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|. Capitulo I- Introduccion

I-1. Energia solar fotovoltaica: Modulo fotovoltaico

Las energias renovables aspiran a satisfacer el consumo mundial de energia a
través de una nueva vision de los recursos disponibles. Energias como, la edlica,
la geotérmica, la solar térmica y fotovoltaica, se enfocan a obtener de manera
sustentable la energia disponible de grandes fuentes, ya sea el sol, o el magma
de la tierra. Fuentes que, ademas de grandes, son inagotables y de libre uso [1].

Del total de la energia proveniente del Sol que alcanza la superficie de la tierra
cada afio, solo un 0,005 % es equivalente al consumo global de electricidad. Esto
nos permite comprender el potencial energético de la radiacion solar.

Comparando la energia eolica o energia geotérmica con la energia solar, esta
ultima, no tiene limitacidn con la ubicacién geografica, por lo tanto, hoy en dia se
puede ubicar practicamente en cualquier parte. Cabe aclarar que la cantidad de

radiacion si depende de la geogréfica y del clima, particularmente de la latitud.

La energia solar fotovoltaica tiene, ademas, las ventajas de convertir en forma
directa la radiacion solar en energia eléctrica, sin el uso de partes moéviles y sin
generacion de ruidos, no alcanzan altas temperaturas y no contamina. Ademas,
los mdédulos fotovoltaicos comerciales tienen una vida util larga (mayor a 25

anos).

Los mddulos fotovoltaicos (FV) estan formados por celdas solares conectadas
eléctricamente entre si. La seccion transversal de un médulo solar comercial se
puede observar en la Figura I-1. Posee un marco de aluminio galvanizado para
aportar estabilidad mecanica necesaria para instalarlo. La capa superior de la
estructura es una cubierta de vidrio templado, cuya funcién es proteger las partes
internas del contacto con el ambiente. En particular, evita el ingreso de agua,
vapor de agua 0 gases contaminantes que pueden causar la corrosion de la
celda. Este vidrio tiene la finalidad también de proteger la celda del granizo y
viento. Luego, la cubierta inferior del modulo es un laminado plastico (Tedlar ™)
o vidrio. Ambas cubiertas son adheridas a las celdas con un polimero

transparente llamado Etil vinil acetato (EVA). Las celdas se encuentran



interconectadas a través de contactos metalicos, formando diferentes

configuraciones en serie y paralelo segun la potencia deseada.

Marco de

aluminio \h]
>

Vidrio —u_

Encapsulado
(EVA)

Celda solar
fotovoltaica

Contactos

Cubierta posterior: metalicos

laminado plastico

(a) (b)

Figura I-1: a) Corte transversal de una estructura de un médulo FV (no a
escala). b) Imagen de un modulo FV.

Por lo tanto, el mdédulo solar fotovoltaico como unidad es un generador de
energia eléctrica, que puede formar parte de una instalacién independiente o
puede estar conectado a la red eléctrica. En ambos casos pueden ser
instalaciones domiciliarias, pero el segundo ademas también puede aplicarse a

grande centrales de generacion de energia eléctrica.

La corriente eléctrica generada por un panel solar es continua. Por ello, es
necesario un inversor de tension (Figura 1-2) el que transforma la corriente
continua en alterna ya sea para inyectar la energia a la red o para alimentar
equipos, como televisores, refrigeradores, etc para el caso de una instalacién
aislada. Cuando la instalacion no cuenta con un banco de bateria, la energia
producida que no es consumida se aporta a la red eléctrica. Entonces, en estos
casos de utiliza un contador de doble sentido, el cual permite contabilizar la

energia solar entregada a la red, y la consumida.
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Figura I-2: Esquema basico de una instalacion domiciliaria conectada a red.

|-2. Estructura de una celda y su funcionamiento

La celda solar es el componente encargado de generar energia en un panel
solar, convirtiendo radiacién solar en electricidad por efecto fotovoltaico

(generacion de tension continua al incidir luz sobre el dispositivo).

Un dispositivo fotovoltaico, como una celda, es un sustrato de un material
semiconductor en el cual dos dopantes diferentes se ponen en contacto
formando una union o juntura. Cuando el material de base es Silicio (grupo V),

los dopantes utilizados son fésforo (grupo V) y boro (grupo IiI).

Los dopantes, en la estructura cristalina del silicio, son atomos con deficiencia
(aceptor - tipo p) y exceso (donor — tipo n) de electrones. Si se considera el
modelo de una celda solar de silicio monocristalino, entonces en la region tipo p
se encuentran los “huecos”, mientras en la region tipo n los electrones. Como
resultado de esta distribucién electrénica, en la juntura se produce un
intercambio de cargas que alcanza un equilibrio térmico. Para este fendmeno se
puede considerar un modelo donde la juntura n-p esta formada por las dos

regiones de carga, como se observa en la Figura I-3.



Electrones

]_ Juntura n-p
Region de carga

Huecos

Figura I-3: Modelo de juntura n-p de una celda monocristalina.

Cuando la luz indice sobre el dispositivo, la energia absorbida genera un nuevo
par electron-hueco. Como consecuencia de este desequilibrio la juntura, se

produce nuevamente un flujo de cargas, es decir energia eléctrica.

Las cargas generadas se mueven en una direccién debido al campo eléctrico
establecido por las regiones de los dopantes, permitiendo la conduccion y
recoleccion de los electrones generados hacia los contactos. Esta Ultima

caracteristica, es propia de un diodo.

Para que el flujo de electrones generado por la luz y conducidos por el campo
eléctrico de la union pueden ser aprovechados como energia eléctrica, se
necesitan contactos que permitan cerrar el circuito y colectar la corriente. El
contacto frontal estd compuesto por una grilla de dedos metélicos (Figura 1-4).
Para alcanzar mayores eficiencias de absorcion se deposita sobre la superficie
del material semiconductor una capa de transparente antirreflectante, que actla
reduciendo la reflexién. Esta capa antirreflectante esta compuesta comunmente

en celdas comerciales de nitruro de silicio (SiNx) (Figura 1-4).

Capa
antirreflectante - Dedos
SiNx metalicos
Sustrato de silicio \ Cubierta

policristalino posterior de

(a) aluminio (b)

Figura I-4: a) Estructura de una celda solar comercial (no a escala). b)
Fotografia de una celda solar.
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El comportamiento eléctrico de la celda cuando no esta iluminada es el de un
diodo, mientras que cuando la luz incide su comportamiento cambia como se
observa en la Figura I-5. Estas curvas estan siguen las ecuaciones (1) y (2),
respectivamente. Donde I,es la corriente de saturacion de saturacion del diodo,
que depende del tipo, calidad y la densidad del dopaje del material
semiconductor. V, es la tensién aplicada y V; es la constante de voltaje térmico,

Va

Liiodo = o * (EVT — 1) 1oiiiei e, (1)

Cuando es iluminada se presenta una corriente adicional, llamada corriente
fotogenerada, I,
Va

Leotaa = Lo % (87T — 1) — I oooriee e, (2)

Curva de un
diodo

(Corriente)

V (Tensidn)

Curvade una
celda solar

ISl:

Figura I-5: Curva I-V de un diodo y de una celda solar.
La curva |-V de una celda, también puede graficarse en el primer cuadrante.

Los parametros caracteristicos, referidos a la curva |-V, de una celda, y también

de un médulo, iluminado son [2]:

e Corriente de cortocircuito (Short circuit current) I,.: es la corriente medida

cuando la tensién aplicada es 0 V. Este parametro depende fuertemente de

la radiacion solar y en menor medida de la temperatura de la celda.



e Voltaje de circuito abierto (Open circuit voltage) V,: es la tensién que se

presenta en la celda cuando no circula corriente. Este parametro depende
fuertemente de la temperatura.

e Potencia Maxima (Maximum power point) MPP: la potencia es resultado

de la multiplicacion de la tension aplicada y la corriente medida. El valor
maximo es llamado punto de maxima potencia (maximum power point)
como se observa en la Figura I-6. Este valor es reportado normalmente

como en potencia pico Wy (peak watts).

(Corriente) 1 A

(Potencia) P Byt
de una
Isc ¥  celda
A === —— e aT
: Curva de
I e i e P S ; potencia de
: una celda
i
)
)
)
)
i
: 9 V(Tension)

V' Voc

Figura I-6: Curva de Potencia y maximo punto de potencia.

e Eficiencia: dado que solo una parte de la energia que indice sobre la celda
puede ser convertida en electricidad, se define como eficiencia al cociente
entre la potencia eléctrica generada por el dispositivo sobre la potencia de

la radiacion solar incidente:

__ Potencia electrica _ MPP (3)

Potencia incidente 1000 %*Area celda o panel

e Factor de forma (Fill factor): El factor de forma se define como el cociente

entre la potencia maxima ideal y la que alcanza el dispositivo o modulo. La

potencia ideal es la que sale de calcular Isc x Voc.

Potencia maxima alcanzable MPP
FF = =, (4)

Potencia maxima ideal Isc*Voc

Gréficamente se visualiza en la Figura I-7.
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Potencia

(Corriente) 1 maxima

A / ideal

Ise
MPP
den Curva IV
Potencia / P de una
maxima celda
Y (Tensién)
V' Voc

Figura I-7: Curva caracteristica I-V. El factor de forma surge al considerar
la potencia maxima ideal y la potencia maxima entregada por el
dispositivo.

La medicién de la potencia, y de los deméas parametros se realizan bajo

condiciones estandares internacionales, segun la norma IRAM 210013-2 [3]:

¢ Intensidad de la radiacién: 1000 W/m2 (para el caso terrestre),

e Temperatura de la celda solar: 25 °C,

e AM: 1,5 (Intensidad y distribucion espectral resultante de un camino
recorrido por la luz solar a través de la atmosfera. El camino hasta llegar a
la superficie de la tierra es 1,5 veces mas largo que cuando el sol incide en

forma vertical) [4].

Para explicar el comportamiento de una celda solar cristalina, se la modela con

un circuito equivalente simplificado como el de la Figura I-8.

AM——
‘ Diodo - Consumidor
; + \ rd
v ,C) (!) Rp V [] z
Generador / o l S
de corriente 1

Figura I-8: Circuito equivalente de una celda solar.



Donde podemos ver que la corriente eléctrica medida (I) es resultado de la
corriente fotogenerada (/) internamente menos la corriente del diodo (Ip)
(ecuacion 2). La resistencia en serie (Rs) representa la resistividad del emisor y
de la base al paso de la corriente generada, y ademas la resistividad de contacto
entre el semiconductor y los contactos. Su efecto se observa en el grafico
izquierdo de la Figura I-9.

Por otro lado, la resistencia en paralelo (R,) representa la perdida de corriente
por los bordes de la celda solar, por la falta de homogeneidad de la superficie de
la celda solar (defectos cristalinos) y precipitados de impurezas en la zona de la
juntura. El efecto de la resistencia se puede observar en el grafico derecho de la
Figura I-9.

40 40
Rp grande

35
30
o

5

20

Corriente (A)
Corriente (A)

00 K] 53 o3 Y 5% 56 o7 00 0.1 02 03 04 05 06 07

Tensién (V) Tensidn (V)

Figura 1-9: a) Variacion de la resistencia en paralelo (Rp).b) Variacion de la
resistencia en serie (Rs).

I-3. Efecto de degradacion inducida por potencial (PID, Potential

Induced Degradation)

Una de las ventajas mas importantes de los médulos FV de silicio cristalino,
como se comento en la Seccidn I-1 es la larga vida Gtil de los paneles solares.
Sin embargo, varios mecanismos de degradacion pueden reducirla, afectando

fuertemente sobre la eficiencia de los moédulos.

La degradacién inducida por potencial de médulos solares de silicio cristalino ha
tenido mucho interés en los ultimos afios debido a que es uno de los mas

importantes efectos que reducen la potencia entregada por parques solares. En
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este tipo de instalaciones gran cantidad de paneles son conectados en serie para
aumentar la potencia entregada por el conjunto. En estos sistemas los médulos
pertenecientes a los extremos de esta configuracion desarrollan una diferencia
de potencial que pueden alcanzar valores de hasta 1000V vy, por ello, sus marcos
son conectados a tierra por seguridad. Esto resulta en el desarrollo de una
diferencia de potencial entre las partes activas (celdas solares) de cada modulo
con respecto a su marco, es decir tierra. La magnitud y el signo de esta tension
depende del tipo de inversor utilizado y de la posicion del mdodulo en la

instalacion.

Como consecuencia de esta diferencia de potencial entre el marco de aluminio
y las partes activas del médulo se produce un transporte de carga, incluyendo
iones positivos que pudieran estar en el vidrio o encapsulado de médulo. La
circulacién de esta corriente dentro de la estructura del médulo tiene impactos
negativos [3].Uno de los mas importante es la acumulacion de iones,
provenientes de dicho transporte de cargas, en las celdas solares afectando su
comportamiento eléctrico y ocasionando perdida de potencia. Este fenbmeno es
llamado Degradacién por Inducida por Potencial PID (Potential Induced
Degradation).

En esta Seccion, las condiciones para que se produzca la degradacion seran
presentadas en dos partes. Por un lado, las condiciones macroscoépicas,
referidas a configuracion de los paneles y a las caracteristicas constructivas de
los mismos. Por otro lado, las referidas a la celda. En cada parte ademas se

explica cémo en la bibliografia caracteriza la degradacion.

Condiciones macroscopico de la degradacién PID: Instalacién y paneles

La degradacion PID de esta tecnologia se presenta en los extremos negativos
de las conexiones en serie cuando el inversor utilizado es sin transformador
(instalacion flotante). Esto se debe a que en dicho extremo es donde se

desarrolla la mayor diferencia de potencial negativa respecto a tierra.

Por ejemplo, en la Figura 1-10 se muestran imagenes de electroluminiscencia

(ver técnica en Seccion 11-1.2 Capitulo Il) de paneles en una instalacion flotante.



Con fechas se indica tension respecto de tierra, partiendo del polo negativo
(izquierda) hacia positivo (derecha). Las zonas negras de las imagenes implican
disminucién en la eficiencia de emision de luminiscencia por parte de las celdas,

lo que también es sintoma de degradacion PID [4].

Figura I-10: Imagen de electroluminiscencia de una instalacion flotante
degradada por PID [4].

Los componentes materiales del modulo (ver Figura I-4) también son factores
condicionantes para la degradacion, ya que, en estos se produce el transporte
de cargas. Entonces la degradacion se evidencia cuando materiales permiten el
movimiento de carga. Los encapsulante de las celdas normalmente utilizados,

como el vidrio tipo Soda Lime y el polimero EVA, tienen esta caracteristica.

Ademas, factores ambientales como temperatura y humedad incrementan la

degradacion ya que favorecen a la movilidad de las cargas en el material [4].

Como explica en su trabajo M. Schiitze [3], el comportamiento eléctrico del panel
degradado resulta en una reduccion de la resistencia paralelo de las celdas
afectadas y, en menor medida, también la corriente de cortocircuito como se
observa en el grafico de la Figura I-11 b). Las curvas de punteadas corresponden
las celdas degradadas y que se visualizan oscuras en la imagen de
electroluminiscencia de la Figura I-11 a), mientras que las lineas enteras son las
celdas no afectadas y que se aprecian brillantes. Ademas, se puede observar
que las celdas individuales sufren diferentes grados de degradacion y, las mas
degradadas se concentran mayormente sobre los bordes del panel, cerca del

marco.
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Figura I-11: Médulo FV degradado por PID: a) Imagen de electroluminiscencia
y b) Curva I-V de celdas sefaladas en la figura a) [3].

Las técnicas empleadas para la caracterizacion del efecto a nivel macroscépico
son la medicion de la curva IV y sus parametros eléctricos, y la toma de imagenes

de electroluminiscencia.

Condiciones de las celdas para la degradacion PID

A nivel de la celda solar, los factores que determinan la posibilidad de tener la
degradacion PID son la homogeneidad, calidad, espesor y resistencia eléctrica

de la capa antirreflectante y del sustrato de silicio [4].

Para analizar a nivel microscopico los efectos de la degradacion PID en celdas

solares de silicio, las técnicas empleadas son de caracterizacion de superficie.

Varios investigadores, como V. Naumann [5, 6, 7] y D. Lausch [8], analizaron
imagenes termograficas y electro-opticas de celdas solares antes y después de
la degradacion por PID, esto permitio identificar zonas afectadas. Estas zonas
de interés son estudiadas luego mediante técnicas de caracterizacion superficial,
como Microscopio Electrénico de Barrido con detector para Espectrometria de
dispersién de energia de rayos X (SEM-EDS), Espectrometria Fotoelectrénica X
(XPS), Microscopio Electronico de Transmision (TEM), Espectrometria de Masas
de lones Secundarios de Tiempo de Vuelo (ToF-SIMS). De esta forma se ha
encontrado en las zonas degradadas presencia de iones sodios entre la interfaz
de la capa antirreflectante y el sustrato de silicio [5], o defectos de la estructura
cristalina [6, 7, 8, 9].



En la Figura I-12 se puede observar, como ejemplo, uno de los trabajos de V.
Naumann [5] donde identificé las zonas degradadas de una celda solar con
imagenes de electroluminiscencia y Termografia Lock-in (LIT) (Figura 1-12 a) y
b) respectivamente). Luego analizdé la composicion en profundidad de una
muestra extraida de dichas zonas y una referencia con la técnica ToF-SIMS

(Figura 1-12 c) y d) respectivamente).

Imagenes

electro-opticas

d -
Caracterizacién | PID "y Reference
| : o ™ a
superficial e S g y e .
W SN\ SIN :.
Wovre” |\ !
Na % , | \Y\"
| wm

Figura I-12: Caracterizacion electro-Optica: con electroluminiscencia a) y
termografia Lock-in b). Caracterizacion superficial: ToF-SIMS en muestra
degradad c) y la referencia d) [5].

Tales investigadores proponen que el ion sodio migra desde el vidrio,
atravesando el polimero (EVA) y la capa antirreflectante, producto de las altas
diferencias de tension a las que son sometidos el vidrio y la celda. Esta carga
positiva tiende a acumularse en la interfaz del sustrato de silicio y la capa
antirreflectante, bordes de la celda o defectos de la estructura cristalina. Luego
en las zonas donde el sodio se acumula se genera un aumento de la
conductividad del material, pudiendo ocasionar un bypass de la celda (reduccién
de la resistencia paralelo). Otro modelo propone que la presencia de carga afecta
los estados energéticos de la juntara n-p, y por lo tanto, también a la generacién

del par electrén-hueco.
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I-4. Objetivo de esta Tesis de Grado

El objetivo de este trabajo es la caracterizaciéon de dispositivos fotovoltaicos
degradados por PID. Para ello se trabajé en un método de extraccion de
muestras representativas de celdas solares degradadas y en su posterior

caracterizacion macroscopica y microscopica.

El efecto PID se produce cuando un médulo opera durante afios a la intemperie
con altas tensiones. Sin embargo, el proceso puede acelerarse extremando la
temperatura, humedad y tension, produciéndose la degradacién en un tiempo

mucho menor.

En este trabajo se presentan los resultados de la caracterizacién macroscopica
de modulos comerciales degradados mediante de la mediciéon de la curva |-V
(corriente — tension) e imagenes de electroluminiscencia. En el primer caso, se
observé un importante cambio de la curva |-V caracteristica de un médulo sano,
lo que permite confirmar su degradacion. Por otro lado, a través de la segunda
técnica se identificaron las zonas donde se concentra el efecto de degradacion.

A los fines de acceder a la superficie de la celda para estudiar el efecto PID, se
propuso una metodologia que permitid extraer muestras representativas. Este
proceso consiste en la remocion mecénica del encapsulante que recubre a la

celda solar luego de la accién quimica de una solucion.

Con pequefias muestras de la superficie de las celdas solares degradadas, se
trabajo en identificar la técnica apropiada para la caracterizacion microscépica
del efecto, tales como, LIBS (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy), SEM y
EDS (Scanning Electron Microscope y Energy Dispersive Spectrometer), PIXE
(Particle-Induced X-ray Emission), XPS (X-ray photoelectron spectroscopy).



Il. Capitulo II- Técnicas de caracterizacion

empleadas

En este Capitulo se introduciran las técnicas empleadas para la caracterizacion

macroscopica y microscopica del efecto degradacion inducida por potencial PID.

[I-1. Utilizadas en caracterizacion macroscopica

-1.1. Medicion de curva |-V

La medicién de la curva I-V de un generador fotovoltaico se realiza mediante un
trazador I-V. Este es un dispositivo varia la condicién de carga del panel desde
corto circuito (0 ) hasta circuito abierto (co ) midiendo la corriente y la tensién
desarrollada. Este barrido se realiza con un sistema de carga variable conectado

al generador (modulo FV) (Figura 11-1).

Elementos de medicion
de tensidn y corriente

Carga
variable

Moddulo solar +

Figura II-1: Esquema simplificado de una trazador I-V.

Para poder estandarizar el trazado de la curva |-V segun la norma IRAM 210013-
2 [10] es necesario registrar la irradiancia en el plano del generador y la
temperatura de la celda. Para ello es comun recurrir a celdas de irradiancia
calibradas, que se comportan de igual manera espectralmente y angularmente
que el generador. Para el caso de la medicion de temperatura se utilizan
comunmente medidores indirectos basados en resistencias de platino, o bien,
también indirectamente, mediante el comportamiento de la tension de circuito

abierto de una célula de referencia.
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En este trabajo se utilizaron dos trazadores con diferentes fuentes luminicas.
Ambos equipos pertenecen al Departamento Energia Solar, Gerencia de
Investigacion y Aplicaciones, en Centro Atomico Constituyentes (CAC) de la

Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA).

Uno de los trazadores es un “Solar 1V”, modelo I-V 400, fabricado por HT
Instruments, fue utilizado con fuente irradiacion natural. Por otro lado, también
se utilizé un simulador solar pulsado de gran area de la firma Alpha-Omega cuya

fuente luminica es una ldmpara de descarga de Xe.

1-1.2. Electroluminiscencia

La caracterizacion por electroluminiscencia (Electro Luminescence o EL), es la
medicion de la luminiscencia emitida por un material, e inducida por una corriente

eléctrica.

La luminiscencia corresponde a los fotones emitidos durante la recombinacion
del par electron-hueco debido a la circulacién de corriente electrica. La intensidad
de la luminiscencia depende de la densidad de corriente, mientras que la energia
de los fotones depende del mecanismo de recombinacién. Basados en la teoria

de bandas, los mecanismos posibles son [11]:

e Recombinacién radiativa, cuando el electron pasa de la banda de
conduccién directamente a la banda de valencia, donde se encuentra el
hueco. Este efecto resulta en la emision de una energia igual a la diferencia
entre bandas ( a) Figura II-2).

e Recombinacion a través de defectos o Shockley-Read-Hall, asociada a
impurezas, dislocaciones, bordes de grano y defectos de superficie. Los
defectos en la estructura cristalina, generan bandas intermedias de
energia. Estas captan los electrones que descienden de la banda de
conduccion. Entonces los fotones que emitidos son de energia menor a la
diferencia entre bandas ( b) Figura II-2).

e Recombinacion Auger, es un mecanismo significativo cuando se presentan

altas concentraciones del par electrén-hueco. Es una recombinacion



radiativa acompafiada por la emision de energia de un tercer transportador

de carga ( c) Figura II-2).
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Figura II-2: Mecanismos de recombinacion a) radiactiva, b) a través de defectos

y c) Auger.

Como detector normalmente se utiliza una camara SI-CCD (charge-coupled

device), cuya ventana de lectura es de 300 a 1000 nm. Este rango coincide

solamente el espectro emitido por la recombinacién radiativa de una celda solar

de Si. En la Figura 1I-3 se observa este solapamiento para una celda solar de c-

Si.
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Figura 11-3: Solapamiento de la eficiencia espectral de la camara con el
espectro de emision de luminiscencia de una celda de c-Sl.

Por lo tanto, las zonas brillantes de una imagen de electroluminiscencia (Figura
[I-4 a) ) corresponden a la recombinacion radiativa. Mientras que las oscuras
corresponden los de defectos del material, cuya emisiéon por recombinacion no

puede ser captada por la cAmara Figura II-4 b)).
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Camara

(b)

Luminiscencia

Panel o celda solar
v I | de c-Si

Inyeccion de corriente (Tension
inversa)
Figura llI-4:a) Imagen de electroluminiscencia de una celda solar de silicio
policristalino. b) Esquema de la toma de imagenes de electroluminiscencia.

Entonces, para tomar imagenes de electroluminiscencia de una celda o panel
solar se requiere una camara Si-CCD y una fuente de corriente, dispuestas como
se observa en la Figura 1l-4.

En esta tesis de grado se utilizé una cAmara comercial réflex modificada, donde
se elimind el filtro infrarrojo. Ademdas, cuenta con un sensor CMOS
(semiconductor complementario de 6xido metalico) de Silicio. De esta forma la

camara disponible trabaja en el rango de longitudes de la Si-CCD.

[I-2. Utilizadas en caracterizacion microscopica

11-2.1. SEM- EDS-FIB

El Microscopio Electrénico de Barrido o Scanning Electron Microscopy (SEM)
[12, 13] es un equipo capaz de producir imagenes de alta resolucion de la
superficie de una muestra utilizando las interacciones electron-materia. Con la
incorporacion de instrumentos accesorios se puede conocer también la
composicion de las regiones cercanas a la superficie del material. Puede
alcanzar resoluciones de algunos nm y puede operar con magnificaciones
facilmente ajustables entre 10X-300.000X.

El fundamento del SEM radica en que los electrones emitidos por un catodo de
tungsteno pasan a través de una columna en la que se ha hecho un vacio. En

ella, el haz inicial es concentrado por una serie de lentes electromagnéticas, es



decir, su diametro va disminuyendo hasta hacerse casi puntual. El haz
electronico con estas Ultimas caracteristicas, es desplazado sobre toda la
superficie de la muestra, realizando un barrido en continuas pasadas (Figura
[I-5). Las interacciones entre los electrones incidentes y la muestra originan la
emision de electrones secundarios, de electrones retrodispersados y de rayos X
caracteristicos de los elementos presentes en la muestra (para el andlisis
quimico cualitativo y, en algunos casos, semicuantitativo). En el SEM, diferentes
detectores amplifican la sefial emitida por la superficie de la muestra cuando es

barrida por un delgado haz de electrones.

Filamento
o
A =
Lentes Lentes
electromagnéticas ) [ 4= clectromagnéticas

T
vos
y0006
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Bobinas Bobinas
de barrido = « de barrido

A la bomba de vacio

Figura II-5: Esquema SEM con detector de electrones secundarios y de rayos X
(EDS).

Los electrones secundarios (secondary electrons, SE) son electrones de la
muestra que son emitidos durante las colisiones inelasticas (con pérdida de
energia de la particula incidente) y su intensidad varia con el angulo de incidencia
del haz sobre la muestra. Por consiguiente, si la muestra es rugosa, cada sector
de la muestra enviara hacia los detectores una diferente cantidad de electrones
secundarios dependiendo de la inclinacion de cada sector; en la pantalla, se
apreciaran zonas iluminadas, oscuras y claroscuras (asociadas cada una a la
cantidad de SE que generan) lo que da una sensacion de relieve. Por
consiguiente, los electrones secundarios son ideales para el estudio morfolégico

de las muestras, alcanzando una resolucién que puede ser inferior a 1 nm.
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Por otro lado, los electrones retro dispersados (backscattered electrons, BSE)
son aqguellos electrones del haz incidente que son reflejados luego de seguir una
trayectoria zig-zag dentro de muestra, sufriendo multiples colisiones elasticas
(con modificacion de la trayectoria de los electrones incidentes) e inelasticas. La
intensidad de este efecto varia proporcionalmente con el nUmero atomico de la
muestra. Asi las &reas donde existan mas elementos pesados se ven mas
brillantes y donde aparezcan elementos mas ligeros, mas oscuras. Por lo tanto,
los detectores de electrones retrodispersados son muy Utiles para obtener

imagenes de los cambios composicionales (mapas de contraste de Z).

Electrones incidentes

(@)| ./

Figura II-6: Electrones secundarios y retro dispersados.

Durante las colisiones inelasticas, los electrones incidentes pueden arrancar
electrones de las capas mas profundas de los atomos, siempre y cuando la
energia del electron incidente sea superior al umbral de ionizacién de la capa
atomica en cuestion (a) y b) Figura I1-7). Cuando el electréon es removido deja
una vacante en una capa interna. Luego se produce un salto de un electréon de
una capa superior para llenar dicha vacante, que sera ocupada por un electrén
de una capa mas externa, y asi sucesivamente. Durante cada salto, el &tomo
puede emitir rayos X caracteristicos generando un espectro ( c) Figura ll-7). Se
denominan asi ya que su energia es “caracteristica” de cada elemento quimico
(la energia de un rayo X es igual a la diferencia de energias de los niveles
atomicos involucrados). Por lo tanto, como resultado del impacto electrénico, el

atomo emite una familia de rayos X caracteristicos.
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Energia

Figura II-7: Emision de rayos X: a) Estado energético de los electrones en un
atomo de la muestra y un electrén del filamento (rojo). b) Estado energético de
los mismos electrones después del impacto (se expulsa un electron y deja un
hueco). ¢) Un electrén de un nivel energético superior cae y ocupa el hueco.
Este salto energético genera los llamados rayos X.

Los microscopios electrénicos de barrido pueden incorporar un detector de rayos
X del tipo “dispersivo” en energia (Energy Dispersive Spectrometer, EDS). Con
este detector se puede identificar cuales son las energias de los rayos X emitidos
por la muestra y, por lo tanto, saber qué elementos quimicos que la componen.
De este modo, al espectro continuo de rayos X (Figura llI-7 a) y b)), originado por
la radiacion de frenado, se le superpone una serie de picos que se corresponden
con las radiaciones caracteristicas de cada uno de los elementos presentes en
la muestra. El analisis cualitativo de todos los elementos quimicos (a partir del
berilio) presentes en la muestra por encima del limite de deteccion del método
puede realizarse en escasos segundos. Por tanto, este método es practico (en
tiempo y costo) para realizar analisis cualitativos puntuales. Puesto que el haz
de electrones que excita la muestra puede ser muy fino (menos de 1 ym), el uso
del EDS en el SEM permite identificar los elementos presentes en volimenes de
muestra inferiores a 1 ym3; ademas, como se puede trabajar con corrientes de
sonda muy bajas, el dafio debido a la radiacién es bajo y por tanto es un método

poco destructivo.

El Sistema FIB opera en forma similar a SEM excepto que utiliza un haz enfocado
de iones (usualmente de galio) que puede ser operado como haz de baja
corriente para obtener imagenes o como haz de alta corriente para realizar
erosionar y tallar determinadas regiones para obtener una lamina, llamada

lamela.
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Uno de los equipos utilizados para la caracterizacion de la composicion de la
superficie mediante el detector EDS fue un SEM Quanta 200 de la marca FEI
perteneciente al laboratorio de microscopia electronica, en la Gerencia
Materiales del Centro Atémico Constituyentes (CAC) de la Comision Nacional de
Energia Atomica (CNEA).

También se realiz6 mapeo de la superficie con el detector EDS en un SEM Nova
Nano Sem 230 de la marca FEI que pertenece al Departamento Caracterizacion
de Materiales (DCM) que se encuentra en el Centro Atdmico Bariloche (CAB) de

la Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA).

Por otro lado, las lamelas fueron preparadas en SEM Quanta 3D 200i marca FEl,
Departamento de Micro y Nanotecnologia del Centro Atdmico Constituyentes
(CAC) de la Comision Nacional de Energia Atdmica (CNEA).

11-2.2. XPS

La espectrometria fotoelectronica X o X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
[14] es una técnica cuantitativa fundamentalmente empleada para estudiar la
superficie de un material. La espectroscopia XPS permite determinar la
composicion elemental (cualitativa y cuantitativa), formula empirica, y los

estados de oxidacion de los elementos presentes en el material.

XPS es una espectroscopia de caracterizacién de superficies (sensible a los
primeros 3-10 nm) que, combinando con un desbastado controlado de la muestra
mediante un haz de iones, permite estudiar perfiles de profundidad de varios
cientos de nanémetros. Es sensible a todos los elementos de la tabla periddica
a partir del helio (ndmero atébmico mayor que 2). La concentracion minima

detectable tipica: 0.1-1% atomico en superficie.

La técnica XPS se basa en la medicidén de las energias cinética de electrones
provenientes de atomos ubicados en la superficie de las muestras que han sido
eyectados de los mismos por la accion de un haz de rayos X (Figura 11-8). Dado
gue el analisis se realiza sobre las primeras capas de la muestra es necesario

trabajar con ultra alto vacio.



El principio de funcionamiento de la fuente de rayos X consiste en la emision de
electrones a través de un catodo de Volframio caliente. Estos luego son
acelerados a potenciales de 10-12 kV hacia un anodo de Magnesio o Aluminio,
al cual estan enfrentados. Al chocar con los atomos del anodo generan

emisiones de rayo X, que son conducidos hacia la muestra.

A través de monocromadores se regula la intensidad con la cual los rayos X
generados alcanzan la superficie de la muestra, ocurriendo asi la emision de
electrones. La medicién de la energia cinéticas de los mismo consta de dos
instrumentos, un analizador hemisférico y un detector. El analizador permite
separar los electrones emitidos segun sus energias para analizar su distribucion,

mientras que el detector permite realizar el contaje.

Conociendo la energia del haz de rayos X incidente y la del fotoelectrén emitido
por la interaccién del haz con la muestra, se puede conocer la energia de
ligadura del atomo de la muestra que interacciond, siendo esta caracteristica de
cada elemento. Todo se resume a medir la velocidad de los electrones emitidos

mediante el espectrometro.

Analizador
hemisférico

Monocromadores
Fuente de A

-

electrones = \
/\ e y Lentesde
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) Fotoelectrén

‘ﬁ Muestra
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Figura 11-8: Esquema XPS.

El equipo XPS utilizado perteneciente a la Divisiobn Fisica de Superficies -
Gerencia de Fisica, en el Centro Atomico Bariloche (CAB) de la Comision

Nacional de Energia Atdbmica.
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11-2.3. LIBS

La espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS: Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy), es una técnica donde a través de un haz laser se
produce de plasma de la superficie de la muestra, para luego analizar la radiacion
emitida por las especies excitadas en el mismo. La pluma del plasma permite
detectar la presencia de elementos y determinar su concentracion. LIBS es una
eficiente técnica analitica para la determinacion de trazas de muestras en
cualquiera de sus tres estados de agregacion: sélida, liguida o gaseosa. Es un
método rapido, local, semi destructivo, que permite trabajar a grandes distancias
entre la muestra bajo investigacion y el sistema de deteccion. El proceso es semi

destructivo ya que genera un crater que puede tener material re depositado [15].

Un analisis LIBS de un solido puede considerarse como un conjunto de
fendbmenos complejos, comenzando por la interaccidon del laser con el sélido,
luego la remocion de particulas de la muestra (ablacion) y la formacion de plasma
(breakdown) [16].

Las primeras interacciones del sdlido con el laser son los procesos de reflexion
o absorcion (a) y b) Figura 11-9) de energia por la superficie en el campo de
radiacion pulsada. A irradiancias moderadas (menores a 106 W/ cm2), la energia
absorbida es rapidamente convertida en calor, dando por resultado la
vaporizacién de la muestra cuando la temperatura local acerca del punto de
sublimacién del material (c) Figura 11-9). La remocién de particulas de la
superficie conduce a la formaciéon de vapor sobre la muestra. A mayores
irradiancias, el vapor tiende a condensar en gotas submicrométricas que
conducen a absorcion y dispersion del haz de laser, induciendo un fuerte

calentamiento, ionizacién y la formacién de plasma (d) Figura 11-9).

La evolucion dinamica de las plumas laser se caracteriza por una rapida
expansién de fragmentos foto-ablacionado y a la formacién de agregados y
grupos poliatémicos (e) y f) Figura 11-9). Después de un periodo de tiempo dado,
el material ablacionado es depositado junto con material fundido alrededor del
crater (g) Figura 11-9) cuya forma y dimensiones (h) Figura I1-9) dependera de las

propiedades de la muestra y los parametros del laser.



Figura I1-9: Representacién de los diferentes procesos involucrados en la
interaccién muestra-laser: a) reflexion, b) absorcioén, c) fragmentacion, fusion,
sublimacion, atomizacion, vaporizacion, d) formacion de plasma y emision
radiacion, e) y f) expansion de fragmentos foto-ablacionado y formacion de
agregados y grupos poliatdmicos, g) deposicion del material ablacionado y h)
crater resultante.

El paso de deteccién en LIBS es comun a muchas otras técnicas basadas en la
espectrometria de emision Optica. Sin embargo, debido a la alta temperatura
electronica del plasma, se requiere tomar un tiempo para aumentar la
sensibilidad. Hay que tener en cuenta que durante la interaccién laser-objetivo,
la densidad electronica del plasma es particularmente alto. En estas

circunstancias, los espectros emision continua no son especificos debido a
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interacciones ion-electron, donde el idnico y las lineas atdbmicas se superponen.
Una vez que se enfrie del plasma, se adquiere los espectros de emision durante
la vida util del plasma es posible.

El esquema de la instrumentacion que normalmente se emplea en experimentos
LIBS se observa en la Figura 11-10. El mismo estd compuesto por una fuente de
excitacion laser. Luego utilizando una fibra éptica se recoge directamente la
radiacion emitida por el plasma y la conduce al espectrometro. En este se
separada en sus diferentes longitudes de onda para luego ser enviadas a una
computadora, donde finalmente es procesada la informacién. Cada pulso laser

se obtiene una medicidén en LIBS.

PC
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Espectrometro — —— Pulso Laser

Luz del Plasma

Figura 11-10: Esquema del instrumental utilizado en LIBS.

Uno de los equipos utilizado fue un LIBS 2500 PLUS (Nd:YAG - 1064 nm) de la
marca Ocean Optics perteneciente a la Divisidn Difusion, Departamento de
Transformaciones y Propiedades, Gerencia Materiales del Centro Atdmico
Constituyentes de la Comision Nacional de Energia Atdmica.

Ademas, también se utilizé fue un LIBS 2500 PLUS (Nd:YAG - 532 nm) de la
marca Ocean Optics perteneciente al Departamento de Micro y Nanotecnologia
del Centro Atdmico Constituyentes (CAC) de la Comision Nacional de Energia
Atdmica (CNEA).

11-2.4. Micro-PIXE

PIXE (Proton Induced X-ray Emission) [17, 18] es una variante de la técnica

analitica de Espectroscopia de rayos X. Esta determinar cuantitativamente los



elementos presentes en una muestra a través de la medicion de los rayos X
caracteristicos emitidos por la misma producto de la incidencia de protones
acelerados. El proceso de generacién rayos X producto de la interaccién entre
particulas cargadas y los elementos que componen la muestra, es el descripto

en la Seccion 11-2.1.

Es una técnica rapida que realiza un analisis multielemental, sin destruccion o
transformacién de las muestras a analizar. Alcanza una sensibilidad hasta en

ppm para la determinacion de elementos individuales.

En un acelerador de particula se obtiene un haz de protones aceleradores que
es conducido a través de una linea con alto vacio hacia la muestra. La seleccion
en energia de los protones, que determina la intensidad del haz, se regula a
través de un barrido del mismo con una placa difusora o con dos deflectores
electrostaticos. Luego el haz es enfocado continuamente a dimensiones
micrométricas sobre la muestra ubicada en el centro de la linea a través de
cuadrupolos magnéticos (colimadores). Con el propésito de normalizar, la parte
del haz que atraviesa la muestra, es colectado e integrado en una copada de

Faraday ubicada detras de la misma.

Por otro lado, los rayos X emitidos son detectados por un detector de silicio, y
luego el impulso generado por este es analizado es un multianalizador (Figura
[1-11).

La caracterizacion de la superficie mediante la técnica PIXE se desarrollé en la
linea experimental en el acelerador de iones TANDAR en el Centro Atdmico

Constituyentes de la Comision Nacional de Energia Atdmica Figura 11-12.
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Figura llI-11: Esquema técnica PIXE.




lll. Capitulo IlI- Caracterizacion macroscopica

En este Capitulo se presentard la caracterizacion macroscopica de dos
dispositivos fotovoltaicos degradados: un modulo fotovoltaico y un minimédulo
(panel pequefio de 9 celdas). En el primer caso la degradacion fue resultado de
la operacion del mismo en una instalacién durante 5 afios de servicio. Mientras
que el segundo caso fue degradado a través de un ensayo acelerado. Las
técnicas empleadas para la caracterizacion fueron la medicion de la curva I-V y

la toma de imagenes de electroluminiscencia.

[1I-1. Modulo FV degradado por PID durante operacion

Como se explico en la Seccion 1-3 el efecto se evidencia en sistemas con varios
modulos FV  en serie donde se desarrollan altas diferencias de potencial con
respecto a la tierra. Desde 2013 en el Edificio TANDAR CNEA CAC existe una
instalacién fotovoltaica con estas caracteristicas, la cual consiste en una pérgola
integrada arquitecténicamente de 22 paneles (dos cadenas de 11 paneles en
serie). Una fotografia de esta estructura instalada se puede apreciar en la Figura
[lI-1. En la Figura lll-2 se presenta un esquema de los paneles dispuestos en la
pérgola, donde los ubicados en la posicién 1 de cada cadena son los extremos

positivos, mientras que los nimero 11 son los extremos negativos.

Figura lll-1:Fotografia de pérgola instalada Edificio TANDAR.
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EDIFICIO TANDAR

PERGOLA
GENERAL ontRA Conexion en serie: CADENA 1 Conexidn en serie: CADENA 2
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Figura IlI-2: Esquema de la instalacion.

Las caracteristicas eléctricas que brinda el fabricante de los médulos FV [19] de
esta instalacion son se presentan en la Tabla lll-1 (son las asociados a un panel
solar que no estuvo en operacion). Algunos de estos pardmetros seran utilizados
para compararlos con medidos en los paneles instalados en la pérgola y que

operaron durante 5 afios.

Mddulo fotovoltaico
Cubierta posterior transparente
54 celdas
Parametros medidos en condiciones estandares de

testeo: Irradiacion solar 1000 W/mz, Espectro: AM 1,5,
Temperatura: 25 °C

Potencia maxima (Wp) 215

Tensién de circuito abierto Voc (V) 33,6
Corriente de corto circuito Isc (A) 8,46
Tensién a la maxima potencia Vmmp (V) 26,91
Corriente a la maxima potencia Immp (A) 7,99
Eficiencia del médulo (%) 13

Maxima tensién del sistema (V) 1000

Tabla Ill-1: Datos eléctricos del fabricante.

La degradacion PID, como se explicé en la Secciéon -3 es producto de la
exposicion prolongada de los componentes del panel a altas tensiones negativas
(cientos de volts) respecto a la tierra. Como resultado se espera observar en los
extremos negativos de las conexiones en serie una degradacion mayor que en

los positivos [4].

La tension desarrollada por cada panel de la pérgola es aproximadamente de 25
V (Tabla IlI-1), por lo tanto, la cadena de 11 modulos en serie desarrolla
aproximadamente 275 V. Ademas, la instalacion es flotante, ya que opera con
inversores fotovoltaicos sin transformador de aislacion. Resultando que las

partes activas que componen el panel ubicado en extremo negativo (NUmero 11



de cada cadena Figura IlI-2) se encuentren expuestas a -275 V respecto de la

tierra.

Por la exposicion prolongada a la radiacion solar y a las condiciones ambientales,
se degradan los materiales que componen los médulos solares. Por ejemplo, se
produce degradacion en el encapsulado (decoloracion del polimero EVA, ruptura
del vidrio), en los interconectores celda/mdédulo, en el semiconductor, corrosion
por ingreso de humedad. Debido a este comportamiento los fabricantes de
paneles solares garantizan que en 10 afios la potencia maxima se reducira un

10% (puede no ser lineal) [2].

La pérgola en 2014 aporté 7200 kWh, mientras que en 2018 la potencia
entregada fue 6100 kWh. Resultando en una reduccion de un 15% en los 5 afos
de operacion, superando la degradacién estimada para 5 afios por exposicion

prolongada a la intemperie y a la radiacion.

Caracterizacion eléctrica

Las mediciones eléctricas de la instalacion presentadas en esta Seccidn de esta
Tesis de grado fueron realizadas a mediados de 2018, lo que representan 5 afios

de operacion.

Con el fin de determinar si los modulos FV de la pérgola se encuentran
degradados por el efecto PID se realiz6 una caracterizacion eléctrica de los
equipos ubicados en los extremos de cada cadena (Figura IlI-2). Para ello
primero se midié la curva de corriente- tension (I-V) con un trazador de curva
“Solar I-V” segun la norma IRAM 210013-2 [10]. A partir de estos datos se
determind la curva de potencia y los pardmetros eléctricos. En los graficos de la
Figura llI-3 y la Figura IlI-4 se presentan ambas curvas para el extremo positivo
y negativo de cada cadena. Los parametros eléctricos mas relevantes de estas

mediciones son expuestos en la Tabla IlI-2.
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Figura IlI-3: Curva IV y curva de Potencia de los extremos de la Cadena 1.
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Figura IlI-4:Curva IV y curva de Potencia de los extremos de la Cadena 2.

Cadenal Extremo (+) | Extremo (-) Diferencia
(%)
Tensidn circuito abierto Voc (V) 33,6 33,4 0,6%
Corriente de cortocircuito Isc (A) 7,8 7,8 -0,4%
Potencia maxima MPP (W) 196,6 181,0 7,9%
Factor de forma FF (%) 75% 69% 7,7%
Cadena 2

Diferencia
Extremo (+) | Extremo (-)

(%)
Tensidn circuito abierto Voc (V) 33,5 33,6 -0,2%
Corriente de cortocircuito Isc (A) 7,8 7,9 -0,1%
Potencia maxima MPP (W) 198,1 184,4 6,9%
Factor de forma FF (%) 75% 70% 7,2%

Tabla IlI-2: Comparacion de extremos dentro de cada cadena.

Una primera conclusion que puede ser extraida de estos resultados es la

reproducibilidad de los mismos en las das dos cadenas; tanto en la diferencia en



la magnitud de los parametros entre extremos de cada cadena como las curvas

asociadas.

El punto de maxima potencia en el extremo negativo (Figura IlI-3 y Figura 111-4)
presenta un valor entre 7 y 8 % menor respecto del positivo. Un resultado similar
se puede apreciar en el factor de forma, donde lo reduccion es entre 7,2%y 7,7%
(Tabla 111-2).

Por otro lado, un andlisis restante es la comparacion la potencia maxima de los
extremos con los datos del fabricante (Tabla Ill-1). Este andlisis se presenta en
la Tabla I11-3.

Valor medido . .
. Valor del Diferencia
Cadena 1l luego de 5 afos de .
., fabricante (Wp) (%)
operacion (Wp)
Extremo positivo: Potencia maxima 196,6 215.0 8,6%
Extremo negativo: Potencia maxima 181,0 ’ 15,8%
Cadena 2 | Valc;r rr51ec1|dod Valor del Diferencia
ueeo e. ) anos e fabricante (Wp) (%)
operacion (Wp)
Extremo positivo: Potencia maxima 198,1 2150 7,9%
Extremo negativo: Potencia maxima 184,4 ' 14,2%

Tabla I1I-3: Comparacion con potencia maxima nominal.

Los resultados de la comparacion entre los parametros eléctricos medidos y
reportados por el fabricante nos permiten concluir que la diferencia en el
comportamiento eléctrico entre los extremos positivo y negativo puede asociarse
a diferentes degradaciones. Todos los paneles analizados tienen degradacion
por operacion en la intemperie durante 5 afios. Pero en los extremos negativos
ademas hay ademas un efecto adicion que es atribule al PID, ya que, se presente

solo en los polos negativos de la instalacion.

Caracterizacion de la degradacidon mediante electroluminiscencia

Para estudiar se utilizé una camara comercial modificada, que permite visualizar
la luminiscencia (ver Seccion 1I-1.2 del Capitulo Il) emitida el panel al hacer

circular una corriente por el mismo [5, 7, 20].
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Como se muestra en la bibliografia [20], a través de esta técnica, se aprecia que
los médulos degradados por PID presentan menos luminiscencia cerca de los
marcos (Figura IlI-5 a)). Esto se debe a que el mismo actla como un capacitor

gue promueve el efecto.

Entonces del panel ubicado en el polo negativo de la cadena 1 (Figura 1ll-2), se
selecciond columna de celdas cercanas al marco en el extremo negativo del

panel (Figura 1ll-5 b)) para estudiar el efecto PID.

Columna seleccionada para
estudiar el efecto PID
Antes de Después de - o
degradacién PID degradacion PID 1 -
1 I : B1 | E1 | F1

B2 | Q2 | D2 | E2 | F2

B3 | C3 | 03| €| F

B4 | C4 | D4 | E4 | FA

B5 | CS | DS | ES | S

B6 | C6 | D6 | E6 | F6

87 | C7 | D7 | €7 F7

B8 | C8 | D8 | €E8 | F8

AY B9 | C9 | D9 | E9 | FS

(a) (b)

Figura lll-5: a) Imagenes de electroluminiscencia de antes y después de la
degradacion [20]. b) Identificacion de celdas de un panel, vista posterior.

Imagenes de electroluminiscencia de la celda Al se observa en la Figura IlI-6.
Esta fue tomada luego proceso de extraccion de la muestra (esto implicada que
se desarmo6 el médulo como se explica en el Capitulo IV). Con circulos naranjas
se seflalaron regiones oscuras, siendo estas posibles zonas afectadas por PID.



10% Isc

100% Isc

(] = -

<

Figura Il1-6: Imagenes de electroluminiscencia panel solar degradado durante
operacion de 5 afios.

Resumiendo, en esta Seccion se identific6 y caracterizé eléctricamente la
degradacion PID en los médulos de los extremos negativos de la pérgola
instalada en CNEA CAC. Partiendo de uno de estos paneles degradados, se
seleccionaron las celdas méas afectada basandonos en la bibliografia [20]. Luego
para una de estas celdas, se tomO imagenes de electroluminiscencia,

permitiendo identificar una zona de interés que seran luego analizadas.

La camara para tomar imagenes de electroluminiscencia estuvo disponible en
este Ultimo afio. Por lo tanto, no fue posible tener laimagen previa a la instalacion
del panel en la pérgola, para confirmar que las zonas detectadas sean producto

de la degradacion.

[1I-2. Degradacion PID por ensayo acelerado

En los dltimos afos se ha desarrollado un ensayo que permite inducir el efecto
PID en forma acelerada, llamado test PID. La intencidn de este ensayo es por un
lado poder estudiar fisicamente como las variables (ambientales, componentes
del médulo) inciden sobre la degradacion [21, 22]. Por otro lado, también para
poder certificar como fabricante de paneles solares el producto, es decir, saber
si el mismo es sensible ante esta degradacion. En este contexto en el afio 2015
se editd la norma IEC TS 62804-1_2015: “Photovoltaic (PV) modules- Test

methods for the detection of potential-induced degradation” [23].

La norma IEC TS 62804-1_2015 propone dos metodologias de ensayo. Ambas

someten a los materiales del equipo a altas tensiones negativas respecto de la
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tierra. La diferencia entre ellas radica en la forma de intensificar las condiciones
ambientales que favorecen el efecto PID. Entonces para realizar el testeo puede
utilizarse una camara ambiental (environmental chamber) para desarrollar
condiciones de temperatura y humedad altas; o conectar la superficie del panel

con electrodo para simular la humedad sin necesidad de elevar la temperatura.

En esta Tesis de grado se realizo la degradacion acelerada de un panel pequefio
de ensayo de 9 celdas, que de aqui en adelante sera llamado minimodulo (ver
Figura 1lI-7). Este tiene caracteristicas constructivas identificas a los paneles
instalados en la pérgola, ya que fueron fabricados en simultaneo por la misma

empresa. Para el Test PID se conectaron 6 de las celdas del minimodulo.

Se decidié por aplicar la segunda metodologia, donde se cubrié el 55% del
minima&dulo con papel aluminio (funcionando como el electrodo) como se puede
observar en la Figura lll-7 y Figura I11-8. La intencion de no cubrir la totalidad del
minimodulo, era generar una degradacion localizada para asi favorecer la
identificacion de las zonas afectadas por PID. Esta capa de aluminio debia hacer
un contacto homogéneo con la superficie del panel, es por ello que sobre esta
se colocaron sucesivas hojas de papel de alta densidad como se aprecia en la
Figura IlI-8. Luego se conectaron las celdas del minimédulo a una fuente de —
1000 V, mientras que el marco y el electrodo a tierra. Ademas, para favorecer la
degradacion se colocaron dos mantas calefactoras debajo del minimddulo,
logrando que algunas zonas del mismo se encuentren a 30 °C. En estas

condiciones se trabajé durante 7 dias como indica la norma.



Vista frontal del minimédulo

Celdas
conectadas en
serie

Celdas no

conectadas

A\
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Electrodo de
aluminio
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maédulo cubierto

(-)
T (+)

Figura lll-7: Vista frontal y seccion transversal del minimédulo cubierto por el
electrodo.

Figura 111-8: Fotografia del minimddulo cubierto por electrodo de aluminio a) v,
luego, por papel de alta densidad b).

Caracterizacion eléctrica

Se realizé la medicion de la curva IV en condiciones estandares del minimédulo
antes y después del ensayo acelerado. También se repitié la medicion 5 dias
después de terminado el ensayo a fin de mostrar que la degradacién ocasionada
es permanente. La curva IV y la curva de potencia para estas tres instancias del
ensayo son presentadas en la Figura 1lI-9 y comparados sus pardmetros

eléctricos mas importantes en la Tabla IlI-4. Estas mediciones se realizaron con
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un trazador IV electrénico y la fuente de radiacion fue el simulador solar pulsado

de gran area de la firma Alpha-Omega descripto anteriormente.

Curvas Minimddulo
9
8
7
6
=
2 5
c
o
5 4
(W]
3
2
1
0
0 1 2 3
Tension (V)

Curva IV: Antes del ensayo de
degradacion

Curva IV: Final del ensayo de
degradacion

Curva IV: 5 dias después del
ensayo de degradacion

[1+]

o

§ ----- Curva de Potencia: Antes del
s ensayo de degradacion

----- Curva de Potencia: Final del
ensayo de degradacion

Curva de Potencia: 5 dias
después del ensayo de
degradacion

Figura I11-9: Curva IV y Curva de potencia de minimodulo antes y después del

ensayo.
Degradacion PID Minimédulo Antes del |Despues del Diferencia (%)
ensayo ensayo
Tension circuito abierto Voc (V) 3,82 3,73 2,48%
Corriente de cortocircuito Isc (A) 8,37 8,42 -0,60%
Potencia maxima MPP (W) 21,8 18,0 17,3%
Factor de forma FF (%) 68% 57% 15,7%

Tabla IlI-4: Comparacion de resultados antes y después del ensayo.

Analizando las curvas de la Figura IlI-9 se observa que después del TEST PID

se produjo una reduccion del 17% del punto de maxima potencia. También se

aprecia deformacion particular de la curva luego del ensayo y ademas una

reduccion de la tensidon de circuito abierto. Ambos efectos caracteristicos de la

reduccion de la resistencia en paralelo. Confirmando asi una degradacion tipo

PID acelerada del minimddulo.

Otro resultado interesante es la perduracion del efecto en el tiempo, lo que nos

permite concluir que no hay reversibilidad natural del efecto PID.




Caracterizacion de la degradacion mediante electroluminiscencia

Utilizando la misma cdmara modificada que en la Seccion anterior, se realizé la
toma de imagenes de electroluminiscencia del minimédulo antes y después de

la degradacion, presentadas en la Figura I11-10.

ANTES DESPUES CELDAS SELECCIONADAS
= PARAEXTARCCIONDE

MUESTRAS

100%
Isc

CELDAS NO
CONECTADAS

CELDAS NO

10% CONECTADAS

Isc

Figura I11-10: Imagenes de electroluminiscencia del minimédulo antes y
después del ensayo.

Las celdas que sufrieron cambios son las centrales, marcas por cuadros naranja
en la Figura I11-10. Una primera observacion es que la celda central superior era
la que se encontraba cubierta solo por una franja de papel, y aun asi su
degradacion no fue localizada. Una posible justificacion para este resultado es
que el efecto de la temperatura tuvo mayor peso en la degradacion que el del
electrodo (humedad). Las celdas (AM1 y AM2) sefialadas con flechas verdes en

la Figura I1I-10 son las seleccionadas para extraer muestras.

Con estas imagenes se puede identificar las zonas dafiadas por PID, facilitando
luego la seleccion de las regiones para estudiar microscopicamente la

degradacion.
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[1I-3. Conclusiones

En este Capitulo se estudi6 la degradacion PID en forma macroscopica, a traves
de las técnicas de electroluminiscencia y el trazado de la curva IV, de un médulo
fotovoltaico comercial y de un minimddulo de 9 celdas. Ambos equipos fueron
elaborados por el mismo fabricante.

En el primer caso, el médulo FV se degrado por operar en el extremo negativo
de una cadena en serie de una pérgola, ubicada en CNEA CAC en operacion
durante 5 afios. Se compararon el comportamiento eléctrico, a través de la
medicion de la curva |-V, de los extremos de cada cadena, y de un panel nuevo.
Se observd una reduccion del 8% de la potencia maxima de los extremos
negativos respecto de los positivos, y 15 % respecto de un equipo sin uso. Esto
permitié concluir que los extremos negativos de ambas cadenas se encontraban

degradados por el efecto PID.

Partiendo de uno de estos paneles degradados, se seleccionaron las celdas mas
afectadas basandose en la bibliografia [20]. Luego para la celda Al de dicho
panel, se tomaron imagenes de electroluminiscencia, permitiendo identificar las
zonas de interés que seran luego analizadas. La cAmara para tomar imagenes
de electroluminiscencia estuvo disponible en este Ultimo afio. Por lo tanto, no fue
posible tener la imagen previa a la instalacion del panel en la pérgola, para

confirmar que las zonas detectadas sean producto de la degradacion.

Por otro lado, el minimédulo fue degradado en forma acelerada mediante un el
Test PID que propone la norma IEC TS 62804-1_ 2015 [23]. En el ensayo
realizado se cubrié el 55% del minimodulo con papel aluminio, se elevé su
temperatura a 30° y se conectaron 6 celdas durante 7 dias a una fuente de —

1000 V, mientras que el marco y el electrodo a tierra.

Se midié de la curva |-V en condiciones estandares del minimédulo antes y
después del ensayo acelerado, y también 5 dias después de terminado el mismo.
De esta forma se observo una reduccion permanente de la potencia maxima en

un 17% respecto del minimédulo antes del ensayo.



Ademas, con la toma de imagenes de electroluminiscencia antes y después del
ensayo se pudieron identificar las zonas dafadas por PID, que luego se

seleccionaron para estudiar microscépicamente la degradacion.
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V. Capitulo IV- Extraccion de muestras para

estudio microscopico

En este Capitulo se describe la metodologia adoptada para obtener una muestra
de estudio representativa de la celda solar a fin de estudiar y caracterizar el
efecto de degradacion (PID).

Para la extraccion de la muestra se consultaron trabajos referidos a la
implementacion de técnicas de reciclaje donde estudian la disolucién del
polimero EVA. En este caso los autores trabajan sobre moédulos de una sola
celda solar, de 10x10 cm? elaborados a tal fin (no de procedencia comercial) [24,
25]. Por otro lado, en trabajos donde se realiza la caracterizacién microscépica
de la degradacion PID utilizan el mismo tipo de modulos [7, 8, 26, 27]. En esta
Tesis el aspecto novedoso es que se utilizan médulos comerciales y de mayor
dimensién: médulo fotovoltaico estandar y un minimédulo (panel pequefio de 9

celdas).

IV-1. Reduccion de tamano de la muestra

Para comenzar a trabajar es importante conocer la informaciéon que brinda el
fabricante respecto de los materiales que forman parte del médulo FV y del

minimodulo. Esta seré presentada en la Tabla IlI-1 [19]:

Tecnologia del L .
\ Vidrio — EVA — Laminado transparente
modulo
Tipo de celda Silicio policristalino 156 mm x 156 mm
Marco Aluminio anodizado
Clase U1- Vidrio solar frontal semiarena
Vidrio frontal (class Ul-semisand frontal solar glass) — 4
mm de espesor

Tabla IV-1: Informacién del fabricante sobre los materiales que componen el
panel solar.

Cuando se demuestra, a través de caracterizacion eléctrica, que el panel solar
estd degradado por PID se procede a acceder a la celda. El procedimiento
utilizado para esta Tesis fue desarmar el marco de aluminio y luego cortar el

vidrio en las diferentes celdas. Durante este ultimo paso, donde se usaron un



minitorno y amoladora, se produjo el estallido del vidrio templado de la cubierta

superior como se puede ver en la Figura IV-1.

Figura IV-1: a) Fotografia del vidrio estallado durante el corte. b) Fotografia del
proceso de corte con amoladora.

Dado que para la caracterizacién microscopica del efecto se necesita acceder a
la superficie de la celda, no es necesario mantenerla totalmente entera. Sin
embargo, existen limitaciones para el tamafio ya que la excesiva manipulacién
genera un importante fraccionamiento de la celda, haciéndola inutil para su
caracterizacion. Esto se debe a es el espesor de la celda (< 0,400 mm) y a las

caracteristicas mecénicas del Silicio policristalino.

El proceso de corte de la celda encapsulada se realiza con trincheta y bisturi,
colocando la misma sobre un colchén de goma espuma para amortiguar la

presion ejercida al cortar, como se observa en la Figura 1V-2.

Figura IV-2: Proceso de corte de celda encapsulada.
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Una vez que se corta efectivamente la EVA + celda + laminado plastico, es
necesario realizar palanca para despegar los vidrios astillados de la superficie
del EVA. Este ultimo paso debe ser realizado con el suficiente cuidado para no

doblar la pieza cortada.

Asi, se logra reducir el objeto de estudio desde un modulo FV, a celdas
individuales encapsuladas y finalmente, a muestras de la misma con una

dimensién Optima para trabajar (Figura 1V-3).

Figura IV-3: a) Mddulo FV. b) Celda solar individual. ¢) Muestra de una celda
encapsulada.

IV-2. Metodologia de extraccion de la muestra

Para interpretar la metodologia de extraccion de muestra desarrollada en esta
Tesis se procede, en un comienzo, a describir los pasos explorados por otros
investigadores en este tema, extrayendo los principales aportes de los mismos.
Luego se detallan los ensayos preliminares realizados para la extraccion de
muestras representativas y se propone un registro semicuantitativo del proceso
a fin de interpretar los resultados. Finalmente se estudia la variable tiempo en las

condiciones preestablecidas.

IV-2.1. Introduccién bibliogréafica

La bibliografica que se dispone para recuperar celdas de la estructura que la
contiene, es referida a tratamientos de reciclaje de paneles solares que finalizan
su vida atil. Hay diferentes técnicas, pero para el fin de este trabajo no todas son
convenientes, ya que, nos encontramos con las limitaciones de temperatura
maxima de 250 °C (ya que el efecto PID se revierte a esta temperatura) [9] y la
naturaleza del efecto (debemos usar técnicas que no remuevan las capas de

oxido y de antirreflectante, el sodio se encontraria en las interfaces) [7].



En la Tabla IV-2, extraida de la referencia [24], se resumen los métodos

utilizados para recuperar el sustrato durante el proceso de reciclado.

) Condiciones de .
Método ) Problemas indeseables
tratamiento

Desechos liquidos

Disolucion en acido 60°C durante 25 hs acidos, generacion de

nitrico .
NOy, re-procesamiento

Difusion térmica de los
contactos de plata,

- _ 520°C durante 90 min degradacion de la
térmica en gas inerte .
celda, emisién de gases

NO,
Re-procesamiento,
Combustién en cama |450- 470 °C Durante 30| degradacion de la

Descomposicién

fluidizada min celda, generacién de
gases NO,
Re-procesamiento,
Disolucion en solventes| _ .| grandes volimenes de
L 80°C durante 7-10 dias
orgdnicos desechos de solventes
organicos

Tabla IV-2: Métodos para reciclaje de modulos fotovoltaicos.

Por lo tanto, el método que es conveniente utilizar para el estudio del efecto PID
es aquel que utiliza solventes organicos.
Takuya [24] realiza una andlisis del comportamiento del polimero encapsulante
ante diferentes solventes. Como conclusion de su estudio determina que el
Tricloro etileno es el mas indicado para realizar la disolucién. Las principales
caracteristicas de este solvente son:

e Temperatura de ebullicion: 87 °C,

e Alta solubilidad en alcohol,

e Densidad: 1,455 g/cm?,

e Masa molecular: 131,39 g/mol.

Los procesos de difusion del solvente dentro de la estructura hasta llegar al

polimero y el de disolucién del mismo son los que determinan la extraccién de la
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muestra. Takuya Doi [24] y Youngjin Kim [25] trabajaron con estos procesos y

determinaron cuéales son las condiciones convenientes para recuperar la celda.

Antes de resumir sus trabajos, se definira las variables mas importantes en estos
procesos:
e Temperatura: favorece los procesos de difusién del solvente influyendo en la
cinética,

e Concentracion del solvente en la solucion,

e Potencia de ultrasonido: favorece la difusion de la solucidon dentro de la

estructura que contiene a la celda,

e Tiempo de exposicidon de la muestra en solucidon: debido a las caracteristicas

cinéticas de los procesos involucrados, a mayor tiempo de exposicion, con
cambios regulares de solvente, se benefician los dos procesos. Esta variable

es importante definirla para sistematizar el proceso.

AREA EXPUESTA * TIEMPO RECAMBIO

eRelacidbn de disolucion: -
VOLUMEN DE SOLUCION

, esta relacion nos

permite visualizar el grado de contacto de cada cm? de muestra con la
solucién. Puede pensarse como la relacion entre el area expuesta y el flujo de
solvente (Litros/ dia). Es deseable trabajar con valores de relacién de
disolucién bajos, ya que, esto implica mayor exposicion a solvente por cada
cm?. La relaciéon de disolucion es una variable que fue definida en esta Tesis
de grado. Los pardmetros que la componen son determinantes para la

comparacion y reproducibilidad de los ensayos de disolucién del polimero.

Cuando Takuya Doi [24] estudio el comportamiento del polimero encapsulante
en los diferentes solventes, identificO que este puede hincharse y/o disolverse.
Como consecuencia del hinchamiento, el polimero ejerce presion sobre la celda
generando que esta se parta. Por ello propone como solucion ante este efecto
realizar presidon mecanica sobre la muestra (celda+ estructura que la contiene).
Nosotros adoptamos este arreglo durante el proceso de disolucion del polimero

como se observa en la Figura IV-9.

En su trabajo, ensayo la disolucién del encapsulante de un modulo de una sola
celda, teniendo en cuenta la temperatura y cantidad de vidrios empleados para
aplicar presion (Tabla 1V-3).



Condiciones Tiempo de Resultado
exposicion
Temperatura 3-7 dias La celda se rompio
ambiente, un vidrio
80°C, un vidrio 7-10 dias Celda sin dafios
80°C, dos vidrios 3-7 dias La celda se rompio

Tabla 1V-3: Estudio de condiciones de disolucion Takuta Doi.

Por lo tanto, su propuesta 6ptima consiste en utilizar un solo vidrio de contencion
en la parte posterior a 80°C para asi evitar los efectos de hinchamiento y no
recomienda colocar dos vidrios dado que se reduce la fluidizacion del polimero
afectando a la efectividad del proceso. Estos vidrios utilizados para ejercer

presion, seran llamados de aqui en adelante como “contencién”.

Este investigador no aportd datos suficientes sobre las condiciones disolucién

del polimero, imposibilitando su reproducibilidad.

Retomando este trabajo, Youngjin Kim [25] propone la utilizacion de ultrasonido
para reducir el tiempo de tratamiento y realiza un estudio muy detallado del
comportamiento del encapsulante de un moédulo de una sola celda (5,5 x 2,5
cm?). En un reactor de 2 L, analiz6 el efecto de la temperatura, tipo de solvente,

concentracion, potencia de ultrasonido y tiempo de exposicion.

Se considerara que las soluciones utilizadas en su trabajo se cambiaban cada

una hora (el tiempo maximo de ensayo). Resultando asi que la relacion de

AREAEXPUESTA x TIEMPO RECAMBIO 03 cm?* dia
VOLUMEN DE SOLUCION - dm3

disolucién es

Dado que la cantidad de EVA que se logra disolver es dificil de medir
cuantitativamente y el cambio el peso del polimero no es facil de determinar,
Youngjin Kim [25] propuso un método analitico para cuantificar el grado de

descomposicion de mismo en un minimodulo.
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En el analisis cuantitativo propuesto se determina la cantidad de celdas de una
grilla donde se logro disolver el polimero para luego, sobre el total de las celdas,
calcular un porcentaje de disolucion. En la Figura 1V-4 se puede visualizar
esquema y dimensiones tanto del panel de evaluacién como de la muestra que

se utilizé en dicho trabajo.

/¢ Dividido en 22 —>

pa nel de -..--.-.- Y [ T Yy - o - o "" j
-

o 1
Evaluacion “ Dividido en 10
(220 celdas)

MéduloFV @+~

I mnr=—== -

Figura IV-4: Esquema del panel de evaluacion y muestra elaborado por Kim
Youngjin.

A continuacion se presentara un resumen del estudio de Youngjin Kim [25] sobre
la disolucion del polimero encapsulante EVA en una solucién de tricloro etileno,
con etanol como diluyente. En cada experiencia se agregé la relacion de

disolucién calculado en esta Tesis de Grado para completar el analisis.

e Variando la temperatura, se identificé el porcentaje de disolucion del EVA
trabajando a dos potencias de ultrasonido diferentes. Los resultados son

presentados la Tabla IV-4 y graficados en la Figura IV-5.

Concentracion (M)

Tiempo de tratamiento (h) 1
Relacion de disolucién (cm?*dia/ dm?)
AREA EXPUESTA » TIEMPO RECAMBIO 03
VOLUMEN DE SOLUCION
Temperatura \ Potencia 25°C 55°C 70°C
450 W 5% 50% 85%
900 W 20% 100% 85%

Tabla IV-4: Efecto de la temperatura y ultrasonido sobre la disolucion de
EVA.



90% 450 W

80% 900 W

25 35 45 55 65
Temperatura °C

Figura IV-5: Grafico: Efecto de la temperatura y ultrasonido sobre la
disolucién de EVA.

Variando la temperatura, se identifico el porcentaje de disolucién del EVA
en dos concentraciones diferentes. Los resultados son presentados en la

Tabla IV-5 y graficados en la Figura V-6 .

Potencia ultrasonido (W) 450
Tiempo de tratamiento (h) 1
Relacién de disolucién (cm?dia/ dm?)
AREA EXPUESTA = TIEMPO RECAMBIO 0,3
VOLUMEN DE SOLUCION
Concentracion \ Temperatura 25°C 55°C 70°C
1M 5% 20% 30%
3M 5% 50% 85%

Tabla IV-5: Efecto de la temperatura y concentracion de solvente sobre
la disolucion de EVA.
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90%
80%
1M 3M
70%
60%
50%
40%

30%

% De disolucion de EVA

20%

10%
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25 35 45

55

Temperatura °C

65

Figura IV-6: Gréafico- Efecto de la temperatura y concentracion de
solvente sobre la disolucion de EVA.

e Paradiferentes tiempos, se midio el porcentaje de disolucion del polimero
trabajando a tres temperaturas. Los resultados son presentados en la

Tabla IV-6 y graficados en la Figura IV-7. En este caso, se calculd la

maxima relacion de disolucién para los 4 los cuatro tiempos (1 hora).

Concentracién (M) 3
Potencia ultrasonido (W) 900
Relacion de disolucién méaxima (cm?dia/ dm?)
AREA EXPUESTA * TIEMPO RECAMBIO 0,3
VOLUMEN DE SOLUCION

Tiempo \ Temperatura 25°C 55°C 70°C
5min 0% 20% 30%
15 min 0% 30% 60%
30 min 3% 80% 80%
60 min 20% 100% 80%

Tabla IV-6: Efecto de la temperatura y tiempo de exposicion sobre la

disoluciéon de EVA.




——25°C 55°C 70°C

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%

20%
10% ‘—‘__’/—/‘
0%
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo de exposicién (min)

% De disolucion de EVA

Figura IV-7: Grafico- Efecto de la temperatura y concentracion de
solvente sobre la disolucion de EVA.
Por lo tanto, podemos concluir que el aumento de temperatura, concentracion,
tiempo de exposicidon y ultrasonido facilitan la disolucion del polimero. Ademas,
la combinacién de alta potencia de ultrasonido y temperatura genera la pirélisis
del solvente, afectando asi su efectividad.
La Tabla IV-7 resume las combinaciones Optimas del conjunto de variables para

lograr la disolucion del polimero, donde Youngjin Kim [25] logra la recuperacién

. ., . ., cm?* dia
de la celda sin fractura con una relacion de disolucion de 0,3 ——
T ; Concentracion e Porcentaje de R;IETOI_] ,de
emperatura de solvente otencia |en:1p0 disolucion de ISO_UCIOFI Observaciones
(°C) M (W) (min) I o cm?xdia
(M) polimero (%) i
Sin fracturas, con una
potencia tan alta, se
c5 3 900 60 100% 03 . prod.u!:e reduccion en
disolucion con el aumento
de latemperatura por
pirolisis del solvente.
70 3 450 60 80% 0,3 Sin fracturas

Tabla IV-7: Resumen de las condiciones 6ptimas para la disolucion segun K.
Youngjin.

IV-2.2. Primeros pasos en el desarrollo de la metodologia

En esta Tesis de Grado, la muestra empleada es una celda encapsulada con
EVA, un laminado plastico tensionado y un vidrio astillado en la parte inferior y

superior, respectivamente (como la estructura presentada en la Figura I-1).
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Como consecuencia de la tension del laminado y la falta de rigidez del vidrio
frontal, cuando el encapsulante se ablanda por accién del solvente, la estructura
se enrolla sobre si misma, produciendo el fraccionamiento total de la celda
(Figura 1V-8).

Figura IV-8: a) y b) Fotografias del enrollamiento de celda producto del
laminado tensionado.

El mecanismo de contencion propuesto por Takuya Doi [24] fue de gran utilidad
para solucionar el problema de enrollamiento. Sin embargo, en esta Tesis de
Grado se decidio extremar el sistema de contencion dado que la cubierta de
vidrio de la muestra se encuentra astillada. Por lo tanto, se utilizaron dos
contenciones, para aportar rigidez en ambas caras, sujetadas por dos broches

metélicos para ejercer presion.

Figura IV-9: a) y b) Fotografias del mecanismo de contencion.

En el comienzo se esperaba recuperar la muestra en su totalidad por eso se
empez0 trabajando con una celda entera, extraida del médulo. Dada la magnitud

de esta (20 x 18 cm?) no era posible repetir la experiencia de Youngjin Kim [25],



ya que, con la relacion de disolucion utilizada en su trabajo, para disolver el

polimero en una hora hubiera sido necesario un reactor de 52 litros.

Se tratd de reajustar los parametros que definen la relacién de disolucion,
proponiendo una muestra de aproximadamente 8 x 10 cm? como tamarfio de

trabajo. Esto significa que se reduce la muestra a un 20% de la celda.

La relacidon volumen de solucion sobre tiempo de recambio, que puede pensarse
como el caudal del proceso, esta limitado por la disponibilidad del solvente, del
costo y su posterior procesamiento. Por eso se definid, para una muestra de 80

cm?, un volumen de 300 ml y un recambio cada 7 dias. La relaciéon de disolucién

cm?*dia
dm3

gue queda asi definida es 1870 , significativamente mas grande que la

utilizada en el trabajo de Youngjin Kim [25].

AREA EXPUESTA * TIEMPO RECAMBIO 80 =7 cm?® = dia _ 1870 cm? * dfa
VOLUMEN DE SOLUCION ~ 03 dm3 T dm?3

Dadas las dimensiones de la muestra con la se decidio trabajar se puede utilizar
como recipiente un vaso de precipitado de 500 ml. Para reducir la evaporacion
del solvente, al vaso de precipitado se lo cubre con una “tapa” de aluminio (Figura
IV-10). Esta cubierta nunca hace contacto con las muestras para evitar

contaminacion.

Como también puede observarse en Figura IV-10 la muestra no es totalmente
sumergida, sino que solo tres cuartos de la superficie de la misma esta en
contacto con la solucién. Esto se debe a que se intenta que la solucién no haga
contacto con el broche metélico, para asegurar que ningun elemento externo
aporte iones sodio. Sin embargo, por capilaridad de las contenciones y la
atmosfera generada por ser un recipiente cerrado, se observd accion del

solvente en la zona no sumergida.
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Figura IV-10: Muestra de celda encapsulada sumergida en solucion.

En los primeros ensayos se trabajo con dos muestras de celda la A3 (Figura 111-5)
de 8 x 10 cm? y con dos concentraciones 3 My 6 M. También se colocaba en
forma periodica en ultrasonido (450 W) y temperatura (60°C- 70°C). La
periodicidad se debe a que no se puede trabajar en forma continua (durante la
noche) con solventes organicos y temperatura, ya que, se necesita constante
control. Por otro lado, el equipamiento tampoco funciona con autonomia propia.
Entre cada uno de estos periodos, se dejaba la muestra en solucion a
temperatura ambiente sin ultrasonido para no revertir los efectos logrados por el
solvente. En la Tabla V-8 se presentan las condiciones estudiadas para las dos
muestras A3. Dado que la concentracibn 6 M de la muestra A3B fue muy

agresiva, se la redujo a 4,5M.

En la Tabla IV-8 se observa que, en aproximadamente 42 dias de trabajo, no se
alcanzé la disolucién total del polimero EVA. Esto se debe a la alta relacién de
disolucion y la intermitencia del procedimiento. Ademas, dado que la
concentracion 6 M es muy agresiva, mientras que la 3 M poco efectiva para esta
relacion de disolucion, se considero 4,5 M una buena concentracién para trabajar

como valor intermedio.



Nombre de muestra A3B A3B A3D
Concentracion 6 M k # 45M 3M
Horas a T=T amb con =
. 2 1] a2
utrasonido
Horasa Tamb con
. 0 15 0
utrasonido
Horasa T amb sin
_ 96 1012 732
utrasonido
Horas a T>T amb sin
. 0 0 0
utrasonido
Dias totales 4,1 42.8 32,3
La concentracion
fue muy agresiva, Cuando se realizo el proceso de
_ se gbservo "raspado" mecanico del polimero, la
Observaciones o . .
desprendimiento | concentracidn 4,5 M, parecio ser la
de trozos de EVA mas efectiva.
con celda dentro.

Tabla IV-8: Primeros ensayos de disoluciéon del polimero.

Estos resultados preliminares no son totalmente comparables ya que, por temas
de algunos inconvenientes experimentales, no se mantuvieron constantes
algunas variables como: temperatura, tiempo de exposicion y tratamiento con
ultrasonido en todo el proceso. Por ese motivo, las conclusiones son parciales.
Sin embargo, la molaridad del solvente parece ser determinante de la efectividad

durante el proceso de extraccion de la muestra.

Durante los ensayos sobre las muestras A3B y A3D presentadas en la Tabla
IV-8, se extrajeron pequefias muestras de celda, de aproximadamente 10 mm?,
totalmente cubiertas por EVA. El objetivo de estas experiencias es analizar el
efecto de reducir el tamafio de la muestra. Para ello se las coloc6 en 50 ml de
solucion en diferentes concentraciones de tricloroetileno, tales como 3 M, 4,5 M,
6M y puro. Dado que el cambio de solucion se realizaba cada una semana, la

cm?+dias

S—. Las
dm

relacion de disolucién que resulta para estas muestras es de 14

condiciones de trabajo y el tiempo de exposicidén se presentaron en la Tabla IV-9.
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Piezas de celdas extraidas de A3B
Concentracion PURO 6M 45M 3M
hsaT>T
sa arr.1b con utra 20 69 69 69
sonido
hs a Taml? con utra 85 73 73 73
sonido
hsa Tambsin utra 640,0 1160,0 1316,0 1316,0
sonido
hs aT>Tamb sin utra
. 0,0 3,0 10,0 1,7
sonido
Dias totales 27 49 56 55

Tabla IV-9: Ensayos sobre pequefias muestras de celdas solares.

No se alcanz6 la disolucion total del polimero de estas pequefias de 10mm?2. En
algunos casos fue posible remover las capas de polimero "tirando" de la pequefa

pelicula de EVA que cubria a la pequefia muestra.

Dado que no se logré descubrir la superficie de la celda por disolucion del
polimero en ninguno de los ensayos, se propuso realizar accibn mecénica luego
del tratamiento quimico. Esta consiste en levantar con pinzas o espatulas el
polimero hinchado y ablandado producto de la accién de los solventes como se
muestra en la Figura IV-11. Primero se descubre la cara frontal de la muestra por
el raspado del polimero hinchado, y luego se despega la muestra de la

estructura.

Figura IV-11: Proceso de extraccion mecanico del polimero: a) raspado de
polimero y b) extraccion de la pequefia muestra.



Durante el raspado puede rallarse la superficie de la celda, removiendo la capa
de antirreflectante (AR) observandose zonas grises (Figura IV-12). Por eso es
necesario que las pinzas sean de plastico y planas para poder separar el

polimero sin dafar tanto la superficie.

Figura IV-12: Zonas azules (AR), zonas grises (AR removido).

Este proceso fue efectivo para poder extraer muestras de celdas, no mayores a
10 mm?, totalmente descubiertas de polimero. En la Figura 1V.16 se observan
las pequefias muestras extraidas que luego serdn debidamente caracterizadas

en el Capitulo V.

Figura IV-13: Muestras de celdas solares extraidas sobre papel milimetrado.

IV-2.3. Registro semicuantitativo del proceso

Ante la necesidad de poder registrar las observaciones se propuso una técnica

semicuantitativa basada en el trabajo de Youngjin Kim [25] (Figura IV-4).
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Para ello se disefié y armé una grilla con celdas de 10 cm? sobre un papel
adhesivo plastico, para luego ser pegada sobre uno de los vidrios usados como
sistema de contencion. Esto permite registrar cuantas celdas se observan

cambios (Figura 1V-14).

Registro visual

-

Determinacion
semicuantitativa

Celdas con cambios

* 100 = % de efectividad

Total de celdas en la grilla

Figura IV-14: Esquema del registro propuesto.

Como se observo en la Seccion IV-2.2 no se lograra la disolucion del polimero,
por ello se registrara el porcentaje de penetracion. Este se basa en los cambios
visibles por la accion del solvente como, por ejemplo, la facilidad en el
desprendimiento del vidrio y del ablandamiento del polimero. El % de penetracion

se definio para poder aplicar y verificar la técnica semicuantitativa propuesta.

En este ensayo se trabajé con una muestra de 60 cm? con 300 ml de solucién

4,5 M molar en bafio ultrasonido de 80 W de potencia y aproximadamente 60°C.

cm?2+dfa

La relacion de disolucion definida es esta experiencia es de 178 o la que

es significativamente mayor a la utilizada en la bibliografia.

Los resultados son expuestos en la Tabla IV-10 y su respectivo gréafico en la
Figura IV-15.

Dado que este método semicuantitativo se realiza segun la inspeccion visual se

estima un grado de error +5 % .



Registro semicuantitativo de la accidn del solvente

Temperatura: 60°C/ 70°C
Ultrasonido: 80w
Area de la celda: 6x9,5cm?
Volumen de solucidn: 300 cm3=0,3 dm?
Tiempo de recambio: (el tiempo que durd el ensayo)-->22,5 hs
Relacion de disolucion:
AREA EXPUESTA x TIEMPO RECAMBIO 178 (cm?*dia)/dm>
VOLUMEN DE SOLUCION
Tiempo (hs) 0,5 1 1,5 2 3 3,5
Porcetaje de penetracién: 16% 16% 17% 17% 21% 23%
pasé 15 horas a
Tiempo (hs) Tamby sin 19,5 20,5 21,5 22,5
ultrasonido en
Porcetaje de penetracion: solucién 24% 25% 34% 38%

Tabla IV-10: Resultados del registro semicuantitativo.

Registro semicuantitativo de la accion del

) solvente

50%
5 45%
E 40% T
g 35% [ 1
T 30% T 1
8 25% TT |
g 11
E 20% 'H"[T lJ'
T 15%
g 10% ““
[=]
T 5%

0%

0 5 10 15 20 25

Tiempo de exposicion (hs)

Figura 1V-15: Grafico de los resultados del registro semicuantitativo.

Definitivamente este ensayo permitio poner a punto la metodologia para registrar
las observaciones de la accion quimica del solvente. Luego se utilizara, también,

en la Seccidn IV-2.4 para registrar la remocion mecénica del polimero.
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IV-2.4.

extraccion de muestras

Variable tiempo en las condiciones del proceso de

Se optimizara el tiempo de exposicion de la muestra en tratamiento quimico
trabajado en la Seccion 1V-2.2 para desarrollar una metodologia de extraccion

de muestras.

La primera vez que se aplic6 accion mecénica sobre una muestra se habia
trabajado en una solucién 4,5 M durante 5 dias a temperatura ambiente, y 3,5
horas con ultrasonido y aproximadamente 60°C. Ademas, se habia removido el

vidrio y el EVA de la superficie de la celda el mismo dia.

Con la intencion de optimizar este proceso se ensayo en las mismas condiciones
de temperatura y tiempo de ultrasonido, pero tiempos distintos de exposicion al
solvente a temperatura ambiente y sin ultrasonido, tales como 1, 3, 5y 8 dias.
Los resultados son expuestos en la Tabla 1V-11 y graficados Figura IV-16.
Ademas, también se presenta la fotografia de cada tiempo de exposicién en la
Figura IV-17.

Ensayo: extraccion de vidrio + EVA el mismo dia

Temperatura: 60°C/ 70°C
Ultrasonido: 450 W
Area de la celda: 6x 10 cm’

300cm®=0,3dm’
Tiempo de cada ensayo

Volumen de solucion:

Tiempo de recambio:

Relacion de disolucion maximo:

) calculado con 8 dias
AREA EXPUESTA * TIEMPO RECAMBIO

VOLUMEN DE SOLUCION

1600(cm? * dia)/dm?

Tiempo (dias)

1

3

5

8

Porcetaje de extracion de vidrio:

70%

68%

100%

100%

Porcetaje de de extracion de EVA:

43%

43%

58%

46%

Tabla IV-11: Resultados de optimizacion el tiempo de exposicion: extraccion de
vidrio + EVA el mismo dia.




Ensayo: extraccion de vidrio + EVA el mismo dia
100% . <
90% .

80% g

’I
70% } ___________ }«

60% %
50% ="

40% } """""" } {

==@=-9% de extraccion de vidrio
30%

20% —=k==% deextracion de EVA

% de extraccion de Vidrio/ EVA

10%

0%
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo de exposicién (dias)

Figura IV-16: Grafico de resultados de optimizacion el tiempo de exposicion:
extraccion de vidrio + EVA el mismo dia.

Vidrios A62 -1 dia A64 - 3 dias A61 - 5 dias A83 -8 dias

Figura IV-17: Fotografia de muestras A62, A61, A64 y A83 luego del
procesamiento (extraccion de vidrio + EVA el mismo dia).

De la Figura IV-16 y Figura IV-17, se puede observar que a partir de los 5 dias
la extraccion de los vidrios es totalmente efectiva. Por otro lado, la remocion
mecanica del polimero nunca supero el 58%. Esto se debe el “raspado” no logra
remover la totalidad del EVA, sino que queda adherida sobre la superficie de la
muestra una fina capa, la cual es muy dificil de remover sin dafiar la celda. En la
Figura IV-18 se puede observar la diferencia de espesores entre el polimero

intacto y la fina capa remanente.
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Ml Capade
polimero

Delegada intacto

capa
remanente

Figura 1V-18: Muestra de diferencia de espesores del polimero.

En estos ensayos también se observo es mas dificil de extraer el polimero
cuando se seca por evaporacion del solvente. Por ello se cubren, las partes
donde no se esté realiza raspado, con las contenciones como se observa en la
Figura 1V-19. Este paso, también evita que se enrolle la muestra durante el

raspado del polimero.

Figura IV-19: Contencion durante el proceso de "raspado” por zonas.

La degradacién PID no tiene una distribucion particular en muestra, por lo tanto,
con la metodologia extraccion se busca poder acceder a la region de la misma
qgue sea necesaria. Con la intensién de mejorar la exposicion del polimero al
solvente, se propuso extraer el vidrio a los 5 dias para luego continuar el

tratamiento de la celda solo recubierta por polimero (1, 3y 8 dias). El porcentaje



de remocién de polimero en cada ensayo es presentado en la Tabla IV-12 y
graficado en la Figura 1V-20. También se puede observar la fotografia de las
muestras asociadas a cada tiempo de exposicion en la Figura IV-21.

Ensayo: extraccion vidrio + EVA diferentes dias

Temperatura: 60°C/ 70°C
Ultrasonido: 450 W
Area de la celda: 6x 10 cm?
Volumen de solucion: 300 cm3=0,3 dm?
Tiempo de recambio: Tiempo de cada ensayo
Relacién de disolucion maximo:
calculado con 8 dias 2% 41 3
AREA EXPUESTA  TIEMPO RECAMBIO 1600(cm” * dia)/dm
VOLUMEN DE SOLUCION
Tiempo (dias) 5
Porcetaje de extracion de vidrio: 100%
Dias despues de remover el vidrio 0 1 3 8
Porcetaje de de extracion de EVA: 58% 39% 39% 33%

Tabla IV-12: Resultados de optimizacion el tiempo de exposicion: extraccion de
vidrio + EVA en diferentes dias.

Ensayo: extraccion de vidrio + EVA diferente dia
100%
90%

<
& 80%
@ o I ,
T 70% % de extraccion de polimero
2 60% [
= L
= 50%
b
O 40% | 1
- 1 1L T
£ 30% 0
20%
10%
0%
0 1 2 3 - 5 6 7 8 9

Tiempo de exposicion (dias)

Figura IV-20: Grafico de resultados de optimizacion el tiempo de exposicion:
extraccion de vidrio + EVA en diferentes dias.
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A61 -5 dias + A81 -5 dias + A82 -5 dias + A84 -5 dias +
Odias 1 dias 3 dias : 8 dias

Figura IV-21: Fotografia de muestras A61, A81, A82 y A84 luego del
procesamiento (extracciéon de vidrio + EVA en diferentes dias).

De la Figura 1V-20 y Figura IV-21 se puede concluir que la extraccidon previa de
la totalidad de los vidrios no facilitd extraer mas polimero. Una posible explicacion
para este resultado, es que los vidrios astillados permiten que el solvente penetre
entre las contenciones, llegando al polimero. Por eso, se considera que extraer

el vidrio y el polimero durante el mismo dia es lo mas conveniente.

IV-3. Conclusiones

En este Capitulo se desarroll6 una metodologia de extraccion de muestras
represententativas de celdas solares. Esta consiste en un tratamiento quimico
de muestras de celdas solares encapsuladas de 80 cm? en 300 ml de solucién
4,5 M de tricloro etileno diluido en etanol comercial, durante 5 dias a temperatura
ambiente y en condiciones estaticas. Posteriormente, antes de aplicar accién
mecanica, las muestras en solucion se colocan durante 2,5 horas en bafio
ultrasonido y 60 °C. Finalmente, se realiza un raspado mecanico mediante una
espatula o pinza plana de plastico, removiendo el vidrio y el EVA en el mismo

dia.

Para evitar en enrollamiento de las muestras durante el tratamiento quimico, se
coloca un sistema de contencién con vidrios y broches. Dadas estas condiciones
se observé que el vidrio astillado de la muestra fue un factor que favorecié
significativamente al proceso de penetracion del solvente dentro de toda la

estructura.



Aplicando esta metodologia se pudo extraer muestras del modulo fotovoltaico
estandar (utilizado en este Capitulo) y, ademas de un minimodulo (panel
pequefio de 9 celdas) elaborados por el mismo fabricante.

Como se explico en la Seccidn I-3 Capitulo I, investigadores de la bibliografia [5,
6, 7, 8, 9] determinaron que los iones Sodio que causan la degradacién se
encuentran en la interfaz entre la capa antirreflectante (NxSi) y el sustrato de
silicio o en defectos cristalinos. Dado que con esta metodologia es posible
obtener muestras sin remover la capa de antirreflectante y sin dafios en el
sustrato de Silicio, es factible aplicarla para la caracterizacion este efecto de
degradacion.

Por lo tanto, con la metodologia propuesta se logr6 obtener muestras
representativas de celdas solares de tamafo suficiente para ser estudiada a
escala microscoépica por diferentes técnicas de caracterizacion superficial, sin
gue se afectara la estructura trasversal la celda solar. Los resultados de dicha

caracterizacion se presentaran en el Capitulo V.
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V. Capitulo V: Caracterizacion microscopica

En este Capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion microscopica
de muestras de diferentes celdas solares pertenecientes al modulo fotovoltaico
estandar y al minimédulo caracterizados macroscopicamente en el Capitulo 111
Las principales técnicas de caracterizacion empleadas son: Microscopio
Electrénico de Barrido con detector para Espectrometria de dispersion de
energia de rayos X (SEM-EDS) y Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser
(LIBS). Ademas, se realizaron estudios con las técnicas de Espectrometria
Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Espectroscopia de Emision de Rayos X
Inducida por Protones (PIXE) y se prepararon lamelas para Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM) a través de la técnica de Haz de lones
Enfocados (FIB).

V-1. Identificacion y seguimiento de las zonas de interés

Los efectos producidos por la degradacion PID, como fue explicado la Seccion I-
3 del Capitulo I, no se encuentran homogéneamente distribuidos en las celdas
ni en el panel. Por ello se identificaron las zonas afectadas de las celdas del
moédulo FV comercial estdndar y del minimédulo a partir las imagenes de
electroluminiscencia presentadas en el Capitulo Ill. En base a estas imagenes
se disefiaron plantillas, que consisten en una hoja de plastico transparente donde
se calcaron las regiones oscuras de las celdas (potenciales zonas afectadas).
Por ejemplo en la Figura V-1 se puede observar la plantilla realizada para la
celda AM1 seleccionada del minimédulo para estudiar (ver también la Figura
111-10).

Esta plantilla fue muy util también para realizar el seguimiento de las regiones de
interés durante el proceso de extraccion de muestra presentado en el Capitulo
V.



=

=

(a)

(c)

Figura V-1: Preparacion de plantillas para identificacion y seguimiento de las
zonas de interés. a) Imagen de electroluminiscencia de la celda AM1. b)
Plantilla de las regiones oscuras de AML1. (Las lineas verdes son los cortes que

se realizaron).c) Muestra de celda AM1 luego del corte.

V-2. Muestras seleccionadas para caracterizar

Se caracterizaron muestras provenientes del minimédulo sometido al ensayo

acelerado y muestras correspondientes al panel comercial degradado en

operacion.

Muestras de Minimddulo degradado por ensayo acelerado

De celdas del minimédulo mencionado en la Seccion IlI-2 del Capitulo IIl, se

extrajeron tres tipos de muestras con el objetivo de ser comparadas:

AM1-N: estas muestras son extraidas de las regiones oscuras de la
imagen de electroluminiscencia de la celda AM1. Son muestras
potencialmente degradadas (ver Figura V-2 y Figura 111-10), por ello se
espera encontrar Sodio.

AM1-B: estas muestras son extraidas de las regiones brillantes de la
imagen de electroluminiscencia de la celda AM1. Son muestras que no
deberian estar degradadas, pero estuvieron expuestas al mismo ensayo
acelerado que las muestras AM1-N (ver Figura V-2 y Figura 1lI-10), por
ello no se espera encontrar Sodio.

AMO: estas muestras son extraidas de la celda AMO. Esta no fue
conectada durante el ensayo, por eso se define como referencia para

futuras comparaciones (ver Figura 111-10), y no se espera encontrar Sodio.
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AM1-B

~

\

~ AM1-N
Figura V-2: Muestras AM1-B pertenecen a las zonas brillantes y AM1-N de las
oscuras de la imagen de electroluminiscencia de la celda AML1.

Muestras de médulo FV estandar degradado durante operacion

De celdas del médulo FV mencionado en la Seccion 1ll-1 del Capitulo 1ll, se

extrajeron muestras de una zona de interés de la celda Al.

e AGl: muestra extraida una zona oscura de la imagen de
electroluminiscencia de la celda Al (ver Figura 1lI-5 ). No se pudo
comparar con la imagen previa a la degradacion, pero se la considera una

zona de interés, posiblemente degradada y se espera encontrar Sodio.

Figura V-3: Muestra AG1, de la celda A1 de mddulo FV.

La muestra AGl puede ser comparada con la referencia AMO, ya que el
minimodulo y el médulo FV estandar estudiados son del mismo fabricante y

tienen las mismas caracteristicas constructivas.

V-3. LIBS

Se caracterizé la composicién de las muestras AM1-B, AM1-N, AMO y AG1

mediante la técnica LIBS. También se determind la composicién del vidrio del



modulo FV. En esta técnica el elemento Sodio presenta dos sefiales de emision
caracteristica en 589.087 y 589.40 nm.

Se dispone de dos equipos:

- Equipo 1: perteneciente al Departamento de Transformaciones y propiedades,

con modulos de deteccidn en los intervalos 200-500 y 600-700 nm.

- Equipo 2: perteneciente al Departamento de Micro y Nanotecnologia, con
maédulos de deteccion en el intervalo de 300 a 700 nm.

En la Figura V-4 se presenta los elementos detectados en el vidrio con ambos
equipos (un solo disparo). Como las mediciones fueron hechas por separado, las
intensidades no son comparables entre gréficos porque hay diferentes matrices.
Se puede observar la presencia de Silicio, Calcio, Aluminio, Plata, Sodio y

Magnesio.

Equipo 1 Equipo 2

e vidirio Na — idirio

Intensidad UA
Intensidad U A

<A H | R
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1 1
-
—
g =
=
<

Figura V-4: Espectros LIBS de muestras de vidrio con ambos equipos para un
solo disparo.

En la Figura V-5 se muestra los perfiles en profundidad de las sefales de Sodio
en las muestras AM1-N, AM1-B, AMO y AG1. Para cada muestra se realizaron
dos mediciones de 8/9 disparos en el mismo punto en el equipo 2. Estos perfiles
estan calculados teniendo en cuenta la suma de las areas de las sefales a
589.04 y 589,40 nm correspondientes a las lineas de emision caracteristicas de
Sodio. El aumento o disminucidbn de dichas sefiales estd relacionada
directamente con la concentracion de dicho elemento en la muestra. Ademas, el
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namero de disparos, es medida de la profundidad del crater generado (Figura
V-6). Por lo tanto, los perfiles presentados pueden interpretarse como un perfil
de concentracion relativa de Sodio en funcion de la profundidad. La

cuantificacion de la profundidad de cada disparo es un trabajo a desarrollar.

Medicién 1 Medicion 2
= T T T
- o Doblete de Na | (589 04, 589 .40 nm) Doblete de Na |l (589.04, 589 40 nm)
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Figuré V-5: Perfiles de concentracién de Sodio en muestras las muestras AM1-
N, AM1-B, AMOy AGL1.

Figura V-6: Hueco generado por tres disparos de la técnica LIBS.

En los perfiles de concentracion, a partir del disparo nimero 5, se observa que
la concentracion de Sodio sube. Este resultado se debe a la redeposicion del

material removido en disparos anteriores.

En la Figura V-5 se observa que la muestra AMO presenta un perfil practicamente
plano. AM1-B tiene un comportamiento similar, salvo el primer disparo en la

medicion 1 que podria ser atribuido a contaminacion en la superficie. Esto ultimo




no puede ser confirmado ya que no es posible distinguir que disparo corresponde
a la interfaz de SiNx y sustrato de Silicio. Por otro lado, los perfiles de las
muestras AG1 y AM1-N presentan una disminucion progresiva de la
concentracion relativa a medida que aumentan los disparos, y siempre mayor a

los valores de AM1-B.

Estos resultados permiten tener indicios de perfiles de concentracion de Sodio
en funcion de la profundidad en las muestras AG1 y AM1-N. Pero es importante
contrastarlos con otra técnica y ademas completar este este analisis con un

estudio de profundidad de los disparos.

V-4. SEM - EDS

Preliminarmente se estudiaron muestras de las celdas A3 y A9 del médulo FV
(ver Figura 1lI-5) mediante un SEM-EDS ubicado en Centro Atémico
Constituyentes (CAC). Luego se realiz6 una caracterizacion mas completa de las
muestras AM1-N y AM1-B de la Seccion V-2 mediante un SEM-EDS ubicado en
Centro Atémico Bariloche (CAB).

SEM- EDS CAC

Las muestras de las celdas A3y A9 de la Figura llI-5 fueron estudiadas de frente
y en seccion transversal y algunos de los resultados obtenidos son presentados

en la Figura V-7 y Figura V-8, respectivamente.

Los elementos que se aprecian en los espectros de la Figura V-7 y Figura V-8
son Carbono (proveniente de la cinta utilizada para pegar las muestras),
Nitrégeno (de la capa antirreflectante), Aluminio (posible contaminante), Silicio
(material base de la celda) y no se detecté la presencia de Sodio. Ademas, en
esta experiencia se observo la textura y rugosidad de la capa antirreflectante en
la Figura V-7, mientras que en Figura V-8 se pudo confirmar que se necesitaba
un equipo con mayor resolucion para poder distinguir la interfaz entre el sustrato

de silicio y la capa antirreflectante.

pag. 75



Figura V-7: a) Imagen y b) espectro de la superficie frontal de una muestra,
obtenida en SEM CAC.

() 4 | : — (b) " L0 1o keV
Figura V-8: : a) Imagen y b) espectro de seccion transversal de una muestra,
obtenida en SEM CAC.



SEM-EDS CAB

En la muestra AM1-N (ver Seccion V-2) se estudio la superficie frontal y la
seccion transversal. También se analizé la seccidn transversal de la muestra

AM1-B (ver Seccion V-2) y la composicion del vidrio.

Resultados superficie frontal

En la Figura V-9 se presentan imagenes con diferentes magnificaciones tomadas
por SEM de la superficie frontal de una muestra. En la Figura V-9 a) es posible
observar los contactos metalicos superiores y remanentes de EVA,yenlab)y

c) la rugosidad de capa antirreflectante.

Capa
antireflectante

Mag= 230KX ===

Figura V-9: Imagenes de la superficie frontal de una muestra, tomadas por
SEM - CAB a) 40 X, b) 500 Xy c¢) 2,5 KX.

Para la muestra AM1-N se estudiaron los elementos distribuidos en la superficie
frontal. En la Figura V-10 a) y b) se puede observar la micrografia y el mapeo de
elementos. En la Figura V-10 c) se presenta la distribucién de Sodio, y en la
Figura V-10 e) las de otros elementos del espectro de la Figura V-10 d).
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Muestra AM1-N: Superficie frontal
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Figura V-10: Muestra AM1-N: a) micrografia y b) mapeo de elementos.
Distribucién c) de Sodio y e) de otros elementos presentes en el espectro d).

Los elementos mayoritarios que se pueden apreciar en espectro de la Figura
V-10 d) son Silicio (componente principal del sustrato), Oxigeno (componente de
la cinta de carbono y posible contaminacién u oxidacion en la superficie),
Aluminio (como componente del porta muestra y contaminacion en la superficie),
Plata (contacto metalico), Calcio y Cobre (posibles contaminaciones durante la
fabricacion de la celda). Estos resultados son consistentes con la distribucion de

la Figura V-10 e). En la Figura V-10 c) se pude observar una pequefia region
donde se encuentra Sodio.

En la Figura V-11 a) y b) se presenta la micrografia y el mapeo del elemento

Sodio realizado en la pequefia region Figura V-10 c). Luego, se realizd un



analisis localizado en el punto llamado Spectrum 11, obteniéndose el espectro

de la figura c).

Muestra AM1-N: Analisis localizado

Spectrum 11
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Figura V-11: Analisis localizado muestra AM1-N: a) micrografia y b) mapeo de
Sodio. c¢) Espectro en el punto Spectrum 11.

En el espectro de la Figura V-11 se observa Zinc (posible contaminacion),
Oxigeno (posible contaminacién u oxidacion de la muestra), Nitrégeno (de la
capa antirreflectante), Silicio (del sustrato), Magnesio y Sodio posiblemente
provenientes del vidrio.

Se puede observar Sodio presente en la muestra AM1-N a través de los
resultados de la Figura V-11. Estos implican una concentracion baja y muy
localizada del elemento, que no pudo ser reproducida en otro punto de la

muestra.

Realizando un estudio mas detallado del espectro de la Figura V-11, se observa
la posibilidad de que el pico del Sodio estuviera oculto por el pico del Zinc (Figura
V-12). Esta observacion no es consistente con los resultados de la bibliografia
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[7, 8, 9], con un analisis posterior de la misma muestra y con los resultados

obtenidos mediante las otras técnicas.

Muestra AM1-N: Analisis detallado de Spectrum 11

B spectrum 11
Na profile

Figura V-12: Analisis del espectro (Spectrum 11) de la Figura V-11.

Resultados seccion transversal

La seccion transversal de una muestra puede ser observada en la Figura V-14,
donde se presentaron imagenes tomadas por SEM a diferentes magnificaciones:
a) 700 X y b) 6,37 KX. En la magnificacion mas grande (Figura V-14 b)) se pude
apreciar la interfaz entre el sustrato de silicio y la capa antirreflectante. Esta es

la region de interés.

| Mag= 637KX =

Figura V-13: Imagenes de la seccion transversal de una muestra, tomadas por
SEM - CAB a diferentes magnificaciones: a) 700 X y b) 6,37 KX.

Para la muestra AM1-N se midié el espectro de un punto de la interfaz. En la
Figura V-14 a) se observa el punto analizado, llamado Spectrum 9y en la b) el

espectro.



Muestra AM1-N: Analisis localizado _ B soectrum o
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Figura V-14: Analisis localizado de la seccién transversal de la muestra AM1-N:
a) Punto de la interfaz analizado (Spectrum 9) y b) espectro resultante.

Se pudo observar Sodio en la interfaz con una baja concentracion, pero también

fue un dnico punto en forma muy localizada.

Con respecto a la muestra AM1-B, en la Figura V-15 a) se observa una
micrografia en seccion transversal mientras que, en la Figura V-15 b), un mapeo
de los elementos. La distribucion de los elementos presentes en el espectro de

la Figura V-15 d) son presentados en la Figura V-15 c).

En dicha figura se observa que los elementos presentes son Silicio (del sustrato),
Nitrogeno (de la capa antirreflectante), Oxigeno (posible contaminaciéon u
oxidacion de la muestra) y Aluminio y Calcio (posibles contaminaciones). No se
observo Sodio, que es consistente con la region donde se extrajo la muestra (ver
muestra AM1-B en la Seccién V-2).
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Muestra AM1-B: Mapeo de seccion transversal
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Figura V-15: Muestra AM1-B: a) micrografia y b) mapeo de elementos. c)
Distribucion elementos presentes en el espectro d).

Comparacion de la composiciéon del vidrio

En la Figura V-16 se puede ver que la composicion del vidrio consiste en
Oxigeno, Silicio, Sodio, Calcio y Magnesio.

. Spectrum 2
At%
(o] 5838
Si 264
Na 86
(&] 3.7
Mg 23
0.3

!-n|||||||||;||[o||n||||.|”||u|||||||)||||||||||||||'

Figura V-16: Espectro del vidrio del modulo FV.



Si comparamos los resultados obtenidos con esta técnica en la Figura V-16 con
los de LIBS en la Figura V-4, podemos observar en ambos casos la presencia
de Silicio, Calcio, Sodio y Magnesio. Confirmando la presencia de Sodio que

seria responsable del efecto PID.

V-5. Otras técnicas aplicadas

Previo a las caracterizaciones presentadas, se exploraron las siguientes técnicas
sobre muestras de las celdas solares A3 y A9 del médulo FV estandar degradado
durante operacioén en la pérgola (ver esquema de la Figura IlI-10).

SEM — FIB CAC

Con la finalidad de observar muestras con Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM) se prepararon lamelas a través de la técnica FIB (Focused
lon Beam) en el centro atdmico constituyentes. En la Figura V-17 se presentan
imagenes del proceso de preparacion: en la Figura V-17 a) se observa la etapa
de extraccion de la lamela cortada, en la Figura V-17 b) la colocacion de la

misma en la grilla para muestras y en la Figura V-17 c) finalmente la lamela

adelgazada.

Figura V-17: Imagenes del proceso de preparacion de lamelas: a) preparacion,
b) colocacion en grilla de TEM y c) lamela adelgazada.

XPS CAB

Muestras de las celdas A3 y A9 del médulo FV estandar fueron caracterizadas
mediante un equipo de XPS ubicado en el Centro Atdmico Bariloche. En la Figura
V-18 se observan los espectros de XPS obtenidos durante el proceso de

perfilado de profundidad (depth profiling).
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Figura V-18: Resultados XPS.

Los gréaficos de la Figura V-18 muestran todos los espectros adquiridos en color
rosa, y algunos de ellos en otro color para destacar la evolucion durante el
bombardeo. La profundidad “3094” es aproximadamente el medio de la interfaz
de SiNx/Si, a partir de alli el pico de N1s decrece continuamente y el pico Si2p
de silicio puro (99 eV) crece hasta tu maximo. En el grafico de Sodio se ve que
el pico Nals es importante solo en el primer espectro, justo sobre la superficie.
Luego se mantuvo en cercano a cero durante todo el perfilado de profundidad
(depth profiling). Estos resultados son congruentes con los de la bibliografia [27].

PIXE

Se realiz6 mapeo de los elementos presentes en muestras de celdas solares de
frente y en seccion transversal mediante la técnica PIXE. En la Figura V-19 se
observan los resultados para una muestra de frente, donde se puede apreciar la



superficie de la celda (capa antirreflectante) de Silicio y el contacto metalico
compuesto por Plata, Paladio, Titanio, Calcio y menor cantidad de Hierro (estos
altimos son contaminaciones del contacto). No se observé Sodio.

J0002P0:Pd (CNEA) - J0002P0:Ti (CNEA)

Figura V-19: Mapeo de superficie frontal muestra, obtenido por PIXE.

Luego en la Figura V-20 se observa los resultados de la seccion transversal de
una muestra. Donde en uno de los bordes se aprecia el contacto metalico. Se

apreciaron los mismos elementos que en la Figura V-19.

Figura V-20: Mapeo de seccion transversal muestra, obtenido por PIXE.
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V-6. Conclusiones

Se estudiaron muestras de diferentes zonas de interés de celdas solares (ver
Seccion V-2) de un minimodulo y un panel comercial estandar, ambos

degradados por PID.

Una de las técnicas utilizadas fue LIBS, donde se observoé perfiles pronunciados
de concentracion relativa de Sodio en profundidad en las muestras AM1-Ny AG1
(muestras potencialmente degradadas, ya que, provienen de las regiones
oscuras de las imagenes de electro luminiscencia). Por otro lado, la muestras
AM1-B (muestra de la region brillante, no degradada) presentd un perfil
principalmente plano, parecido a AMO (muestra de una celda no degrada tomada
como referencia). Estos resultados permiten inferir una relacion entre las zonas
degradadas y la presencia de Sodio.

Esta técnica es de gran interés para realizar la caracterizacion del efecto PID
para el grupo de investigacion dada la rapidez del ensayo, la ubicacion y
disponibilidad del equipo. Pero es importante contrastar los resultados obtenidos
con otra técnica y ademas completar este este analisis con un estudio de
profundidad de los disparos. Una desventaja de esta técnica es que, como
consecuencia el dafio que genera el laser, no es posible realizar mas de una
medicion sobre la misma muestra. El analisis se realiza en un area aproximada

de 500 um de diametro.

Se realiz6 un estudio mediante el detector EDS de un equipo SEM en el CAB.
Para la muestra AM1-N se observé en forma muy localizada la presencia de
Sodio en un punto de la superficie y en la seccion transversal. Estos resultados
no fueron reproducidos en otros puntos de la misma muestra. Se analizé la
posibilidad de que el pico del espectro correspondiente al Sodio se encontrara
oculto por el pico del Zinc. Este resultado no se repitié en un analisis posterior
de la misma muestra, no es consistentes con los resultados de la bibliografia [7,
8, 9] y con los obtenidos con otras técnicas. Por otro lado, para la muestra AM1-
B no se evidencid la presencia de Sodio, siendo entonces consistente con las
imagenes de electroluminiscencia.

Es necesario completar el estudio realizando un andlisis sobre mayor cantidad

de muestras degradadas como la AM1-N para verificar la reproducibilidad de la



distribucion localizada de Sodio encontrada. Ademas, comparar los resultados
con la muestra de referencia AMO.

Esta técnica es muy precisa y permite estudiar e identificar la estructura de la
muestra. Sin embargo, en este momento no es una técnica accesible para

analizar muchas regiones o muestras dada la disponibilidad de la misma.

Se propone en una primera instancia analizar las muestras mediante SEM-EDS
y luego estudiar estas mismas muestras con LIBS.

Por otra parte, muestras fueron estudiadas preliminarmente mediante técnicas,
como PIXE, EDS-SEM en CAC y XPS. Estos primeros resultados permitieron
conocer caracteristicas estructurales de la muestra. Seria importante repetir
estas técnicas sobre muestras de zonas identificadas como degradadas y no

degradadas, como las presentadas en la Seccién V-2.
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VI. Capitulo VI. Conclusiones generales

La degradacion inducida por potencial de médulos solares de silicio cristalino ha
tenido mucho interés en los dltimos afios debido a que es uno de los mas
importantes efectos que reducen la potencia entregada por parques solares. En
este tipo de instalaciones, donde gran cantidad de paneles son conectados en
serie, se desarrolla una diferencia de potencial entre las partes activas (celdas

solares) de cada modulo con respecto a su marco (tierra).

Como consecuencia de esta diferencia de potencial entre el marco de aluminio
y las partes activas del médulo se produce un transporte de cargas. Uno de los
mas importantes efectos de este transporte es la acumulacién de iones en las
celdas solares afectando su comportamiento eléctrico. Este fenbmeno es
llamado Degradacién Inducida por Potencial PID (Potential Induced

Degradation).

Investigadores como V. Naumann [5, 6, 7] y D. Lausch [8], proponen que el ion
sodio migra desde el vidrio, atravesando el polimero (EVA) y la pelicula
antirreflectante, producto de las altas diferencias de tension a las que son
sometidos el vidrio y la celda. Esta carga positiva tiende a acumularse en la
interfaz del sustrato de silicio y la capa antirreflectante, bordes de la celda o
defectos de la estructura cristalina. Luego en las zonas donde el sodio se
acumula se generan un aumento de la conductividad del material, pudiendo
ocasionar una reduccion de la resistencia paralelo. Otro modelo propone que la
presencia de cargas afecta los estados energéticos de la juntura n-p y, por lo

tanto, también a la generacion del par electron-hueco.

En el Capitulo Il se estudi6 la degradacion PID en forma macroscopica, a través
de las técnicas de electroluminiscencia y la caracterizacion de la curva IV, de un
modulo fotovoltaico comercial y de un minimédulo de 9 celdas (ambos equipos

del mismo fabricante).

En el primer caso, el modulo FV se degradd por operar durante 5 afios en el
extremo negativo de una cadena en serie de una pérgola. Se compararon el

comportamiento eléctrico, a través de la medicion de la curva I-V, de los



extremos de cada cadena, y de un panel nuevo. Se observé una reduccion del
8% de la potencia maxima de los extremos negativos respecto de los positivos,
y 15 % respecto de un equipo sin uso. Esto permitié concluir que los extremos

negativos de ambas cadenas se encontraban degradados por el efecto PID.

Partiendo de uno de estos paneles degradados, se seleccionaron las celdas mas
afectadas basandose en la bibliografia [20]. Luego para la celda Al de dicho
panel, se tomaron imagenes de electroluminiscencia, permitiendo identificar las
zonas de interés que fueron luego analizadas. La camara para tomar imagenes
de electroluminiscencia estuvo disponible en este ultimo afio. Por lo tanto, no fue
posible tener la imagen previa a la instalacion del panel en la pérgola, para

confirmar que las zonas detectadas sean producto de la degradacion.

Por otro lado, el minimédulo fue degradado en forma acelerada mediante un el
Test PID que propone la norma IEC TS 62804-1 2015 [23]. En el ensayo
realizado se cubrio el 55% del minimodulo con papel aluminio que funciona como
electrodo, también se elevo su temperatura a 30° y se conectaron 6 celdas
durante 7 dias a una fuente de — 1000 V, mientras que el marco y el electrodo a

tierra.

Se midid la curva |-V en condiciones estandares del minimédulo antes y después
del ensayo acelerado, y también 5 dias después de terminado el mismo. De esta
forma se observo una reduccion permanente de la potencia maxima en un 17%
respecto del minimdédulo antes del ensayo. Ademas, con la toma de imagenes
de electroluminiscencia antes y después del ensayo se pudieron identificar las
zonas dafadas por PID, que luego se seleccionaron para estudiar

microscépicamente la degradacion.

En el Capitulo IV se desarrollo una metodologia de extraccion de muestras
representativas de celdas solares. Esta consiste en un tratamiento quimico de
muestras de celdas solares encapsuladas de 80 cm? en 300 ml de solucién 4,5
M de tricloro etileno diluido en etanol comercial, durante 5 dias a temperatura
ambiente y en condiciones estéaticas. Posteriormente, antes de aplicar accion
mecanica, las muestras en solucion se colocan durante 2,5 horas en bafio

ultrasonido y 60 °C. Finalmente, se realiza un raspado mecénico mediante una
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espatula o pinza plana de plastico, removiendo el vidrio y el EVA en el mismo
dia. Para evitar el enrollamiento de las muestras durante el tratamiento quimico,
se coloca un sistema de contencidn con vidrios y broches. El vidrio astillado de
la muestra fue un factor que favorecio significativamente al proceso de

penetracion del solvente dentro de toda la estructura.

Aplicando esta metodologia se pudo extraer muestras de las celdas del médulo
fotovoltaico estandar y del minimodulo sin remover la capa antirreflectante y sin
dafios en el sustrato de Silicio. Por lo tanto, estas muestras pudieron ser

utilizadas para la caracterizaciébn microscopica.

En el Capitulo V se estudiaron microscopicamente muestras de diferentes zonas
de interés de celdas solares (ver Seccion V-2), las que fueron minuciosamente
identificadas.

Una de las técnicas utilizadas fue LIBS, donde se analizaron los perfiles de
concentracion relativa de Sodio en profundidad de las muestras de interés (AM1-
N, AG1l, AM1-B y AMO). Estos perdieron inferir una relacion entre las zonas
degradadas y la presencia de Sodio.

Esta técnica es de gran interés para realizar la caracterizaciéon del efecto PID
para el grupo de investigacién dada la rapidez del ensayo y la ubicacion y
disponibilidad del equipo. Es importante contrastar los resultados obtenidos con
otra técnica y ademas completar este este andlisis con un estudio de profundidad

de los disparos.

Se realizo un estudio mediante el detector EDS de un equipo SEM en el CAB.
Para una muestra degradada (AM1-N) se observo en forma muy localizada la
presencia de Sodio en un punto de la superficie y en la seccién transversal. Estos
resultados no fueron reproducidos en otros puntos de la misma muestra. Por otro
lado, para una muestra no degradada (AM1-B) no se evidencio la presencia de
Sodio, siendo entonces consistente con las imagenes de electroluminiscencia.

Es necesario completar el estudio realizando un analisis sobre mayor cantidad
de muestras degradadas (como la AM1-N) para verificar la reproducibilidad de la
distribucion localizada de Sodio encontrada. Ademas, comparar los resultados

con la muestra de referencia (AMO).



Esta técnica es muy precisa y permite estudiar e identificar la estructura de la
muestra. Sin embargo, en este momento no es una técnica accesible para

analizar muchas regiones o muestras dada la disponibilidad de la misma.

Se propone en una primera instancia analizar las muestras mediante SEM-EDS

y luego estudiar estas mismas muestras con LIBS.

Por otra parte, muestras fueron estudiadas preliminarmente mediante técnicas,
como PIXE, EDS-SEM en CAC y XPS. Estos primeros resultados permitieron
conocer caracteristicas estructurales de la muestra. Seria importante repetir
estas técnicas sobre muestras de zonas identificadas como degradadas y no
degradadas, como las presentadas en la Seccién V-2.

La conclusion general es que es importante caracterizar las muestras con las
técnicas descriptas en esta Tesis sobre mayor cantidad de muestras para
obtener resultados consistentes. Se quiere remarcar que esta Tesis de Grado es
la primera en esta tematica en el grupo de trabajo y existe la posibilidad de

continuar esta linea de investigacion.
Comentario personal:

“En el transcurso de este Tesis de Grado, tuve que explorar nuevas
metodologias y ensayar procedimientos hasta encontrar un protocolo adecuado
para sistematizar las experiencias. Para mi, como estudiante de la carrera de
Ingenieria Quimica, este trabajo completd mis estudios ya que me permitio
conocer y trabajar en el ambiente de la investigacién e introducirme en el mundo
de las energias renovables, en particular la solar fotovoltaica, mediante la

experimentacion.”
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