambio, en las estructuras donde se le dio
mayor tratamiento térmico a la pelicula de QD’s de ZnO (140,180 y 220°C) se observa una

uni6 P-n mejor conformada.
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Figura 3.18 Curva I-V de celda ITO/ Sn0,/Zn0O/Qd’s ZnO/Ag sin luz
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En la figura 3.19 se muestra la estructura de la celda solar variando de la pelicula
transportadora de portadores de ZnO y la del ETL (QD’s de ZnO) tratando de mejorar la
eficiencia de conversién de la celda solar, pero no se encontr6 union P-n debido al aumento
de la resistencia del material, la disminucion de la concentracion de portadores dentro del
ZnO tal como lo han manejado algunos autores [28], ademas del aumento de las fronteras de
grano dificultando el paso de los portadores a través de las peliculas, como se observa en la
figura 3.20.
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Zn0O Qd’s (400 nm)

Figura 3.19. Estructura de la celda solar al reducir espesor de la pelicula de Znoy QD’s a 400

nm.

Figura 3.20 ; Curva IV de la estructura de celda solar cuando se reducen los espesores de la
pelicula de ZnO Qd’sy ZnO
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3.3 Eficiencia Cuantica

La eficiencia cuantica se obtuvo con un equipo Newport, es importante considerar que la
eficiencia cuantica nos permite saber el comportamiento interno de la celda solar, asi como
la capacidad de absorcion de los fotones para la generacion de portadores en la celda solar,
ya que de ello dependerd la eficiencia de conversion del dispositivo [29]. En la figura 3.21
se muestra la eficiencia cuantica de la pelicula de QD’s con un tratamiento térmico de 60°C
el cual presenta una eficiencia cuantica de hasta 7%, cuando el tratamiento es de 220°C
aumenta hasta el 80%, esto debido a la disminucion de defectos intrinsecos del material, la
representacion grafica de ambas se encuentra en el rango de longitud de onda Unicamente
desde 300 hasta 400 nm (rango Uv-Vis), mismo que se puede notar en la literatura bajo una
unién hibrida P-n de ZnO - PEDOT:PSS ya que ambos materiales tienen un Gap alto, el cual

absorbe en el visible. [30]
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Figura 3.21. Eficiencia cuantica de celda ITO/ Sn0,/Zn0O/Qd’s ZnO/Ag
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3.4 Celda solar con matriz de ZnO con Qd’s de ZnO

3.4.1Curva corriente voltaje de la matriz de ZnO con Qd’s de

Zn0O

Posteriormente se prepararon celdas solares utilizando ITO como substrato, colocando Sn0,,

y posteriormente la matriz de ZnO -Qd’s dandoles tratamientos térmicos a diferentes
temperaturas (60°C, 100°C, 140°C, 180°C y 220°C), depositando el PEDOT:PSS vy el
contacto de plata, para obtener los resultados sin luz, mostrados en el grafico 3.22.
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Figura 3.22. Curva I-V Celda solar con Matriz a 60°C, 100°C, 140°C, 180°C, 220°C y 550 °C
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3.5 Fotodetector en el UV con pelicula de Qd’s de ZnO

Como con los resultados y con las estructuras fabricadas, no se presenta el efecto fotovoltaico
cuando es irradiada con una ldmpara de luz blanca, se disefié un foto detector eliminando al
SnO2 y se ilumind el dispositivo con una lampara UV, obtenemos los resultados mostrados
en la figura 23.

Se puede observar que existe mejor unién P-n cuando son sometidas a tratamientos térmicos
de 220°C, 180°cy 140°C, de estas estructuras se obtuvieron las eficiencias iluminadas con

luz UV, mostrando los resultados en la figura 3.23.
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Figura 3.23. Curvas I-V de celdas solares aplicando una pelicula de Qd’s de ZnO como capa

activa, bajo condiciones de UV

3.6 Fotodetector usan la Matriz de Zno con QD’s de ZnO

De acuerdo con los graficos de la union P- usan la matriz se puede observar como tenemos
una mejor unién P-n a 550°C, 220°C , 180°C y 140°C, por lo que estas celdas seran las que

se alumbrarén con UV para ver la foto respuesta como detector, obteniendo los resultados de
la figura 3.24.
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Figura 3.24. Curvas I-V de celdas solares aplicando una pelicula de Matriz como capa activa,

bajo condiciones de UV

3.7 Efecto del PH en los Qd’s de ZnO y la matriz de ZnO

Buscando tener un mejor resultado en la eficiencia del detector fotovoltaico, se busco reducir
el efecto del PH &cido del Pedot:PSS sobre la pelicula de puntos cuéanticos y de la matriz, por
lo que se diluydé el Pedot:PSS en agua desionizada en una concentracion de 1:10 para
posteriormente depositarlo y aplicarlo en la celda solar, s6lo considerando las 2 peliculas que
mas eficiencia han mostrado tanto de Qd’s como de la matriz, mostrando los resultados en el

grafico 3.25.
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Graéfico 3.25. Curvas I-V de celdas solares aplicando una pelicula de QD’s de ZnO y matriz
como capa activa, con PEDOT :PSS diluido, bajo condiciones de UV

95



Referencias:

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

V.S. Yalishev, Y.S. Kim, X.L. Deng, B.H. Park, and S.U. Yuldashev, Study of the
photoluminescence emission line at 3.33 eV in ZnO films, J. Appl. Phys. 112 (2012)
013528-1-8, https://doi.org/10.1063/1.4733952

A.M. Smith and S. Nie, Semiconductor Nanocrystals: Structure, Properties, and Band
Gap Engineering, Acc. Chem. Res., 43(2) (2010) 190-200, doi:10.1021/ar9001069

C. Ciarrocchi, G. Colucci, M. Boiocchi, D. Sacchi, M.L. Weththimuni, A.O. Biroli
and M. Licchelli, Interligand Charge-Transfer Processes in Zinc Complexes,
Chemistry 4 (2022) 717-734, https://doi.org/10.3390/chemistry4030051

A. Janotti and C.G.V. Walle, Fundamentals of zinc oxide as a semiconductor, Rep.
Prog. Phys. 72 (2009) 12650-1-29, doi:10.1088/0034-4885/72/12/126501

V.P. Singh, D. Das, C. Rath, Studies on intrinsic defects related to Zn vacancy in ZnO
nanoparticles, Mater. Res. Bull., 48(2) (2013) 682-686,
https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2012.11.026

M. Rahamim, H. Cohen, and E. Edr, Chemistry and Charge Trapping at the Interface
of Silver and Ultrathin Layers of Zinc Oxide, ACS Appl. Mater. Interfaces 13 (2021)
49423-49432, https://doi.org/10.1021/acsami.1c11566

Y. Ma, T.W. Choi, S.H. Cheung, Y. Cheng, X. Xu, Y.M. Xie, HW. Li, M.
Li, H. Luo, W. Zhang, S.K. So, S. Chen and S.W. Tsang, Charge transfer-
induced photoluminescence in ZnO nanoparticles, Nanoscale, 11 (2019) 8736-8743,
https://doi.org/10.1039/CINR02020A

A.P. Tarasov, A.E. Muslimov and V.M. Kanevsky, Excitonic Mechanisms of
Stimulated Emission in Low-Threshold ZnO Microrod Lasers with Whispering
Gallery Modes, Materials 15 (2022) 8723-1-14, https://doi.org/10.3390/mal15248723

96


https://doi.org/10.3390/chemistry4030051
https://www.sciencedirect.com/journal/materials-research-bulletin
file:///C:/Users/Admin/AppData/Local/Packages/microsoft.windowscommunicationsapps_8wekyb3d8bbwe/LocalState/Files/S0/3/Attachments/48(2
https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2012.11.026
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Rahamim%20M%5BAuthor%5D
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Cohen%20H%5BAuthor%5D
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Edri%20E%5BAuthor%5D
https://doi.org/10.1021/acsami.1c11566
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AYuhui%20Ma
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ATing-Wing%20Choi
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ASin%20Hang%20Cheung
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AYuanhang%20Cheng
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AXiuwen%20Xu
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AYue-Min%20Xie
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AHo-Wa%20Li
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AMenglin%20Li
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AMenglin%20Li
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AHuixia%20Luo
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AWenjuan%20Zhang
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AShu%20Kong%20So
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ASong%20Chen
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ASai-Wing%20Tsang
https://doi.org/10.1039/C9NR02020A

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

T. Mueller and E. Malic, Exciton physics and device application of two-dimensional
transition metal dichalcogenide semiconductors, npj 2D Materials and Applications 2
(2018) 29-1-12, d0i:10.1038/s41699-018-0074-2

[35] J. Zhou, Y. Wu, I. Roy, A. Samanta, J.F. Stoddart, R.M. Young and M.R.
Wasielewski, choosing sides: unusual ultrafast charge transfer pathways in an
asymmetric electron-accepting cyclophane that binds an electron donor, Chem. Sci.,
10 (2019) 4282-4292, DOI: 10.1039/c8sc05514a

J. Zhang and J. Li, The Oxygen Vacancy Defect of ZnO/NiO Nanomaterials Improves
Photocatalytic Performance and Ammonia Sensing Performance, Nanomater., 12
(2022) 433-1-20. https://doi.org/10.3390/nan012030433

A. Sosa Sénchez, O. Portillo Moreno, G. Hernandez Téllez, G.E. Moreno Morales, G.
Juarez Diaz, M. Chavez Portillo, A. Ramirez, R. Gutiérrez Pérez, Optical and
morphological changes in the solid state of chiral imines bearing halogen substituents
(-F, -Cl, and -Br), Mater. Lett., 189 (2017) 313-316,
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2016.11.053

G.M. Hernandez, A.E. Morales, and U. Pal, Thermolytic Growth of ZnO
Nanocrystals: Morphology Control and Optical Properties, Crystal Growth & Design,
9(1) 2009 297-300

M. Willander, O. Nur, J.R. Sadaf, M.Il. Qadir, S. Zaman, A. Zainelabdin, N. Bano and
I. Hussain, Luminescence from Zinc Oxide Nanostructures and Polymers and their
Hybrid Devices, Mater., 3 (2010) 2643-2667; doi:10.3390/ma3042643

Y. Kim, and S. Kang, Calculation of Formation Energy of Oxygen Vacancy in ZnO
Based on Photoluminescence Measurements, Phys. Chem., B 114(23) (2010) 7874—
7878, https://doi.org/10.1021/jp100086v

J. Zhang and J. Li, The Oxygen Vacancy Defect of ZnO/NiO Nanomaterials Improves
Photocatalytic Performance and Ammonia Sensing Performance, Nanomater., 12
(2022) 433-1-20. https://doi.org/10.3390/nan012030433

A.G. Martinez, G. Santana, F. Giell, P.R.M Alanis and A. Dutt, Photoluminescence
of ZnO Nanowires: A review, Nanomater.,, 10 (2020) 857-1-23,
doi:10.3390/nan010050857

97


https://doi.org/10.3390/nano12030433
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2016.11.053
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Yongseon++Kim
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Shinhoo++Kang
https://doi.org/10.1021/jp100086v

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

N.H. Alvi, K. Hasan, O. Nur, M. Willander, The origin of the red emission in n-ZnO
nanotubes/p-GaN white light emitting diodes, Nanos. Res. Lett., 6 (2011) 130-1-7,
http://www.nanoscalereslett.com/content/6/1/130

Andres Galdamez-Martinez 1 , Guillermo Santana 1,* , Frank Giell 2 ,Paulina R.
Martinez-Alanis 2 and Ateet Dutt Photoluminescence of ZnO Nanowires: A Review
Nanomaterials 2020, 10, 857; doi:10.3390/nan010050857

R.P. Cuapio, J.A. Alvarado, M. Pacio, A. A. Plaza, J.S. Salazar. L.H. Liang, H.J.
Sue, Enhanced green photoluminescence and dispersion of ZnO quantum dots shelled
by a silica Shell. J. Nanopart. Res., 22 (2020) 254-260, doi.org/10.1007/s11051-020-
04985-6

R. Gutiérrez Pérez, O. Portillo Moreno, M. Chavez Portillo, L. Chaltel Lima, R.
Agustin Serrano, E. Rubio Rosas, M. Zamora Tototzintle, Synthesis of CdCO3 in situ-
doped-Pb?* grown by chemical bath, Mater. Lett, 160 (2015) 488-49,
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2015.08.034

O. Portillo Moreno, R. Gutiérrez Pérez, R. Palomino Merino, H. Santiesteban Juarez,
S. Tehuacanero Cuapa, E. Rubio Rosas, Characterization and growth of doped-PbS in
situ with Bi**, Cd?* and Er®* ions by chemical bath M. Chavez Portillo, Mater. Sci. in
Semic. Proc. 72 (2017) 22-31, doi.org/10.1016/j.mssp.2017.09.012

[

A.A.P. Mansur, F.G. de Carvalho, R.L. Mansur, S.M. Carvalho, L.C. de Oliveira, H.S.
Mansur, Carboxymethylcellulose/ZnCdS fluorescent quantum dot nanoconjugates for
cancer cell bioimaging, Inter. J. of Biol. Macromol, 96 (2017) 675-686,
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2016.12.078

Sabah Habeeb Sabeehx, Ruaa Hashim Jassam. The effect of annealing temperature
and Al dopant on characterization of ZnO thin films prepared by sol-gel method.
Department of Applied Science, University of Technology, Baghdad, Iraq

Results in Physics 10 (2018) 212-216 https://doi.org/10.1016/).rinp.2018.05.033

Youngwoo Choi, Minsu Seol, Wooseok Kim, and Kijung Yong Chemical Bath
Deposition of Stoichiometric CdSe Quantum Dots for Efficient Quantum-Dot-
Sensitized Solar Cell Application © 2014 American Chemical Society 5664
dx.doi.org/10.1021/jp411221q | J. Phys. Chem. C 2014, 118, 5664—5670

Saurab Dhar, Tanmoy Majumder, Pinak Chakraborty, Suvra Prakash Mondal DMSO
modified PEDOT:PSS polymer/ZnO nanorods Schottky junction ultraviolet
photodetector: Photoresponse, external quantum efficiency, detectivity, and
responsivity augmentation using N doped graphene quantum dots Organic
98


http://www.nanoscalereslett.com/content/6/1/130
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2015.08.034
https://www.sciencedirect.com/journal/international-journal-of-biological-macromolecules
file:///C:/Users/Admin/AppData/Local/Packages/microsoft.windowscommunicationsapps_8wekyb3d8bbwe/LocalState/Files/S0/3/Attachments/96
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2016.12.078
https://doi.org/10.1016/j.rinp.2018.05.033
https://www.sciencedirect.com/science/journal/15661199

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

Electronics Volume 53, February 2018, Pages 101-110
doi.org/10.1016/j.0orgel.2017.11.024

Marc Burgelman Honorary Professor Correspondence address: University of Gent
Electronics and Information Systems (ELIS) Campus Ardoyen, Technologiepark 914,
Grote Steenweg Noord B-9052 Gent-Zwijnaarde, Belgium

C. Honsberg and S. Bowden, Solar Cell Efficiency Records, from
http://lwww.pveducation.org/pvcdrom/appendices/solar-cell-efficiency-results2.

Sellan Premkumar, Devaraj Nataraj, Ganapathi Bharathi, Subramaniam Ramya &T.
Daniel Thangadurai Highly Responsive Ultraviolet Sensor Based on ZnS Quantum
Dot Solid with Enhanced Photocurrent Scientific  Reports volume 9,
Article number: 18704 (2019)

Kumar, Y., Kumar, H., Rawat, G., Kumar, C., Sharma, A., Pal, B. N., & Jit, S.
(2017). Colloidal ZnO Quantum Dots Based Spectrum Selective Ultraviolet
Photodetectors. IEEE  Photonics  Technology  Letters, 29(4), 361-
364. doi:10.1109/1pt.2016.2647321

Halla Lahmarab, Amor Azizi, Guy Schmerberc and Aziz Dinia Effect of the
thickness of the ZnO buffer layer on the properties of electrodeposited p-Cu20/n-
Zn0O/n-AZO heterojunctions DOI: 10.1039/C6RA04834J (Paper) RSC Adv., 2016, 6,
68663-68674

99


https://www.sciencedirect.com/science/journal/15661199
https://www.sciencedirect.com/science/journal/15661199/53/supp/C
https://doi.org/10.1016/j.orgel.2017.11.024
https://www.nature.com/articles/s41598-019-55097-8#auth-Sellan-Premkumar
https://www.nature.com/articles/s41598-019-55097-8#auth-Devaraj-Nataraj
https://www.nature.com/articles/s41598-019-55097-8#auth-Ganapathi-Bharathi
https://www.nature.com/articles/s41598-019-55097-8#auth-Subramaniam-Ramya
https://www.nature.com/articles/s41598-019-55097-8#auth-T__Daniel-Thangadurai
https://www.nature.com/articles/s41598-019-55097-8#auth-T__Daniel-Thangadurai
https://www.nature.com/srep
https://doi.org/10.1039/C6RA04834J
https://doi.org/10.1039/2046-2069/2011

Capitulo 4

Conclusiones
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En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones y la aplicacion de la
pelicula de QD’s y de la matriz de ZnO con Qd’s en un dispositivo fotovoltaico y detector
solar. Se pudo caracterizar las peliculas de Qd’s de ZnO en un rango de tratamiento térmico
desde 60°C hasta 220 °C, observando el efecto cuantico con respecto a la temperatura, asi
como el tamafio de grano y las propiedades Opticas de las peliculas, asi como la
determinacion de los defectos intrinsecos del material en el azul, verde, amarillo, rojo y
anaranjado. En la matriz se observé una doble absorbancia y un GAP muy amplio, lo que nos
permitié estudiar la transicion electronica del ZnO. Se realiz6 dos celdas solares utilizando
la pelicula de Qd’s como capa activa, recocida a 60°C y a 220°C. Y por otro lado se realizaron
5 celdas solares utilizando la matriz de ZnO con Qd’s de ZnO como capa activa, recocidas a
60°C, 100°C, 140°C, 180 °Cy 220°C, para poder observar el impacto que tienen los defectos,
el tamafio de grano y el efecto cuéntico sobre la estructura de una celda solar, asi como en un

detector solar, obteniendo los siguientes resultados.

De acuerdo con los resultados obtenidos se observa que cuando con tratamientos térmicos de
la matriz a 60°C, el comportamiento de la curva I-V es de una resistencia, esto debido a que
la pelicula presenta mayores defectos estructurales, lo cual se atribuye al método de
obtencion debido a que la matriz se obtiene por el método sol gel y no cuenta con un proceso
de purificacion, por ende es muy probable que se tenga un mayor numero de
recombinaciones en la celda solar.

Por otro lado, es claro ver como al ir aumentando la temperatura del tratamiento termico en
la matriz, la eficiencia de conversion de la celda solar aumenta gradualmente, lo cual indica
que el nuamero de defectos intrinsecos y estructurales disminuyen, favoreciendo la
cristalinidad del material y por lo tanto, al porcentaje de eficiencia de la celda solar con

puntos cuanticos.

4.1 Conclusiones
Se obtuvieron puntos cuanticos de ZnO por método de sintesis coloidal, y posteriormente se
obtuvieron peliculas delgadas y gruesas depositando sobre sustratos de vidrio por medio del

método de Sping Coating y goteo, variando los espesores de 400 nm y 800 nm.
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De la caracterizacion oOptica de las peliculas de QD’s de ZnO, variando la temperatura de
recocido desde 60 °C, 100 °C, 140 °C, 180 °C y 220 °C, se observo el efecto cuéantico en las
peliculas, asi como una fuerte fotoluminiscenciay con ello determinaron los tipos de defectos
intrinsecos que se encuentran en las peliculas como lo son vacancias de Zinc, Zinc
intresticial, Vacancias de oxigeno, asi mismo se determind por medio de la ecuacion de
TAUC el GAP variable con respecto a la temperatura debido al efecto de cristalizacion que
sufren los Qd’s de ZnO.

A partir de los patrones de difraccion de XRD se determind el tamafio de cristal de las
peliculas con ayuda de la ecuacion de Sherrer y el ancho en los picos cristalograficos. Que
vande 4 a6nmen lapeliculas de Qd sy de 5a 10 nmen las peliculas de matriz, demostrando

que tenemos efecto cuantico en ambas peliculas.

Se disefid una estructura de celda solar con union p-n hibrida, con la siguiente estructura,
ITO/ Sn0O,/Zn0O/Qd"s ZnO/PEDOT:PSS/Ag, utilizando la pelicula de QD’s de ZnO como
capa activa, cuando esta pelicula tiene un espesor de 400nm y de 800 nm alcanzando una
mejor unién p-n a los 800 nm, esto debido a que mejora la concentracion de portadores

mayoritarios en la pelicula.

Al irradia con luz UV las peliculas de Qds se puede observar el efecto cuantico dentro de la
eficiencia de la celda solar, variando las temperaturas de tratamiento térmico de 60- 220°C,
mejoran la respuesta con las temperaturas mas altas ya que tienen mejor cristalinidad, asi

como una menor cantidad de defectos intrinsecos y estructurales.

Para poder optimizar los resultados se busco la generacion de una matriz que ayudara a
tener una mejor adherencia de los puntos cuanticos, asi como mejores propiedades opticas
y eléctricas.

Se sintetizo ZnO por el método sol-gel para emplearse como matriz. Al ZnO obtenido por

sol-gel se le agregaron los QD’s de ZnO con relacion en volumen de 5:1.5 y de 5:5.
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Mediante la medicion por efecto Hall se observo gue la resistencia de la pelicula en la matriz
disminuye, asi como el aumento de la concentracion de portadores, lo cual es clave para

poder obtener una mejor eficiencia en una celda solar,

La matriz de ZnO con QD’s de ZnO se empled para fabricacion de la celda solar en la razén

5:5, obteniendo un mejor respuesta en la union p-n.

Las peliculas de matriz de ZnO -QD’s de ZnO, se emplearon para la fabricacion de un
dispositivo fotovoltaico en el rango UV, quedando la estructura de la siguiente manera: 1TO/
Zn0O-Qd’s ZnO/PEDOT:PSS/Ag.

Para la pelicula recocida a 60 °C la curva I-V nos muestra el comportamiento de una
resistencia, pero al ir aumentando la temperatura (~100-550 °C), la cristalinidad del material

va aumentando y los defectos van disminuyendo, obteniendo un mejor % de eficiencia solar.

Durante la fabricacion del dispositivo fotovoltaico con la estructura 1TO/ZnO-Qd’s
ZnO/PEDOT:PSS/Ag se empleo el contacto PEDOT: PSS en las condicones que se adquirio
teniendo un pH acido de 2 - 3 lo que genera una degradacién de las nanoparticulas. Para
evitar esto se diluyé el PEDOT :PSS con agua desionizada con el fin de cambiar el pH a un

valor de 7.
Finalmente se obtuvo el dispositivo fotovoltaico con las misma estructura ITO/ ZnO-Qd’s

ZnO/PEDOT:PSS/Ag, observando un mejor comportamiento tanto del FF como del

porcentaje de conversion de la celda solar.
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