2

m universidad de la republica

\\/o\( ca®

986 - 2016

comisionacadémica
deposgrado

Caracterizacion de
Nanomateriales para
Conversion de Energia

Lic. Daniel Gau de Le6n

Instituto de Fisica y CINQUIFIMA, Facultad de Ingenieria, Universidad de la Republica,
Julio Herrera y Reissig 565, C.C. 30, 11000 Montevideo, Uruguay
< dgau@fing.edu.uy

Tribunal: Dr. Ricardo Marotti (Orientador)
Dr. Daniel Ariosa (Presidente)
Dr. José Ferrari
Dr. Daniel Perciante
Dra. Fernanda Cerda

Dr. Ismael Nuiiez (Suplente)

UNIVERSIDAD
DE LA REPUBLICA

TN URUGUAY




Caracterizaciéon de Nanomateriales para Conversién de Energia

Pagina 2



Caracterizaciéon de Nanomateriales para Conversién de Energia

Agradecimientos:

A mi familia y amigos quienes me apoyan incondicionalmente. En especial a mi madre y a mi
hermana Soledad quienes me apoyaron en momentos particularmente dificiles. A Ricardo
Marotti quien me dio la oportunidad de iniciarme en la investigacion cientifica, compartié en
todo momento sus conocimientos conmigo y ademds me ensefid a trabajar de forma seria y
responsable. A mis compaiieros de laboratorio, en especial a Javier Pereyra, con quienes he
compartido gratos momentos y conversaciones estimulantes.

Pagina 3



Caracterizaciéon de Nanomateriales para Conversién de Energia

Pégina4



Caracterizaciéon de Nanomateriales para Conversién de Energia

Contenidos:
AGradeCimIEIITOS: ... cveveeiieieiteiteieet ettt ettt ettt sttt ettt b ettt e et aes 3
1 Resumen del Trabajo:.......coccouiiriririninieicicictete ettt sttt 9
2 INErOAUCCION: ...t s 11
3 FUNAAMENTOS ..ottt ettt ettt et 15
3.1 INEFOAUCCION: ..ottt ettt ettt be bt sa e eaea 15
3.2 Semiconductores dOPAdOS: ........cccoerterueruirrieriieiententeteee ettt st ettt 22
3.3  Respuesta Optica de Portadores de Carga Libres—-Modelo de Drude....................... 24
3.4  Reflexion en superficies Metalicas:........cceceverrienerieniininieeetee et 27
3.4.1 Ecuaciones de Fresnel: .......c..ccccoeiiirinininininiiicicicceccccceeeeee 28
3.5  Calculo de Espesores de Peliculas Delgadas:..........ccccccourueinuenineninenininiecncieee 31
3.6  Corrimiento MosS-BUIStein: .......ccceevieviirieciiniiiiiinicteeerert et 34
3.7  Colade Urbach:.....ccccocoiiiiiiiriiiieiceteeeeetete et 36
3.8  Puntos Cuanticos y Efectos de Tamafio: .........ccccovueerueirieineninieiineicieeeceeee 37
3.9  Las Distintas Generaciones de Celdas Solares:...........ccccceeveirininininencnecncninennn. 40
3.10 Montajes EXperimentales.........ccoceverierierienieieininieneniesieteteeee ettt 43
3.10.1  FTIR ettt 43
3.10.2  Medidas de Transmitancia UV-VIS........ccccoinininininiininccceeeeeeen 43
3.10.3  Medidas de Reflectancia y Transmitancia...........cccoceoeiviviiiininiiinininiciinnnnnen. 45
4  Optimizacion de Respuesta de Superficies Selectivas Nanoestructuradas ...................... 49
4.1 INEFOAUCCION: ...ccviiiiiniiieieieteete ettt sttt ettt st sb et 49
4.2 TROTIA ettt sttt bbbt et sbe e 49
421 Propiedades Opticas de MeZclas: ...........c..vucuevereruereeeeressseessesssseessesssseesann. 50
422 Superficies Selectivas:.........coeeueiiiririninireece s 51
4.3 Trabajos Previos: ......cccccevieiriririenienienietetete sttt sttt sttt 52
4.4 ReSUIAOS: ....eouieiiiiiiieicietr ettt 57
45  CONCIUSIONES:......eouiiiiiieiieieietetertetet ettt sttt sb e s bt 59
4.6 PeISPECLIVAS: .coutiutieuieiittetete sttt ettt ettt et bt et b ettt et bbb st et ebe et nee 59
4.7  Apéndice: XPS (X-ray photoelectron SpectrosCoPY): ......cccueeeeervererrerreneeruereeneeeruens 60
5 Respuesta Fotovoltaica de Celdas Solares de Segunda Generacion ...........c.ccceeveerveuennene. 61
5.1 INFOAUCCION: .....vviiiiiiiiicici e 61
5.2 Funcionamiento de Celdas Solares de Juntura Unica:..........coeveeeerereeeerereeererennns 62
5.3  Modelo NUMETICO: ....c.ccoiiiiiiiiiiiiiiiicccc e 70

PéginaS



Caracterizaciéon de Nanomateriales para Conversién de Energia

5.4  EXPerimental: ........ccccoiioiiiiiiiiiriieiinteteset ettt sttt 74
5.4.1 Estructura y preparacion de las muestras:.........ccccceeceeieerenenieneniennenneeeenene. 74
5.5  ReSultados:......cocceoiiiiiiiiiiiiiiiiicc e 75
5.6  CONCIUSIONES:......coiiiiiiiiiiiicc e 79
5.7 PeISPECLIVAS: .eueiutiiiiiieieeteesete ettt ettt ettt ettt et bbbttt st 80
5.8  APENAICES: vttt sttt 81
5.8.1 Dependencia de la curva J-V con 1a presion. ........ccceceeverereneneniencnneneeenenne. 81
5.8.2 Métodos de Preparacion: .......ccccoeevievierienienenteneetetese ettt 83

6  Propiedades Opticas de Nanoestructuras de ZnO. .........ccccoevueruerrureereeeeesreereesesseeseesenenn. 85
6.1  INtroducCion:.......cccccciiiiiiiiiiiiiii e 85
6.2  Propiedades Opticas de Nanopilares de ZnO dopados con Cl: .........cc.ceoevvrrerennn. 87
6.2.1 Preparacion y estudio morfolégico de las muestras:..........ccoeueevveericiereinnennne 87
6.2.2 Caracterizacién Optica en el INfrarrojo: ........coeveverveeeeerreeeeeneseisseeseessesseenenn, 89
Analisis de las oscilaciones del espectro de Reflectancia entre 1000 y 3000 nm............. 90
Analisis de densidad de portadores libres: ...........ccceeevenerienieiiiniininereneeceeeceeene 90
6.2.3 Caracterizacion Optica UV-VIS: .........ccooevurrrerrerrerrrnreereseseseessesss s, 94
6.2.4 CONCIUSIONES: ...ttt 99
6.2.5 PeTSPECLIVAS: ..ottt ettt ettt 99
6.3  Propiedades Opticas de Nanohilos de ZnO Crecidos por Métodos
SONO0EleCtrOQUITIICOS: ... vttt 101
6.3.1 Preparacién de las muestras y Morfologia: ..........ccccccovviiiiiiiiiiiiinnnen, 101
6.3.2 Caracterizacidon Optica UV-Vis: ........cocevurrrererrrrrrereereerseesesssssessessesses e 103
6.3.3 CONCIUSIONES: ...ttt 106
6.3.4 PerspeCtiVAS: . ..ccuiruieiiiieietect e 106

7  Propiedades Opticas de Nanoestructuras de ZnO Sensibilizadas con Puntos Cuanticos.
107

7.1 QDSSC’s Sensibilizadas con CdS:........cccoovveiiiiiiinriiereeseeereere e sre e ereens 109
7.1.1 Preparacion de las muestras y morfologia:........c.cccevveieinenencnencnicnneiecnnns 109
7.1.2 CaracteriZacCiOn OPLICA: .....coertertereeterteeteteett ettt ettt b e st e e ebe et b enees 112
7.13 Propiedades Fotoelectroquimicas: .........coceeverueruenieieenieenenenieteieeeeeeeneneens 118
7.1.4 CONCIUSIONES: ... 119

7.2 Propiedades Opticas de Nanopilares de ZnO Sensibilizados con PbS................... 120
7.2.1 Preparacion y estructura de 1as MUeStras: .........coecveeeueeerenenenienieneeneeeeennens 120
7.2.2 Estudio de Propiedades OPtiCas:..........c..ccoevrvrrerurrerurrurreereesaeseesessassessessssenes 123

Pagina 6



10
11

Caracterizaciéon de Nanomateriales para Conversién de Energia

723 CONCIUSIONES: .....ceeuiiiieteteietetete ettt ettt naee 127
7.3 PeISPECLIVAS: .eueiiiiuieieietetete ettt ettt ettt sttt ettt 128
7.4  Apéndice: Deposicién por método SILAR (Succesive Ionic Layer Adsorption and
REACTION) ..ceviiitieeeiee ettt ettt ettt e et e e et e e e taeeetbeeebes e sbeesaseeensasessseeenseeensseesnsesensseenns 129

Conclusiones GENETales: ............ccuvieiriiriiniinieniiiiieieeeeeretee ettt 132

Publicaciones en revistas arbitradas:..........coccoueveeirieerenienenienieeeneeeseseee et 135

Anteriores al comienzo de los trabajos de Maestria: ..........cceceeererenenenencnieneeeneenenn 135

Durante los trabajos de Maestria: .........cccccuevueieiiirininininieieieeeeteesesree e 135

Submetidos @ PUBLICACION: ......ceeiiiririiiericctce ettt 135

Presentaciones en EVeNtos:.......ccccoiiiiiiiniiiiiniiiiiniinicicientccr e 135
REFEIeNICIAS . ..oviniiiiiiieeeie e 137

Pégina7



Caracterizaciéon de Nanomateriales para Conversién de Energia

Pégina8



Caracterizaciéon de Nanomateriales para Conversién de Energia

1 Resumen del Trabajo:

Los nanomateriales presentan estructuras de dimensiones entre 1 a 100 nm en al menos una
direccion espacial. Sus propiedades fisicas y quimicas los hacen excelentes candidatos para la
implementacién de dispositivos mds eficientes en el aprovechamiento del recurso solar para
la generacion de energia. Dos de las tecnologias mas utilizadas para lograr este cometido son
las superficies selectivas (SS) y las celdas solares. Las SS son materiales con una respuesta éptica
que maximiza la absorciéon de la radiacién solar y minimiza las pérdidas por radiacién
infrarroja mayor a 2.5 pm, permitiendo la conversién de la energia solar en energia térmica.
Una de las formas de fabricar SS es depositar nanoparticulas metalicas en una matriz ceramica
dieléctrica nanoporosa. Esta arquitectura permite alcanzar eficiencias de conversion altas, sin
embargo su optimizacion sigue siendo un tema de investigaciéon importante. Para minimizar
costos en el proceso de optimizacién es fundamental simular numéricamente su
comportamiento dptico.

Por otro lado el mercado de las celdas solares esta actualmente dominado por celdas de Si
cristalino. Estas son costosas debido a que se fabrican con cantidades importantes de materiales
de alta pureza. Con el objetivo de reducir la cantidad de material utilizado para la fabricacién
de celdas solares, reduciendo asi costos de fabricacidn, se desarrollaron las celdas de pelicula
delgada, también denominadas de segunda generacién. Una tecnologia de aprovechamiento
del recurso solar totalmente madura debe al menos duplicar las eficiencias alcanzadas
actualmente por las celdas de primera y segunda generacidn, limitadas tedricamente a un 33%
de eficiencia por el limite de Shockley-Queisser (SQ). Esto requiere del desarrollo de nuevas
tecnologias que no presenten esta limitacién a las que se denomina usualmente Celdas de
Tercera Generacion. Desde principios del siglo XXI se han implementado diversos tipos de
Celdas de Tercera Generacidon utilizando nanomateriales, siendo la eficiencia de los
dispositivos obtenidos altamente dependiente de su estructura y composicion. Por esta razén
caracterizarlos resulta fundamental para optimizar su funcionamiento. En particular las
técnicas Opticas de caracterizacién resultan de gran importancia ya que permiten medir
parametros relevantes para el funcionamiento de las celdas de forma no destructiva.

En el presente trabajo de tesis se trabajé con SS y celdas solares desde un enfoque experimental
y numérico. En particular se trabajé en la optimizacién, por métodos numéricos, de SS
nanoestructuradas de alimina nanoporosa con inclusiones metélicas. Este estudio permitié
optimizar la eficiencia de conversién de energia variando su perfil de concentracién atémica.
En una segunda etapa se trabajé en la caracterizacion eléctrica de celdas solares de segunda
generacion, desarrollindose una rutina que calcula los pardmetros del modelo eléctrico de un
solo diodo a partir de una tinica curva corriente-voltaje. Conocer estos parametros brinda una
importante herramienta para optimizar su funcionamiento. Posteriormente se trabajé en la
caracterizacién optica de nanoestructuras de ZnO. En primer lugar se caracterizaron
nanopilares de ZnO dopados con Cl en las que se probd, utilizando el modelo de Drude, que
aumentando la concentracién del precursor del Cl durante la preparacién se aumenta el dopaje
de los nanopilares. Luego se analizé la influencia de la aplicacién de ondas de ultrasonido en
el crecimiento por métodos electroquimicos de nanohilos de ZnO. Los resultados muestran
que la frecuencia y potencia del ultrasonido tienen una gran influencia en el tipo de estructura
obtenida. A continuacién se realizé la caracterizacién éptica de nanoestructuras de ZnO
sensibilizadas con nanoparticulas de CdS y PbS. Los resultados obtenidos fueron
correlacionados con micrografias de las muestras y medidas eléctricas. Esto permitié estudiar
la influencia de la morfologia y los métodos de preparacion en las propiedades dpticas de las
nanoestructuras.
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Work Summary:

Nanomaterials present structures of dimensions between 1 and 100 nm in at least one spatial
direction. Their physical and chemical properties make them excellent candidates for the
implementation of devices to harvest solar energy. Two of the most used technologies to
achieve this goal are selective surfaces (SS) and solar cells. SS are materials with an optical
response that maximizes solar absorption and minimizes infrared radiation loss with
wavelength above 2.5 um allowing conversion of solar energy into thermal energy. One of
the forms of obtaining a SS is the deposition of metallic nanoparticles in a nanoporous
dielectric matrix. This architecture produces high energy conversion efficiencies, however
their optimization is still an important research topic. To minimize optimization costs
numerical simulations of their optical properties are fundamental.

On the other hand solar cells market is currently dominated by crystal Si cells. These are
expensive since they are fabricated using important quantities of high purity materials. To
reduce the amount of material used in the fabrication of solar cells, which also allows to
reduce costs, thin film solar cells, also called second generation, were developed. A fully
developed technology for solar energy harvesting must at least double the currently achieved
efficiencies of first and second generation solar cells, theoretically limited to a 33% efficiency
by the Shockley-Queisser limit. This requires the development of new technologies not
affected by this limit which are called Third Generation Solar Cells. Since the beginning of
the 21th century several kinds of Third Generation Solar Cells were implemented using
nanomaterials, however the efficiency of the obtained devices strongly depends on structure
and composition. This makes characterization of nanomaterials a very important topic in
efficiency improvement. In particular optical characterization technics are of great
importance since they allow to measure relevant parameters for the performance of solar cells
and are non-destructive.

The topics of the present thesis are SS and solar cells studied from an experimental and
numerical approach. In particular the optimization of nanostructured SS fabricated using a
nanostructured porous alumina with metallic inclusions, was studied from a numerical point
of view. This study allowed to optimize the energy conversion efficiency varying the atomic
composition profile. In a second stage the topic of work were second generation solar cells,
implementing a routine which allows the extraction of the parameters of the one diode
electrical model from a single current-voltage curve was implemented. This parameters are a
very useful tool to improve the efficiency of solar cells. Next, the optical properties of ZnO
nanostructures was studied by spectroscopy methods. First chloride-doped ZnO nanopillars
were characterized and, by using the Drude model, it was proved that an increase in the
concentration of Cl during the preparation produces an increase in the doping of the
nanopillars. Then the influence of ultrasound in the growth process of ZnO nanostructures
prepared by electrochemical methods was studied. The results show that frequency and
power of ultrasound have a big influence in the obtained nanostructures. Finally the optical
characterization of ZnO nanostructures sensitized with CdS and PbS was done. The results
were correlated with samples images and electrical measurements. This allowed the study of
the influence in the morphology of nanostructures and the preparation methods in the optical
properties of nanostructures.
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2 Introduccion:

El consumo de energia de la humanidad ha aumentado sostenidamente desde sus inicios hasta
la actualidad debido a la capacidad adquirida por el hombre de dominar otras fuentes de
energia ademas de la proporcionada por el alimento ingerido!. La primera fuente de energia
que la humanidad fue capaz de dominar fue el fuego, esto le permiti6 aumentar su capacidad
de procesar el alimento y calefaccionarse. Luego la domesticacién de animales le permitié
utilizar su energia para trabajar la tierra y asi producir mas alimento del necesario para
sobrevivir. Mds adelante el hombre aprendid a utilizar el carbén y a construir las primeras
madquinas que le permitieron utilizar la energia del viento y de las corrientes de agua. La
invencion del motor a vapor durante la primera revolucién industrial, que primero fue
alimentado con madera y posteriormente con carbdn, permitié convertir la energia térmica
en energia mecanica, posibilitando la propulsiéon de vehiculos grandes como trenes y barcos.
Durante el siglo XIX se comenz¢ a utilizar intensamente el petréleo refinado y sus derivados
para alimentar los motores de combustién interna. Este fluido contiene aproximadamente la
misma cantidad de energia por unidad de masa que el carbén pero puede transportarse y
almacenarse mads facilmente?. A partir de la segunda mitad del siglo XX se incorpor6 ademas
la energia nuclear a la matriz energética mundial. Gracias al dominio de todos estos recursos
en el afo 2012 el consumo total de energia por parte de la raza humana alcanz6 los 549 quads
(o cuatrillones de BTUs) lo que equivale a mds de 160.000 TWh3. La intensa y sostenida
utilizacién de combustibles fsiles, en los que aun en la actualidad se basa la producciéon de
energia (Figura 1), ha producido un aumento en la concentracién de CO: en la atmdsfera desde
278 particulas por millén (ppm) en la era pre industrial a un nimero mayor que 400 ppm en
la actualidad. Ademads del COz2 otros gases de efecto invernadero como el CHs, N2O y gases
fluorados, también han aumentado su concentracidn, siendo el total de concentracidén
equivalente a particulas de CO2 mayor a 480 ppm*. Notablemente, el 75% de este aumento se
produjo desde el afio 1950°. La quema de combustibles fésiles ademds produce otro tipo de
contaminantes atmosféricos como el SOx, NOx, materiales particulados, componentes
organicos volatiles y metales pesados?. La acumulacién de estos contaminantes en la atmésfera
estd produciendo cambios en el sistema climético del planeta y debido a la complejidad de este
sistema los posibles cambios y riesgos son dificiles de evaluar.

BO000
s (| &
(' - Energy consumption TWh/y
e ¥ #
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—G0
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s Boriewable,
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_«——"‘—'-'-_.‘-.._
8]
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Figura 1: Datos histdricos del consumo mundial de las fuentes de energia mds importantes.
(Martinburo - Own work, CC BY-SA 4.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php’curid=53803246)
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Ademas debido a la gran inercia térmica de los océanos el calentamiento producido en la
actualidad hace que aunque las emisiones de gases de efecto invernadero se detengan, el
tiempo para alcanzar un nuevo equilibrio puede llegar a ser de siglos®. Esto hace que la
reduccién de la emisién de gases de efecto invernadero sea un asunto importante e imperioso.

Los gases de efecto invernadero son producidos practicamente por todas los sectores de la
economia. Por esta razén para disminuir significativamente su emisién se debe atacar el
problema con distintos enfoques (Figura 2). Para avanzar en esta direccidn se estd
incrementando la produccién de energia a partir de fuentes renovables como la energia eélica
y solar, y también se estd investigando intensamente en aumentar la eficiencia de las lineas de
transmisién que transportan esta energia hacia su lugar de consumo.

trapped

Co,

O@® co
y‘ oj\r“
formic acid o]
'/r %
2,

ethylene C

\”‘
O£\ methane

Figura 2: Futuro de las energias renovables. Los avances en ciencias e ingenieria de materiales estdn
Incrementando la eficiencia de la generacion de energia eléctrica a partir de filentes de energia
limpias y renovables como paneles solares (a), molinos de viento (b) y también se estd mejorando la
eficiencia de transmision de la energia producida (b) y las tecnologias para su almacenamiento (d).
Una mejora en el manejo de la energia consumida en las edificaciones (e) y un aumento de la cantidad
y eficiencia de vehiculos eléctricos (f) estdn disminuyendo la huella de carbono de la poblacion, sobre
todo de los paises desarrollados. La mejora de los métodos cataliticos y de dispositivos
fotoelectrogquimicos permite una generacion mds eficiente de hidrdgeno y oxigeno (g) y la conversion
del CO: en combustibles y quimicos (h). Los materiales capaces de capturar el carbono de los procesos
Industriales (1) producirdn una disminucion de la cantidad de CO: liberado en la atmdsfera y podrian
permitir capturar el exceso de este gas presente en la atmdsfera producto de la actividad humana
pasada. Imagen obtenida de referencia?.

Por otro lado también se esta poniendo mucho esfuerzo en desarrollar baterias mas livianas y
capaces de almacenar una mayor cantidad de energia. Estas tecnologias permitirdn su
utilizacién en la propulsién de vehiculos y en el almacenamiento de energia producida por
fuentes renovables que suele ser intermitente®. La disminucién del costo de las energias
renovables también estd haciendo que sea rentable la conversién de CO: y HxO en
combustibles por métodos cataliticos. Por ultimo, pero no menos importante, se estan
desarrollando nuevos materiales capaces de capturar el carbono producido por los antiguos
métodos de generacién de energia y de la actividad industrial. Eventualmente se espera que
estas tecnologias alcancen un nivel de desarrollo suficiente para poder también eliminar el
exceso de carbono de la atmdsfera’®.
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En particular para incrementar la produccién de energia por medios renovables el
aprovechamiento de la energia solar resulta muy prometedor, ya que se prevé que el Sol siga
produciendo energia ininterrumpidamente por unos 5000 millones de afios mas, y a que la
cantidad de radiacién solar que llega a la tierra en forma de ondas electromagnéticas en una
hora es suficiente para abastecer el consumo de la humanidad durante un afio entero. El
espectro de esta radiaciéon puede ser modelado aproximadamente como un cuerpo negro a
5250 °C, siendo este espectro también el que llega a las capas altas de la atmoésfera de la tierra
(espectro amarillo en la Figura 3). Parte de la radiacién electromagnética incidente es
absorbida por los gases presentes en la atmosfera, principalmente el H20, el CO:z y el Os. Esto
hace que el espectro en la superficie terrestre, espectro rojo de la Figura 3, presente lineas de
absorcién cuando se lo compara con el de las capas altas de la atmodsfera®.

Solar Radiation Spectrum

25 | ‘
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S 051
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Figura 3: Linea continua: espectro de un cuerpo negro a 5250 C que se aproxima al espectro solar en
las capas altas de la atmdsfera (amarillo). El espectro en la superficie terrestre si bien mantiene la
forma general de los anteriores presenta bandas de absorcion producidas por los gases de la atmdsfera.
Imagen obtenida de www.globalwarmingart.com/wiki.

Dos de las tecnologias mas prometedoras que existen en la actualidad para aprovechar este
abundante recurso son:

e Celdas solares: permiten la produccién de energia fotovoltaica, es decir la produccién
de energia eléctrica a partir de la energia solar.

e Produccién de energia solar-térmica, que engloba a las tecnologias empleadas para
convertir la energia solar en energia térmica. Para la produccién de energia solar
térmica se utilizan superficies selectivas, que se caracterizan por maximizar la
absorcién de la radiacién solar y minimizar las pérdidas de energia por radiacion para
longitudes de onda mayores a 2.5 um °.

Debido a su gran potencial como dispositivos de aprovechamiento del recurso solar fue que se
eligié a este tipo de tecnologias para su estudio en el presente trabajo de tesis. Su
funcionamiento y caracteristicas principales serdn desarrollados a lo largo del documento.
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Organizacién del trabajo:

En el capitulo 3 se sintetizan los conceptos necesarios para la comprension de los trabajos y
resultados presentados en los siguientes capitulos. En particular se introduce el concepto de
semiconductor y sus caracteristicas principales, conceptos basicos de Optica, una breve
descripcion de los conceptos detras de las celdas solares de tercera generacién y los montajes
experimentales utilizados para la caracterizacién de los nanomateriales y su principio de
funcionamiento. En el capitulo cuatro se describe el funcionamiento de superficies selectivas
y se utiliza un algoritmo para optimizar la respuesta de superficies selectivas compuestas de
alimina nanoporosa con inclusiones metalicas depositadas sobre un sustrato de Aluminio. En
el capitulo 5 se describe el funcionamiento de celdas de solares de primera y segunda
generacién y se definen los pardmetros que determinan la eficiencia de la celda. Se discute
ademas el modelo eléctrico de un solo diodo y se describe un algoritmo que permite calcular
numeéricamente sus pardametros a partir de una unica curva de voltaje-corriente. Este modelo
es aplicado a celdas solares de segunda generacion de TiO:2 y CulnS: depositadas sobre un
sustrato de vidrio FTO. En el capitulo 6 se estudian las propiedades 6pticas de nanoestructuras
de ZnO. En particular se estudian los efectos del dopaje de nanopilares con Cl y los efectos de
aplicar ultrasonido durante el proceso de crecimiento de las nanoestructuras. Como
continuacién de la caracterizacidn 6ptica en el capitulo 7 se estudian las propiedades dpticas
de nanoestructuras de ZnO sensibilizadas con nanoparticulas de CdS y PbS para su aplicacién
en celdas solares de tercera generacion. En el capitulo 8 se presenta un resumen con los
resultados mas destacados. Por tltimo en los capitulos 9y 10 se detallan los trabajos publicados
en revistas arbitradas y presentados en congresos.
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3 Fundamentos

3.1 Introduccién:

Los materiales semiconductores han sido objeto de una intensa investigacion desde los inicios
del siglo XIX, no solo debido a un interés cientifico, sino también a la enorme cantidad de
aplicaciones que han podido fabricarse a partir de ellos como: diodos rectificadores,
transistores, celdas solares, laseres, dentro de muchos otros. Como se explicara mas en detalle
en las siguientes secciones, puede considerarse que los semiconductores son materiales
aislantes con bandas prohibidas (o band gaps) suficientemente estrechos como para permitir
que la excitacién térmica produzca la transicion de una cantidad pequeia de electrones desde
la banda de valencia a la banda de conduccién. La cantidad de electrones que logran hacer esta
transicion determinan el comportamiento del material, lo que hace a las propiedades de los
materiales semiconductores muy dependientes de las impurezas presentes en los cristales. Esta
caracteristica hizo que el estudio de los materiales semiconductores fuese muy dificil en las
primeras etapas de investigacién, y que el estudio sistemdtico solo fuese posible una vez
depurados los métodos de preparacién y andlisis. A la definicién de semiconductor como
“aislante con un band gap estrecho” deben agregarse algunas propiedades fisicas que
caracterizan su comportamiento!!:

e Su resistencia disminuye al aumentar la temperatura (al contrario de lo que pasa con
los metales).

e Son sensibles a la luz, lo que hace que al ser irradiados su resistividad decrezca.

e Pueden generar contactos rectificadores no éhmicos.

e Presentan efectos termoeléctricos fuertes, es decir un campo eléctrico induce un
gradiente de temperatura.

e Suresistividad se encuentra en el intervalo entre 10°y 10° Q cm.

Los materiales que presentan estas propiedades son el Siy el Ge (elementos pertenecientes al
grupo IV de la tabla periddica), compuestos III-V como el GaAs, GaSb, InP, compuestos IV-
VI como el PbS, PbSe, PbTe; compuestos II-VI como el CdSe, CdTe. También se pueden
obtener materiales semiconductores a partir de compuestos ternarios como el AliGaixAs y
similares.

Una correcta descripcién del comportamiento y las propiedades de los sélidos, en particular
de los materiales semiconductores, solamente pude lograrse dentro del marco teérico de la
mecanica cuantica. Esta teoria postula que los niveles energéticos que los electrones pueden
ocupar en un sistema fisico, en este caso un solido, son las soluciones de la ecuacién de
Schrodinger

HY = EY Ec 1

Siendo, 1 la funcién de onda que describe el sistema, E la energfa asociada a dicha funcién de
onda y H el Hamiltoniano del sistema que se escribe como la suma de la energia cinética del

2
electron zp_m’ siendo m la masa del electrén en reposo, y V() el potencial de interaccién con
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el sélido. Es decir

p’
H=-—
=+ V()

Para determinar las propiedades de un sélido el primer paso es determinar los niveles
energéticos que satisfacen la ecuacién de Schrodinger. El estado del sistema a una temperatura
T se obtiene poblando los niveles asi hallados de acuerdo a la distribucién de Fermi-Dirac
correspondiente con esta temperatura. Haciendo esto las propiedades del sistema quedan en
principio determinadas. Sin embargo aplicar este método a un sistema especifico puede ser
particularmente complicado.

Los estados electrénicos de un sélido pueden comprenderse, hasta cierto punto, utilizando un
enfoque cualitativo, también llamado aproximacién quimica. Esta consiste en considerar al
cristal formado por atomos inicialmente en el infinito y cuyos estados electrénicos,
inicialmente discretos, se acoplan al disminuir la distancia que los separa. Al acercarse los
electrones que se encuentran orbitando uno de los nticleos comienzan a ser afectados por el
potencial del otro nucleo atémico. Esto introduce una perturbacién en el potencial que
elimina la degeneracién como se ilustra en la Figura 4 a. La eliminacién de la degeneracién se
da tanto para el nivel base como para los niveles excitados. El nivel base del sistema, la rama
que desciende en la Figura 4, estard ocupada por dos electrones con espines opuestos. Esto
causa que la energia del sistema decrezca dando lugar a un enlace covalente. En un cristal con
una degeneracién N, siendo N del orden del nimero de Avogadro, al disminuir la distancia
entre atomos la degeneracion es eliminada y los niveles de energia se mezclan. Las diferencias
de energia entre orbitales serd muy pequeia, pudiéndose considerar como un continuo, esto
representa la aparicién de bandas de energia como se ilustra en la Figura 4 b. Podemos decir
entonces que las bandas de energia determinan los estados electrénicos permitidos y
prohibidos dentro de un sélido. Las bandas de energia que mas influyen en las propiedades de
un sdlido son las formadas por los electrones de valencia de los dtomos, que son responsables
por la formacion de los enlaces. Sin embargo los electrones mas cercanos al nicleo también
forman bandas que en general se encuentran llenas.

E

E [}

iy (a) ~ conduction band (b)
2 AL —
B g | E,
g ° a8,

- R S valence band
- o -—- R
0 separation 0 R, separation

Figura 4: Niveles energéticos en funcion de la separacion (a) en un sistema de dos dtomos (b) en un
sistema de N dtomos (Formacion de las bandas de energia). Imagen extraida de referencia'l.

En la Figura 4b puede verse ademds que las bandas de estados permitidos se encuentran
separadas por bandas prohibidas. En el caso de que los dtomos que forman el cristal sean
diferentes, por ejemplo como en el caso del GaAs, se comienza con niveles atémicos no
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degenerados, y se obtienen enlaces parcialmente covalentes.

Maés formalmente la formacién de bandas de energia tiene su origen en la periodicidad del
potencial cristalino. En este caso el teorema de Bloch establece que las soluciones de la Ec. 1,
llamadas estados de Bloch o funciones de Bloch, en el caso de un potencial periddico
V(x + a) = V(x) como el que aprarece en un cristal (en este caso unidimensional con periodo
a) son de la forma!!12

Yr(x) = ey (x) Ec.2

cumpliéndose ademds uy (x + a) = uy(x). La parte periddica de estas soluciones u;, describe
las variaciones de la funcién de onda dentro de una celda elemental del cristal, mientras que
el término exponencial describe las variaciones a distancias largas. Aplicando la Ec. 1 a estas
soluciones se obtiene una nueva ecuacién que permite determinar u(x)

[(hk — ik %)

En esta ecuacién k € R es un pardmetro y los valores de x pueden restringirse al intervalo

2
+ V(x)] ug (x) = Ej up(x)

[0, a) ya que ug(x) es una funcién periddica. Esta ecuacién tiene una forma equivalente a la
ecuacién de Schrodinger para un dtomo, por lo que sus soluciones serdn discretas y a la
solucién asociada a la energia E,, , (x) las llamaremos u,, ; (x). Para cada valor de n asociado a

una solucidn al variar k se obtiene una banda de energia, como se ilustra en la Figura 5 para
n=123.

4

Ez,

5
A

— £

2n

2n
a a

R

Figura 5: Soluciones de la Ecuacion de Schrédinger con un potencial cristalino periédico. El periodo
de las soluciones es 2t /a. Imagen extraida de referencai'’.
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En caso de no existir una zona de solapamiento entre las bandas con distinto indice n existiran
rangos de energia sin estados electrénicos asociados, que son llamados regiones prohibidas o
band gaps.

Los numeros cudnticos n y k que definen un estado electrénico tienen significados distintos.
Mientras n es un numero entero los valores que puede tomar k estin determinados por las
condiciones de borde elegidas para el problema. Al considerar las condiciones de borde de
Born-von Kdrmén ¢ (x + L) = (x), siendo L = Na el largo del cristal unidimensional y N
del orden del nimero de Avogadro, se obtiene que los valores de k varian de forma cuasi
continua en saltos de 2m /L.

Las energias E,, ; de los estados de Bloch son funciones periédicas de k, y los estados de Bloch
pueden escribirse como:

Yn(x) = ei(kH%n)xun,Hzm/a(x)

Siendo [ un nimero entero.
Debido a la periodicidad de la funcién Uy, esl2m) 5 Y x también serd una funcién de Bloch
parak’ =k + er[/ a- El valor de energia asociada con el estado E;, j serd entonces también un

autovalor del estado,

2ml . , v, . .
|k +T> es decir que las energias son periddicas en el espacio de

vectores k con periodo 2r/a. Esta propiedad permite dos formas equivalentes de clasificar los
autoestados del Hamiltoniano del cristal. El enfoque reducido, descripto por las curvas gruesas
en el intervalo [— g,g) de la Figura 6, en el que para cada valor de k existen soluciones

discretas identificadas por el entero n.

A E
NUZ BNV BNV BN
7T~ Ya
\\ /

\ /

N |/
\_{/ \\\_/\w‘/, \_/
~ _/"_-“\__‘,d-."‘"\___ e -
w _m _x o % =

a a a a a a

Figura 6: Curvas de dispersion E (k) en un cristal unidimensional. Las curvas con trazo grueso
muestran el esquema de zona reducida y las de trazo punteado representan el esquema extendido.
Imagen extraida de referencai''.
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Por otro lado en el enfoque extendido se retiene solamente una rama de las curvas sucesivas
. . s s .
para cada valor de k, la primera en el intervalo — == k| < p la segunda rama en el intervalo

b 21 , . .
- < |k| < — 'y asi sucesivamente. Estas soluciones son representadas en trazo punteado en

la Figura 6.

La periodicidad del potencial cristalino tiene otro efecto importante ademas de la formacién
de bandas de energia. El movimiento de los electrones en distancias largas, mucho mayores
que la constante de la red, estd determinado no por su masa en reposo sino por una masa
efectiva m*, que es una magnitud tensorial determinada por la relacién de dispersién E(E) a
partir de la expresién

*

( 1 ) _10%E, (k)
m*)qp  h Oky0Okp

R
siendo a y f§ las componentes del vector k. Puede probarse que un electrén moviéndose dentro
de una banda de energia se comporta como una particula libre con una masa efectiva m*.

En el diagrama de bandas de un material semiconductor a T=0 se denomina banda de valencia
a la ultima banda llena y banda de conduccién a la primera banda vacia. Estas dos bandas se
encuentran separadas por una energia llamada energia del gap o band gap del material. Las
propiedades de los materiales semiconductores se encuentran determinadas por los niveles de
energia que se encuentran mas proximos al band gap, AE, y AE,, en la Figura 4.

Los niveles energéticos de un material pueden determinarse utilizando métodos
espectroscopicos, que consisten en irradiar la superficie del material estudiado con un haz de
longitud de onda 4 (y frecuencia v = ¢/A4) variable. Si la energia asociada a los fotones de la
radiacién incidente hv es menor que la energia del band gap el haz atravesara el material sin
atenuarse, debido a que los fotones no pueden ser absorbidos. Una vez pasado este limite, los
fotones pueden ser absorbidos excitando un electrén desde la banda de valencia a la banda de
conduccién. En este caso la intensidad de un haz de luz decrecera exponencialmente con la
distancia recorrida dentro del semiconductor (x) segin lo determina la ley de Lambert-Beer

I[(x) = lje™** Ec. 3

siendo a el coeficiente de absorcién del material. Puede probarse que el coeficiente de
absorcion de un semiconductor es de la forma'3

a o« (hv— Eg)y Ec 4

Siendo y una constante que depende de la naturaleza de las transiciones electrénicas que
determinan la absorcién. Las distintas transiciones posibles en un semiconductor se
representan en la Figura 7. En primer lugar las transiciones verticales directas entre extremos
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(a) se asocian con y = 1/2 (b) las transiciones verticales prohibidas con y = 3/2 y (c) las
transiciones indirectas entre extremos situados en diferentes puntos en la zona de Brillouin
con y = 2. Estas tdltimas solo son posibles si en el proceso de absorcién ademas se produce la
emisién de un fonoén (cuanto de vibracion de la red).

E)

conduction band

valence band

Figura 7: Transiciones dpticas posibles entre la banda de valencia y la banda de conduccion. Imagen
extraida de referencia'.

En el presente trabajo serdn de fundamental importancia las absorciones directas, por lo que
una version simplificada de la deduccién del coeficiente de absorcién en este caso particular
es presentada a continuacion. El coeficiente de absorcién a puede ser escrito en funcién de
los elementos de la matriz de transiciones Opticas al cuadrado, que llamaremos P;r y que
definen la probabilidad de ocurrencia de una transicién desde un estado inicial i a un estado
final f, y de las ocupaciones del estado inicial n; y el estado final ns

a =AZPifni(1 —Tlf) Ee.5

La conservacién de la energia establece una relacion entre las energias de los estados iniciales
y finales del electrén y la energia del fotdn incidente hv (siendo h la constante de Plank)

Ef=hV+El Fc. 6

En la aproximacién de primer orden podemos considerar que las bandas son parabdlicas es
decir que

h2k? h2K2
_ f L= i
Ef =E; + e y E; 2
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Siendo A = % la llamada constante de Planck reducida, k; y kf los vectores de onda de los

estados inicial y final respectivamente. Si se desprecia el momento adquirido por los fotones
k; = ks = k y por lo tanto la Ec. 6 adquiere la forma

h2k? (1 1 h2k?
hv—E, = —— + =

97 2 \mi m;) 2

. 1 1 1 ) . ) .
siendo - = (m* + m*> el inverso de la masa reducida del sistema, m; y m;, las masas reducidas
e h

del electrén y del hueco en el material. A partir de la expresion anterior se obtiene

_2pw(hv — Ep)

k? %

En semiconductores con transiciones permitidas la densidad de estados inicial y final
(densidad de estados conjunta que llamaremos n) puede ser calculada a partir de las densidades
de estado de las bandas de valencia y de conduccién que son respectivamente!*

(2m;,)3/2
N(E)y = W(—E)l/z
(2my)3/? 1/2
N(E); = W(E =)

con la condicién que solamente los estados inicial y final con el mismo vector k participen en
la transicién. Esto da como resultado una expresion para la densidad de estados conjunta

3
n(v) = L2 (hv —Ep)'?  parahv > E,

m2h3

Combinando con los elementos de la matriz 6ptica se obtiene una expresion para el coeficiente
de absorcién debido a transiciones interbanda

2p2 * 2
_ qePiy 2p7)z
nch? myhv

Fc. 7
(hv — Ej)'/? ¢

Siendo g, la carga del electrén y c la velocidad de la luz en el vacio. Esta relacién usualmente
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se escribe en la forma simplificada

(ahv)? < (hv — Ej) Ec. 8

(Para una deduccién mas detallada de este resultado consultar'41)

El band gap de un semiconductor se dice que es directo si el estado de minima energia de la
banda de conduccidn se produce para el mismo valor de k que la maxima energia de la banda
de valencia en la zona de Brillouin (Figura 8 a). Si esta igualdad no se cumple el semiconductor
se clasifica como indirecto'® (Figura 8 b). Un electrén que realiza una transicion desde la banda
de valencia a la banda de conduccién, por ejemplo absorbiendo un fotdn, se transforma en un
portador de carga. Por esta razén la energia del band gap es un parametro muy importante
para determinar la conductividad de un material.

Ek) 4 E() &
L7,
/ Conduction .
T
k Valence ‘

Direct Indirect

Figura 8: Estructura de bandas de semiconductores directos e indirectos. Figura extraida de ref'®

3.2 Semiconductores dopados:

Los semiconductores mas empleados histéricamente para la fabricacién de componentes
electrénicos son el germanio (Ge) y el silicio (Si), siendo éste tltimo el mas empleado en la
actualidad por ser mucho mds abundante en la naturaleza y poder trabajar a temperaturas
mayores. Estos elementos quimicos pertenecen al grupo IV de la tabla periddica, por lo que
tienen cuatro electrones en su 6rbita externa, llamados electrones de valencia, que comparten
con cuatro atomos adyacentes formando igual nimero de enlaces covalentes. De esta manera
cada atomo posee ocho electrones en su capa externa, formando una red cristalina en la que
la unién entre los electrones y sus atomos es muy fuerte haciendo que los electrones no sean
capaces de desplazarse ficilmente. Si a una muestra de semiconductor puro (también
denominados intrinsecos) del grupo IV se la somete a un proceso controlado de
impurificacién, en general llamado dopaje, que consistente en introducir dtomos de otros
elementos del grupo III o del grupo V se produce un aumento en su conductividad ya que se
aumenta el numero de portadores disponibles para la conduccién. El semiconductor obtenido
por este proceso se denominara semiconductor extrinseco. Si el dopaje se realiza utilizando
impurezas pentavalentes (con cinco electrones de valencia) la impureza utilizara cuatro de sus
cinco electrones de valencia para formar los cuatro enlaces covalentes con los atomos de Si
vecinos, como se ilustra en la Figura 9 a. El electrén restante al no encontrarse enlazado se
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movera facilmente por la red cristalina del semiconductor aumentando su conductividad. Por
esta razdn a estas impurezas se les denomina dadoras de electrones.

n-doped silicon p-doped silicon
(a) )

h+

missipglelectron
(hole

Figura 9: Dopaje de un cristal de 57 (a) con impurezas dadoras (elemento del grupo V) (b) con
Impurezas aceptoras (elemento del grupo III).

Sipor el contrario en el dopaje se emplean elementos trivalentes los tres electrones de valencia
de la impureza se utilizardn para formar enlaces covalentes. A la vacancia de un electrén para
formar el enlace restante se le denomina hueco, o simplemente vacancia, y estos aceptan el
paso de electrones que no pertenecen a la red cristalina, comportdndose asi como una carga
positiva. Por esta razoén a las impurezas trivalentes se les denomina aceptoras. Si llamamos N,
y Ny a las concentraciones de las impurezas aceptoras y dadoras un semiconductor tipo p se
construye dopando el semiconductor de forma que N, — N; > 0. Siesta relacién es invertida,
obtenemos un semiconductor con dopaje tipo n. Una juntura n-p se obtiene al poner en
contacto una regién tipo n con una regién tipo p obteniéndose asi un semiconductor
inhomogeneo en el que las concentraciones de electrones y huecos varian con la posicién,
incluso en equilibrio termodinamico.

Las impurezas mostradas en la Figura 9 se denominan sustitucionales ya que un atomo del
elemento utilizado para el dopaje sustituye a un atomo de Si en la red. Este tipo de impurezas
produce estados adicionales dentro del band gap, llamados estados de defecto, que se
encuentran cercanos a la banda de conduccién para impurezas dadoras (E;) y cercanos a la
banda de valencia en caso de impuresas aceptoras (E,) como se muestra en la Figura 10.
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a)

E} conduction
band

E.

Ed ——

band

Figura 10: Densidad de estados en el entorno del band gap en Ia presencia de impurezas (a) dadoras

E
E.
E,
Er.'
-
n(E)

b)

'_"\

-
n(E)

(b) aceptoras. Imagen extraida de referencia .

Si ahora se considera una concentracién grande de impurezas de forma que se produzca una
interaccién entre sus orbitales los electrones pasardn a estar deslocalizados dentro del cristal
incluso a bajas temperaturas. Esto hace que el material presente conduccién eléctrica a
cualquier temperatura. La presencia de muchas impurezas dadoras produce entonces un
ensanchamiento del nivel E; haciendo que ya no se encuentren separados de las bandas. Se

dice entonces que se forma una banda de impurezas.

Figura 11: Banda de impurezas formada en el entorno de la banda de conduccion por la acumulacion

E & conduction
band
E,
Eq
E,

m

band

-
n(E)

de impurezas dadoras. Imagen extraida de referencia .

3.3 Respuesta Optica de Portadores de Carga Libres-Modelo de Drude:

Los efectos de los portadores de carga libre son de gran importancia en el comportamiento
optico de metales y semiconductores con un grado alto de dopaje. El comportamiento éptico
de los materiales se encuentra en una funcién compleja, llamada funcién dieléctrica, que en

su forma mds general tiene la forma
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g(w)=1+ Z Xj(w) £c. 9
j

En la anterior expresion el subindice j representa los distintos grados de libertad posibles y x
es la susceptibilidad dieléctrica del material, definida como la transformada de Fourier de la
funcién respuesta. El aporte de la presencia de electrones libres a dicha funcién puede
calcularse aplicando la ley de Newton a los electrones moviéndose dentro de la red cristalina
bajo la excitacién de una onda electromagnética monocromatica de amplitud E|, y frecuencia
w. Consideraremos ademds que el campo tiene una polarizacién segun la direccién x por lo
que el movimiento de los electrones también debe ser en esta direccién. En estas condiciones
la ecuacién de movimiento de un electrdén es

mi = qEye "'t — bx

Siendo g y m la carga y la masa del electrén respectivamente y b un término de
amortiguamiento introducido para modelar las pérdidas de energia debidas a radiacién y
colisiones. Despejando de la expresién anterior se obtiene

_i —iwt s —
X mEOe +yx=0

. b . . . o .
Definiendo y = — como el coeficiente de amortiguamiento. Dado que la radiacién que excita

a la particula tiene polarizacion en la direccién x, la dependencia de la posicién con el tiempo
serd de la forma

x = xge~ et

La incidencia de la onda electromagnética producira una separacién de cargas positivas y
negativas, induciendo asi un momento dipolar p dependiente del tiempo

q’E 1

P e

Por lo tanto la polarizacién, definida como el momento dipolar por unidad de volumen es

¢?NE 1

P=Np=-
P m w?+iyw

siendo N el nimero de electrones por unidad de volumen. La polarizacién y la susceptibilidad
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se relacionan por la expresién!*!”
- -
P =¢eyxE Ec. 10

Combinando estas dos tltimas expresiones se obtiene la expresion para la susceptibilidad

() = ¢’N 1
X0 = gmw? + iyw

. , 2N . - . .
Llamaremos a la cantidad Z—m la Frecuencia de Plasma w,,. La relacién anterior permite,
]

sustituyendo en la Ec. 9, escribir la funcién dieléctrica del modelo de Drude como

2

w.
() = 14 2(0) = 1~ 7o

Separando ahora parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica obtenemos

2 2
O.)p . (l.)p Y

+l EC. ]2
w?+y? w(w?+vy?)

g(w)=1-

A partir de la funcién dieléctrica puede calcularse el indice de refraccién complejo, que
también sera una funcién de la frecuencia, como'*

i(w) = n(w) + iK(w) =/ e(w) Ec. 13

La parte real del indice de refraccién complejo es el cociente entre la velocidad de la luz en el
vacio y la velocidad de fase de la onda en el medio. Por otro lado la parte imaginaria (K),
llamada coeficiente de extincidn, es la responsable de la atenuacion de la onda durante su
propagacion. En caso de que dicho coeficiente sea distinto de cero la amplitud de la onda se
escribe como

w
=K
E =Eje <7
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Y por lo tanto la intensidad de la onda, que es proporcional al cuadrado de la amplitud del
campo, se escribe como

1(z) = [je %%

Definiendo el coeficiente de absorciéon a = 2 %K (w) se recupera la expresién antes
mencionada de la ley de absorcion de Lambert-Beer (Ec. 3).

En la Figura 12 se ilustra el comportamiento de la parte real y la parte imaginaria de la funcién
dieléctrica, asi como las constantes épticas, n'y K, calculadas a partir de la Ec. 13. En el limite
cuando la frecuencia de la radiacién incidente tiende a infinito se obtiene que la parte real de

la funcién dieléctrica y el indice de refraccién tienden a 1 y la parte imaginaria de dicha
funcién y las pérdidas tienden a cero.

n, K
P . oo S v (A T asl _
“0 4.0 d
3514 n |
E 2 0 e K
4} ] 3.0} % ]
25} % J
20F |
12k - 1.5} l
_Rel: 1 O ‘u.
....... I » JVF o g
16l b
0.5+ \/.
-2% Foap o pa b gt 0.0 B
2040608 1012 14

‘0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 14

olo ol/o
% A

Figura 12: Dependencia de la funcion dieléctrica y las constantes dpticas del modelo de Drude con la

frecuencia. Imagen extraida de referencia .

Este comportamiento es debido a que para frecuencias grandes los electrones no son capaces
de interactuar con la radiacién incidente. Por lo tanto el comportamiento se aproxima al del

vacio. En el extremo opuesto, en que la frecuencia de la radiacion es cero, el comportamiento
2 2
S . w w w
de las constantes Opticas serd Re(e) >1—-—L, Im(e)>—+- , nxK->—2 . la
4y2 2w 2\[yw
tendencia hacia valores infinitamente grandes de ny K puede entenderse como que a

frecuencias muy chicas los electrones no oscilaran sino que se alejaran de los niicleos causando
una corriente finita y momentos dipolares infinitamente grandes.

3.4 Reflexién en superficies metdlicas:

Cuando un haz de luz, de longitud de onda A e intensidad Ik, incide sobre una superficie se
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producen tres procesos: reflexion, absorcién y transmisién (Figura 13). Para cuantificar que
fraccién de la luz incidente es reflejada, absorbida y transmitida se definen las magnitudes

Absorptancia: A(A) = % I, (1)=intensidad de luz absorbida.
E

Reflectancia: R(A) = ;R Eg Ir (A)=intensidad de luz reflejada
E

Transmitancia: TA) = ;ng I (A)=intensidad de luz transmitida
E

La conservacién de la energia en el proceso impone que para cada longitud de onda A se deba
cumplir

1=A) + T + R(A). Ec. 14

Figura 13: Cuando una onda electromagnética incide sobre un material una parte se refleja, otra se
transmite y el resto se absorbe.

3.4.1 Ecuaciones de Fresnel:

Las ecuaciones de Fresnel permiten calcular la reflectancia y la transmitancia de un rayo de
luz incidiendo desde un medio 1 a un medio 2, como se ilustra en la

Figura 14, conociendo los indices de refraccién de los medios 1 y los estados de polarizacién
de la luz. Estas ecuaciones se derivan a partir de las ecuaciones de Maxwell sin fuentes
considerando una onda electromagnética plana que incide sobre una superficie con un angulo
¢, medido respecto de la normal. Consideraremos que la interfaz entre los medios es plana,
que los medios 1 y 2 son homogéneos y tienen indices de refraccién 71, y i, respectivamente
(que pueden ser complejos). Es de esperar que en el medio 1 se encuentren dos ondas,
incidente y reflejada, mientras que en el medio 2 exista solamente una onda transmitida.

Si llamamos 3 al angulo que forma el rayo transmitido con la normal la relacién entre el
angulo ¢ y el dngulo ¥ viene dada por la ley de Snell i;sen(¢) = fi,sen(y). A partir de las
ecuaciones de Maxwell puede probarse que la direccién del campo eléctrico de una onda
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electromagnética E es normal a la direccién de propagacion determinada por el vector k. Por
lo tanto E puede ser representado como la suma de dos componentes, una paralela al plano de
incidencia (E;, componente-p) y otra normal a dicho plano (Eg, componente-s). Los versores
que representan las direcciones s y p se representan en la

Figura 14 b como &; y é, respectivamente.

Medio 1 ¥ Medio2
i) i
a ko ’ b
&
£ —
It E
v y Y
£ z
@
e ef) Interface Eh_

Figura 14: Incidencia de un rayo de luz en la interface entre un medio 1 y un medio 2 con de indices
de refraccion complejos i, y i, respectivamente.

La interfaz tendra diferentes efectos sobre las componentes s y p del campo incidente, para
describirlos se definen los coeficientes de transmision y reflexién

Coeficientes de reflexién:

(@)
= El(]) Ts = ESET;
14 e S e
E) E;
Coeficientes de transmision:
®) t
tp = E?) ts = ESE))
14 e N e
E, Eg

En estas definiciones (e), (r) y (t) definen las ondas electromagnéticas incidente, reflejada y
transmitida respectivamente. A partir de las ecuaciones de Maxwell se obtienen expresiones
para t y r, escritas en funcion de los indices de refraccién de los medios y de los dngulos de
incidencia y de transmisién para las componentes s y p del campo eléctrico. Dichas ecuaciones
se conocen como ecuaciones de Fresnel y sus expresiones finales son!4

Para la polarizacion-p:

__ fiz cos(g)—1i, cos(y) _ 214 cos(¢p)
P a, cos(¢p)+7q cos(y) P a, cos(¢p)+7, cos(Y)
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y para la polarizacién-s:

__ fiy cos(@)—1i, cos(P) _ 2714 cos(p)
- i cos(e)+1, cos(y) s fi1 cos(g)+1i, cos(yP)

N

Elevando al cuadrado estos resultados se obtienen expresiones para la transmitancia y la
reflectancia

_ 2 _ 1 _ p _ Re(fzcos(¥)) 2
R=Irl T=1-R= e, coston |1l

Re(fizcos(¥))
Re(ficos(p))
medio que experimenta la onda electromagnética. En incidencia normal se obtiene que la

El coeficiente en la expresion de la transmitancia tiene su origen en el cambio de

Reflectancia puede calcularse a partir del indice de refraccién complejo como:

fiy — fiyl? Ec. 15

Consideremos el caso en que una onda electromagnética incide en forma normal desde un
medio con n; = 1 a un medio metdlico con indice de refraccién complejo i, = n + ik. De la
ecuacion de Fresnel en incidencia normal obtenemos que el espectro de Reflectancia sera de
la forma'*

_ (n—1)% +k?

_~ 7 " Ec 16
(n+1)%+ k2

En la Figura 15 se muestran los espectros de Reflectancia experimentales de la plata (linea
continua), oro (punteado largo) y cobre (punteado corto). En el espectro de la plata se observa
una Reflectancia grande en todo el espectro visible, esto es lo que le da un color gris a una
muestra de este material iluminada con luz blanca. En el caso del oro se produce absorcién en
la zona del azul y el violeta lo que hace que este metal presente una apariencia amarilla-
anaranjada al ser iluminado con luz blanca. Por tltimo el cobre ademas es absorbido el color
verde lo que produce se caracteristico color rojizo.
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Figura 15: Espectros de Reflectancia experimentales para la plata (Ifnea sélida), el oro (Iinea punteada
larga) y el cobre (linea punteada corta). Imagen extraida de referencia’.

El modelo de Drude predice una reflectancia de aproximadamente 99% en todo el espectro
visible para todos los metales que no es lo observado en los resultados experimentales
descriptos anteriormente. Por otro lado para A>650 nm las Reflectancias son todas muy
préximas entre si y se aproximan al 100% indicando que el modelo puede utilizarse para
describir la respuesta dptica para longitudes de onda grandes. Las desviaciones observadas son
debidas a la respuesta de los electrones ligados que no son considerados en el modelo. La
contribucién de estas cargas puede ser introducida considerando un modelo de multiples
osciladores.

3.5 Calculo de Espesores de Peliculas Delgadas:

Consideraremos que una pelicula es delgada cuando la luz viajando en su interior se comporta
como luz coherente. En el caso de una pelicula de espesor d indice de refraccién n, que se
encuentre iluminada por un haz de ancho espectral A1 y centro A esta se comportard como
una pelicula delgada si se cumple:

12

d K —
AA2mn,

En el caso de una onda electromagnética incidiendo en una pelicula delgada, de indice de
refraccion Ny, que se encuentra entre otros dos medios, de indices de refraccién N, y i, como
se muestra en la Figura 16, la incidencia de la onda producira reflexiones y transmisiones

multiples dentro de la pelicula que interferirdn de forma coherente. Esta configuracién es
llamada usualmente de sustrato semi-infinito.
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Figura 16: a) Reflexiones muiiltiples de la onda incidente dentro de una pelicula delgada. b)
contribucion de la onda que se refleja dentro de la pelicula una sola vez al coeficiente de reflexion de
la pelicula. Imagen adaptada extraida de referencia .

Si consideramos que 7;; y t;; representan los coeficientes de reflexién y transmisiéon cuando la
luz pasa del medio i al medio j (i,j = 1,2,3) y llamamos 26 a la variacién de fase, posiblemente
compleja, en una reflexién completa entonces el coeficiente de reflexion entre el medio 1y 3
se escribe como

Tia3 = Tip + U213ty + 5601301, eP 1301y, + -

Que utilizando una serie geométrica puede reescribirse como:

2i8
_ t12123t21€ Ee 17
M3 =Tzt 755 :
1 —ryy1p3e

Un analisis similar al anterior nos da como resultado para el coeficiente de transmicién de la
pelicula:

tiptyze™ Ec. 18

b2s =T i
1 - 1'217'2362“5

La fase § introducida por la propagaciéon de la onda dentro del medio puede calcularse
geométricamente a partir de la Figura 16 b obteniéndose
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Fc. 19
8 = 2nvd /n% — sin2(¢p) “

siendo v = A~1. En medios que producen atenuacién de la onda incidente el indice de

refraccién se vuelve complejo al igual que &, esto hace que el factor €' describa un
amortiguamiento de la onda dentro de la pelicula.

Para el caso de amortiguamiento despreciable los coeficientes de Fresnel y 6 son reales. Por lo
tanto la transmitancia y la reflectancia toman la forma:

n3 cos(¢3) t2. 2
_ n, cos(p) 12 723 Fc. 20
14 1414 + 211,793 c0s(26)

15 + 155 + 211,755 c0s(26)

= Ec. 2]
1+ 1414 + 211,123 c0s(26)

El caso de sustrato semi-infinito, si bien es irreal, permite entender el comportamiento
oscilatorio encontrado en los espectros de reflectancia de las peliculas delgadas, llamado
patron de interferencia. De la Ec. 19 vemos que 8 es proporcional al nimero de onda, esto
hace que el espectro de reflectancia R(A) tenga oscilaciones debidas a los términos
trigonométricos presentes en la Ec. 21.

Otro aspecto importante de la Ec. 21 es que puede deducirse una expresion para el espesor de
la pelicula, d, a partir del patrén de interferencia presente en el espectro de reflectancia. Los
extremos de dicho patrén corresponderdn con los extremos del término cos(26). Esto equivale
a decir que el argumento del término coseno sea un multiplo de . Si llamamos j al orden de
un extremo particular podemos escribir:

26 = 4nvd\/ni — sen?(p) = jmr con j=0,1,2,3.. Ee. 22

Por lo tanto el extremo correspondiente al orden j se encuentra a la frecuencia

J
Vv; =

a 4d\/n% — sen?(p)

En general el orden correspondiente a un determinado maximo no es conocido, por lo que el
espesor de la pelicula no puede determinarse directamente. Sin embargo si se consideran dos
extremos distintos, correspondientes a las frecuencias v; y vj;aj, puede determinarse el
espesor de la pelicula a partir de la diferencia entre dichas frecuencias, ya que
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Aj

d=
4(Vjraj — VY13 — sen?(p)

Fc. 23

3.6 Corrimiento Moss-Burstein:

Al calcular la estructura de bandas se considera que todos los estados a los que un electrén
puede hacer una transicion se encuentran libres. En un semiconductor real esto no es cierto,
lo que produce desviaciones entre lo predicho por la teoria y lo obtenido experimentalmente.
Estas desviaciones, conocidas como efecto Moss-Burstein, son debidas a!2

1. Cambios en la funcién de distribucién: Un semiconductor degenerado se define como
aquel en el que el nivel de Fermi estd situado dentro de la banda de conduccién o de
la banda de valencia. En el caso particular de un semiconductor degenerado tipo-n el
nivel de Fermi estd dentro de la banda de conduccién por lo que los estados
correspondientes al minimo de esta banda se encuentran ocupados. Esto provoca que
la energia necesaria para producir una transicién desde la banda de valencia hacia la
banda de conduccién sea mayor que la del band gap. Es decir que se produce un
aumento en la energia del borde de absorcién 6ptico como se ilustra en la Figura 17.

 hw

Figura 17: Diagrama de bandas de un semiconductor degenerado.

A temperaturas bajas el primer nivel de energia libre dentro de la banda de conduccioén es el
que tiene una energia Er. En la aproximacién de bandas parabdlicas esta energia corresponde
con un vector de onda
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2m;,

k=7

(EF - Ec)

El valor de energia en la banda de valencia correspondiente con este k es

mg
E:EV_F(EF_EC)
h

Por lo tanto el aumento en el valor del band gap es

*

m
AEyp = (Er — E,) (1 + i)
mpy

La energia de Fermi se relaciona con la densidad de electrones libres n a través de la
expresion'?

Siendo F;/, la integral de Fermi y N¢ la densidad de estados en la banda de conduccién.
Cuando se cumple ademds la condiciéon Er — E. > kT la integral de Fermi puede ser
aproximada por el valor

3/2

Fy, = % (EFk_TEC>

Si ademds se toma como valor para N, el de la densidad de estados en el borde de la banda de
conduccién

3/2

mZkT)

N.=2
¢ <2nh2

Se obtiene una expresion para el corrimiento del borde de absorcidén igual a

2 2/3 . 2 2/3
AEyp = h_<3_") 14 M) - h (3_”) Fe. 24
8my \ 1 my, 8u*\m

Siendo u* la masa reducida del sistema
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2. Renormalizacién de Band Gap.

Cuando la densidad de portadores en un semiconductor es alta ademas del aumento en el valor
del band gap por efecto Moss-Burstein se produce también una disminucién en este parametro
causada por el cambio en la naturaleza y la intensidad de interaccién de los portadores de
carga y el cristal del semiconductor. Este efecto es llamado Renormalizacién de Band Gap y
sus efectos se consideran utilizando una correccién fenomenoldgica'®

FEc. 25

n— n/]y

nl

AEg =AEMB _B[

Siendo AEyp el corrimiento por efecto Moss-Burstein, B y y parametros de ajuste que
dependen del semiconductor y n' la concentracién de electrones a la que comienza la
reduccién del band gap. Esta correccién debe ser considerada para densidades de electrones
n>n'.

3.7 Cola de Urbach:

Idealmente en la dependencia del coeficiente de absorcién con la energia de los fotones
incidentes E = hv se debe observar un aumento brusco a partir de E; como se ilustra en la
Figura 18. Sin embargo en materiales reales el aumento observado, llamado cola de Urbach,
es suave y puede modelarse por una funcién exponencial'®

E—Eg
a(E) = age Eo

En esta expresiéon Ej es llamado parametro de ensanchamiento, y representa una medida
empirica del ensanchamiento del borde de absorcién. Se atribuye a transiciones entre las colas
de las bandas por debajo de los bordes, originadas en el desorden presente en los cristales reales
respecto del cristal perfecto. Dichos defectos pueden provenir de la presencia de dtomos
utilizados para dopar el semiconductor y la incertidumbre generada en las bandas de energia
provenientes de las vibraciones de la red.
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Urbach tail
o =0g exp[(E—l-Zg),-’l-IU

rba ‘h] ; ;
- Ideal semiconductor absorption

o< (E—Eg)l/Z (direct gap)

Free-carrier oo (E— Eg)2 (indirect gap)

~.. absorption

Absorption coefficient

~
.....

Attt Tt 1 -
Eg Energy

Figura 18: Dependencia de o con la energia para un semiconductor. Tedricamente se predice un
aumento abrupto de « a partir de E,, mientras que experimentalmente se obtiene un aumento suave.

Debido a que la estimacion del parametro de ensanchamiento obtenida con el modelo
exponencial puede estar influenciada por una relacién sefial-ruido grande de la medida y por
la regiéon donde se hace el ajuste puede utilizarse un segundo método para el calculo del
parametro de Urbach. Este consiste en ajustar los datos experimentales « vs hv por una
funcién sigmoidal?®2!.

Siendo a’ una absorcién constante y Ey; es otro pardmetro, llamado foco de Urbach, que puede
ser asimilado a la energia del band gap?2. Esta curva tiende al modelo exponencial para el limite
hv < Ey, pero satura para un valor limite a' cuando hv > Ey. Esto permite modelar

correctamente las inflexiones de las absorciones.

3.8 Puntos Cuanticos y Efectos de Tamaiio:

Los puntos cudnticos (QD’s) son nanocristales formados por materiales semiconductores con
un tamafio que es del orden de la longitud de onda de de Broglie de los electrones. Esto hace
que exhiban comportamientos cuanticos, mas especificamente los excitones (pares electréon—
hueco que se mantienen correlacionados debido a interacciéon Culombiana) formados dentro
de un QD se encuentran confinados en las tres direcciones espaciales. Se caracterizan ademas
porque sus propiedades electrénicas se encuentran entre las que tienen los semiconductores
bulk y las que tienen los dtomos del semiconductor. Las propiedades de los QD dependen
fuertemente de su tamafio, en particular su band gap - llamaremos asi a la minima energia
necesaria para la formacién de un éxciton, si bien en general no existen bandas de energia en
QD’s aislados - aumenta al disminuir su tamafio. La magnitud de dicho cambio depende de las
masas efectivas (m*) de los electrones dentro del QD.

De acuerdo con uno de los principios de la mecanica cuantica el comportamiento de los
electrones dentro de un QD esta determinado por su funcién de onda. Esta se obtiene
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resolviendo la ecuacién de Schrodinger (Ec. 1). Los QD de un tamaiio de algunos nanémetros
se comportan como pozos de potencial tridimensionales, estando los electrones confinados en
su interior. Por lo tanto el espectro electrénico dentro de un QD es un conjunto discreto de
valores. Resolviendo la Ecuacién de Schrodinger para una caja tridimensional, modelo de
confinamiento mas sencillo posible, de dimensiones Ly, Ly, L, (el potencial es cero dentro de
la caja, por lo que el electrén se comporta como una particula libre, e infinito fuera de ella por
lo que la posibilidad de encontrarlo fuera de la caja es cero) se obtiene que la funcién de onda
para los electrones en dicha caja es?:

_ 8 ) (nxnx) . (nymy\ . (TlZT[Z)
ll’nxnynz— LxLyLzsm L sin L sin L

Siendo las energias permitidas del sistema los valores

22 [ maz my\* /2
o 2
«ynz = om |\, L, L,

Y el vector de onda

Si se considera a los puntos cuanticos como particulas esféricas de radio R un cdlculo similar
al anterior utilizando un pozo de potencial esférico, es decir V = 0sir < R,V =oosir >R,
muestra que el corrimiento en la energia del nivel superior de la banda de valencia (HOMO)
y le nivel inferior de la banda de conduccién (LUMO) varian con respecto a los bordes de la

banda de valencia y de conduccién del material bulk como 1/ p2- Esto provoca que al

disminuir el tamafio del QD el band gap del punto cudntico aumente, como se ilustra en la
Figura 19 a. Esta variacién produce también un corrimiento hacia el azul del espectro de
Absorcién. El corrimiento del valor del band gap hacia energias mayores al disminuir el
tamaifio de los QD’s se conoce usualmente como efectos de confinamiento cudntico o efectos
de tamafio.

El tamafio de un QD pude calcularse a partir del ensanchamiento de los picos en un patrén de
difraccién de rayos X, utilizando la férmula de Scherrer

KA

D=—0"— Ee. 2
B cos(6) ¢ 26
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Figura 19: (a) Representacion esquemdtica de los efectos de confinamiento cudntico: el band gap de
los QD’s (o mds precisamente la diferencia entre los niveles HOMO y LUMO) del nanocristal
aumenta al disminuir el tamafio mientras que en los bordes de las bandas aparecen niveles discretos
de energia. Al disminuir el tamario de los QD’s también se obtiene un aumento en la separacion entre
los niveles de energia en los bordes de las bandas (b) Fotografia de QD's coloidales de CdSe de
diferentes tamarios iluminados con una Idimpara UV en oscuridad.

En esta expresion D (= 2R) es el tamafio medio de los dominios cristalinos, que pueden ser de
un tamafio menor o igual que los tamafios de grano, K es un factor de forma con un valor
cercano a 1 y que depende de la forma de los dominios cristalinos, 4 es la longitud de onda de
los rayos X utilizados, £ es el ensanchamiento del pico (Full Width at Half Maximum) luego
de sustraer el ancho instrumental y 8 es el dngulo de Bragg al que se produce la difraccién.

Otra forma de calcular el tamafio de los puntos cuanticos en QD’s de semiconductores con un
band gap chico es utilizando el Modelo Hiperbdlico de Bandas (HBM por sus siglas en Ingles)
que da una relacién entre la energia del band gap de los puntos cuanticos y su radio??

Eop = Egulk+T2 :

thEBulkT[Z 1 1 1
me  my
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Donde Ejp, es la energia del band gap, Ep,i es el valor del band gap del material bulk, R es el
radio de los puntos cudnticos, m; y my, son las masas efectivas del electrén y el hueco en el
material. Despejando de esta ecuacién se obtiene:

FEc. 27

ZhZEBulle'z 1 1 1
m, my

EéD - Egulk 2

3.9 Las Distintas Generaciones de Celdas Solares:

El primer reporte de una celda solar, fabricada en base a silicio cristalino, data del afio 1954%.
Este descubrimiento estimuld el calculo de la eficiencia maxima que este tipo de dispositivos
podia alcanzar y su dependencia con el band gap del material semiconductor a partir del cual
se fabricaran. En el afio 1961 Shockley y Queisser encontraron una solucién a este problema?’.
El resultado de sus calculos para la eficiencia maxima de celdas de juntura unica, iluminada
con radiaciéon solar AM1.5, en funcién del band gap del semiconductor (o mads precisamente
de su borde de absorcidn, que en general es menor que Eg) se muestran en la Figura 20 b como
una curva continua. En esta figura también se muestran las eficiencias mads altas obtenidas
experimentalmente hasta el momento en funcién del borde de absorcién del material
semiconductor a partir del cual fueron fabricadas. Los resultados teéricos muestran que la
eficiencia maxima de una celda solar de juntura unica se alcanza utilizando semiconductores
con un band gap de 1.34 eV y es de aproximadamente 33.7 %. Esta cota es usualmente
conocida como limite de Shockley-Queisser (SQ). Una forma de sobrepasar esta cota es
concentrar la luz solar sobre la superficie de la celda solar utilizando medios 6pticos. La
eficiencia maxima calculada bajo iluminacién concentrada en funcién de la energia del band
gap del semiconductor utilizado se muestra en una linea punteada en la Figura 20. Otra de las
ventajas que da la utilizacién de luz concentrada es que permite disminuir el rea de las celdas.
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Figura 20: Eficiencia de una celda solar de juntura iinica en funcion del band gap del semiconductor a
partir del cual es fabricada bajo iluminacion AM1.5 (trazo continuo) y utilizando Iuz solar
concentrada (Trazo punteado). Mayores valores experimentales obtenidos hasta el momento para los
distintos materiales semiconductores (0). Imagen obtenida de referencia .

Al poco tiempo del descubrimiento de estos dispositivos resulté claro que debian ser
sustituidos por una nueva generacién, que requirieran una menor cantidad de material para
su fabricacién. Esta nueva generacion de celdas es llamada de segunda generacién y se basa en
peliculas delgadas de materiales semiconductores®. La eficiencia de las celdas solares de
segunda generacion estd limitada por los mismos principios que los de primera generacién,
por lo tanto tienen el mismo limite maximo de eficiencia. Una tecnologia de aprovechamiento
del recurso solar totalmente madura debe al menos duplicar las eficiencias de las celdas de
primera y segunda generacién. Esto implica el desarrollo de nuevas tecnologias que no estén
limitadas por el limite SQ. Estas nuevas tecnologias son las denominadas celdas de tercera
generacion. Algunos de los enfoques propuestos hasta la fecha para alcanzar esta meta son®2:

e Celdas Tdndem o Multijuntura: Se utilizan multiples junturas p—n depositadas una
sobre la otra de forma que el band gap de los semiconductores utilizados disminuya
en la direccién en la que incide la luz. Puede probarse teéricamente que una celda
ideal de infinitas junturas alcanza una eficiencia de 68% bajo iluminacién AM1.5 y de
86% utilizando luz solar concentrada®. En la actualidad este tipo de celdas han sido
implementadas habiéndose alcanzado una eficiencia de 38.8% en una celda de 5
junturas con iluminacién sin concentrar® y de 46% en una celda de cuatro junturas
utilizando luz solar concentrada a 508 soles®. Este tipo de celadas tienen la desventaja
de ser extremadamente costosas y dificiles de fabricar.

e Celdas Multibanda: En esta aproximacidn se intenta aprovechar los fotones solares con
energias menores a la energia del band gap formando una banda intermedia entre la
banda de conduccién y la banda de valencia. En teorfa esto puede ser logrado
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utilizando defectos en un material semiconductor host?'. Si bien este enfoque resulta
atractivo, los avances experimentales para la implementacidn de este tipo de celdas
han sido escasos.

e Manipulacién de la longitud de onda de los fotones: Una de las principales razones por
las que el limite de SQ se aleja tanto de la eficiencia ideal del 100% es que muchos de
los fotones incidentes tienen una energia mayor que la del band gap del semiconductor
utilizado. Este exceso de energia es desperdiciado, ya que se traslada a la red en forma
de calor. Una de las maneras de evitar este problema es manipular la luz solar antes de
la absorcion. Uno de los enfoques mads exitosos es la utilizacién de concentradores
luminiscentes. Moléculas die o puntos cudnticos dentro de una matriz dieléctrica
absorben la radiacién solar y la re emiten en una direccion aleatoria a energias
menores en una banda muy estrecha cerca del borde de absorcién del semiconductor
que compone la celda solar. Una fraccién importante de la radiacién re emitida
alcanzara la celda, por reflexién interna total, en la que serd absorbida con una gran
eficiencia para generar portadores de carga. Utilizando este disefio se han alcanzado
eficiencias mayores a 7%?3.

e Celdas de Portadores Calientes: Esta propuesta consiste en aprovechar el exceso de
energia de los portadores generados por la absorcién de fotones con una energia mayor
que le energia del band gap, denominados portadores calientes, antes de que esta sea
transferida a la red por emisién de fonones. Este proceso permite aumentar el
fotovoltaje de las celdas si los portadores calientes son capturados por contactos
eléctricos a la celda solar con funciones de trabajo adecuadas.

¢ Generacién de muiltiples pares electron-hueco por Ionizacién de Impacto. Basan su
funcionamiento en la creacién de mds de un par electrén-hueco, por el proceso
denominado ionizacién de impacto, al absorber fotones con energias mayores a dos
veces la energia del band gap del semiconductor. Esto permite la generacién de un
numero mayor de portadores de carga a partir del exceso de energia de los portadores
calientes.

Los materiales nanoestructurados (también denominados nanomateriales), definidos como
aquellos que presentan una longitud menor a 100 nm en al menos una dimensién espacial, son
buenos candidatos para permitir la implementacién de celdas solares de tercera generacién33+.
Los nanomateriales presentan propiedades diferentes a los materiales bulk o peliculas delgadas
del mismo material, debido a que poseen una relacién superficie/volumen mayor y a que
pueden exhibir efectos de cuantizaciéon debido al confinamiento. La utilizacién de
nanomateriales para la produccién de energia fotovoltaica presenta basicamente dos
beneficios. En primer lugar permite reducir la cantidad de material utilizado en la fabricacién
de las celdas, debido a que las nanoestructuras son capaces de reducir las pérdidas por reflexién
y utilizar técnicas de atrapamiento de luz (light trapping). Si ademds se utilizan
nanoestructuras cilindricas (nanohilos, nanopilares, etc) pueden fabricarse junturas p-n
radiales, haciendo que la direccién de coleccion de portadores sea perpendicular a la direccién
de absorcidén de la luz. Esto permite reducir el tiempo de colecciéon de los portadores de carga
generados y por lo tanto relajar los requisitos de la pureza de los materiales utilizados en la
fabricacion de la celda®. Otra aproximacion es la utilizacién de puntos cudnticos. La variacion
del tamafio de estos nanocristales permite ajustar su band gap por efectos de confinamiento
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cudntico y la dindmica de relajacién de los portadores generados por la absorcién de fotones
con energia mayor que la del band gap®. En segundo lugar las celdas solares nanoestructuradas
ofrecen una camino importante hacia celdas con eficiencia mayor que la dada por el limite SQ
ya que tienen un limite teérico maximo de ~42% bajo iluminacién solar AM1.5%.

3.10 Montajes Experimentales

3.10.1 FTIR

Uno de los equipos utilizados para medir espectros de Reflectancia en el infrarrojo fue el
espectrometro Shimadzu IR Prestige-21 (FTIR Fourier Transform Infrared Spectrometer)
equipado con el médulo SRM-8000A (Figura 21). Este permite medidas en el intervalo entre
1300 y 25000 nm. (El mencionado equipo se encuentra en el Laboratorio de Biomateriales de
la Facultad de Ciencias. Se agradece a Santiago Botasini y Eduardo Mendez por permitir su
utilizacion.).

p Muestra

IR-Prestige21
Shimadzu

Accesorio
SRM-8000A

Figura 21: Espectrometro Shimadzu IR Prestige-21 (FTIR) y mddulo SRM-8000.

Esta técnica permite obtener el espectro infrarrojo de una muestra mediante la transformada
de Fourier de un interferograma (sefial medida por el detector del FTIR). La instalacion del
accesorio SRM-8000A permite medir el espectro de Reflectancia especular de la muestra
colocada en la parte superior del médulo. A partir del espectro de Reflectancia obtenido
experimentalmente puede calcularse la Transmitancia de la muestra utilizando las relaciones
de Kramers-Kronig'.

3.10.2 Medidas de Transmitancia UV-VIS

Para las medidas de Transmitancia en el UV cercano y visible (desde 200 a 850 nm) se utilizé
el montaje experimental mostrado en la Figura 22. Este consta de una fuente de luz, en el caso
representado un simulador solar, con el que se excita la muestra analizada. La luz transmitida
es recogida por una fibra dptica acoplada a un espectrometro Ocean Optics Flame-S-UV-VIS-
ES conectado a una PC que permite adquirir el espectro de transmitancia utilizando el
software SpectraSuite. Una posible modificacion a este montaje es colocar entre la muestra y
la fibra dptica una esfera integradora para aumentar la intensidad de la luz que se acopla a la
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fibra dptica y por lo tanto que llega al espectrometro mejorando asi la intensidad de la sefal.
En ambas configuraciones el montaje tiene la ventaja de ser sencillo y de proporcionar
medidas de forma rapida.

Simulador |
Solar - ‘d PC

Muestra

e = 1

Espectrometro
Fibra Optica

Figura 22: Montaje utilizado para medir la transmitancia de muestras entre 200 y 850 nm.

El funcionamiento del espectrometro se ilustra en la Figura 23. La luz entra a través de un
conector (1) SMA 905 que permite un posicionamiento adecuado de la fibra éptica y la
instalacién de una rendija de didmetro variable (2) entre 5 y 200 um. Esta caracteristica
permite modificar la resolucién de la medida, ya que a menor didmetro de la rendija instalada
la medida tendra una mayor resolucidn, pero a costa de una disminucién de la cantidad de luz
que se acopla al sistema. La luz de entrada puede ser filtrada instalando un filtro para limitar
su ancho de banda o para balancear el color (3). En las medidas realizadas en el presente trabajo
este filtro no fue utilizado. Luego de pasar la rendija la luz es reflejada en el espejo colimador
(4) saliendo como un haz colimado hacia la red de difraccién (5) instalada por el fabricante de
forma de fijar la longitud de onda inicial a la que el espectrémetro comienza a medir (en este
caso 200 nm). Luego de pasar por la red de difracciéon la luz es reflejada en el espejo (6) que
refleja los primeros armoénicos de la luz incidente hacia el plano en el que se realiza la
deteccién. Antes de la deteccién la luz es enfocada en la superficie de los detectores por una
lente cilindrica (7), permitiendo aumentar la eficiencia de coleccién de luz. El detector de luz
(8) consiste en una cdmara CCD Toshiba TCD1304AP de 3648 pixeles en la que se instalan
ademas filtros (9) para las posibles componentes de segundo y tercer orden de la sefial de
entrada. Como ventana de los detectores (10) se utiliza una ventana de cuarzo que minimizar
la absorcién en el ultravioleta.
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Figura 23: Diagrama interno del espectrometro Ocen Optics Flame-S-UV-VIS-ES.

La sefial de salida del espectrémetro es registrada utilizando el software SpectraSuite (Figura
24) que permite adquirir y guardar los datos medidos. Este permite ademds regular el tiempo
de integracion de la medida (Integration Time) y el nimero de medidas que se promedian en
una adquisicién (Scans to Average). Al realizar una medida estos parametros se ajustan de
forma de maximizar la amplitud de la sefial adquirida (evitando saturacién) y promediando
una cantidad necesaria de medidas para disminuir el ruido de la sefial.
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Figura 24: Captura de pantalla del software SpectraSuite.

3.10.3 Medidas de Reflectancia y Transmitancia.

Para medir espectros de Reflectancia y Transmitancia también se utilizé6 el montaje
esquematizado en la Figura 25. En esta configuracién la luz emitida por una fuente incide en
un monocromador Oriel 77250 que consiste en dos rendijas alineadas, una red de difraccién y
dos espejos dispuestos como en la Figura 26 (configuraciéon Ebert-Fastie). La luz que entra al
monocromador incide por medio de un sistema Optico sobre una red de difraccién que la
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descompone, siendo cada longitud de onda reflejada en un dngulo distinto. Estas componentes
son nuevamente reflejadas hacia la rendija de salida en la que, idealmente, solo incidird una
longitud de onda que puede ser variada con la posicion de la red de difraccién. Esto permite
excitar la muestra con las distintas longitudes de onda que componen la radiacién incidente
de forma alternada. La variacién de la posicién de la red de difraccién, que originalmente esta
pensada para ser manual, se encuentra automatizado utilizando un motor de paso y un
controlador

QQQ === =g |

Lock in EG&G 5209 Controlador de
Temperatura

Detector

Lockin SR-530

P

Muestra

Detector
InGaAs Newport

Monocromador Oriel 71616

chopper /7230 con red

Hpliglin

Figura 25: Montaje experimental utilizado para medir Reflectancia y Transmitancia en el visible y el
infrarrojo cercano.

GRATING
- F (I

Figura 26: Configuracion dptica del monocromador Oriel 77250, con disefio Ebert-Fastie: dos rendijas
alineadas y una red de difraccion fuera de plano.

Previo a la entrada al monocromador la luz de la fuente es modulada, a una frecuencia que no
sea un multiplo de la frecuencia de la red eléctrica, utilizando un Chopper SRS-SR540. La
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sefal de salida es la respuesta de una muestra luego de un proceso de transmision o de reflexién
a la excitacién con luz de una longitud de onda determinada. Esta consiste en una sefial de
voltaje o corriente, dependiendo del detector utilizado, y tendrd la frecuencia impuesta por el
Chopper. Para medirla se utilizé un amplificador lock-in (SR-530). Este multiplica la sefial de
entrada por la frecuencia escogida para el Chopper, y la integra en un tiempo especificado
(tiempo de integracién). Esto resulta en una sefial de corriente continua en la que la
contribucién de cualquier sefial que no tenga la frecuencia impuesta por el chopper es cercana
a cero. Este sistema de medida, denominado deteccién sincrénica, permite medir seflales con
una relacion sefial/ruido muy pequeiia. Un segundo amplificador lock-in EG&G 5209 se utiliza
para monitorear la intensidad de la fuente de luz también basandose en el sistema de deteccion
sincrénica. Este montaje experimental tiene la ventaja de ser muy versatil ya que puede
ajustarse para medir en distintas zonas del espectro simplemente cambiando la fuente de luz,
la red de difraccién del monocromador y el detector utilizado. Ademds algunos detectores
pueden ser enfriados utilizando un controlador de temperatura, lo que permite mejorar aun
mas la relacién sefial ruido de la medida.
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4 Optimizacion de Respuesta de Superficies Selectivas
Nanoestructuradas

4.1 Introduccién:

Se denomina energia solar-térmica a las tecnologias empleadas para convertir la energia solar
en energia térmica. Para la produccién de este tipo de energia se utilizan superficies selectivas,
que son materiales caracterizados por maximizar la absorcién de la radiacién solar y minimizar
las pérdidas de energia por radiaciéon para longitudes de onda mayores a 2.5 pm '°. Los
primeros recubrimientos selectivos fueron propuestos por Tabor en el afio 1957 %7. A partir de
este trabajo se ha investigado el comportamiento selectivo de diversos materiales como por
ejemplo recubrimientos de cromo negro (black crome)3, absorbentes multicapa
Cr/CrOy/Cr203%, pigmentos inorganicos® y materiales cermet*! (por ejemplo Ni-Al20Os). Estos
ultimos, fabricados a partir de una matriz ceramica dieléctrica nanoporosa con nanoparticulas
metdlicas embebidas, son actualmente unos de los mds estudiados*’. Para lograr un
aprovechamiento Optimo de la radiaciéon solar incidente es preciso modelar el
comportamiento 6ptico esperado de las superficies selectivas. Esto permite disefiar materiales
sin tener que fabricarlos, procesos que son complejos y costosos®.

4.2 Teorlia:

Para un cuerpo se definen la potencia de emisién (P) como la energia que este emite por
unidad de tiempo y por unidad de drea y la emitancia (E) como el cociente entre su potencia
de emisién P, y la potencia de emisién de un cuerpo negro Py (determinada por la ley de
Planck) a una temperatura y longitud de onda determinadas*. Es decir

F.(2)

ED =50

Este concepto asi como el de Absorptancia A(A1) introducido en la seccién 3.4 pueden
generalizarse para considerar una zona del espectro electromagnético integrando en el
intervalo de interés. Se definen asi la Emitancia Térmica (eg) y la Absorptancia Solar (ag)

como
I A I5(AydaA
as = +00
I Is(Mda
o I E()Ps()dA
T P(yda

Siendo I5(A) la intensidad del espectro solar en funcién de la longitud de onda (ASTM G173-
03 AM1.5 global).
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En equilibrio térmico la energia absorbida y emitida por un cuerpo deben igualarse, por lo que
de acuerdo con el principio de balance detallado A(1) = E(A). En un cuerpo opaco ademds
T = 0, por lo que la conservaciéon de la energia (Ec. 14 del capitulo 3) implica que A(1) =
E(A) =1—-R(A), siendo R la reflectancia definida en la seccién 3.4. En este caso las
expresiones para la absorptancia solar y la emitancia térmica toman la forma:

_ 570 - R sy
I 15(A)da

_ Iy - R)Ps(A)dA
J% Py(D)dA

Por lo tanto para calcular ag y €7 de un cuerpo basta con obtener su reflectancia R(4).

4.2.1 Propiedades Opticas de Mezclas:

Frecuentemente se trabaja con materiales compuestos que son mezclas de otros materiales. Es
natural asumir que las propiedades Opticas de la mezcla serdn una combinacién de las
propiedades de cada uno de los materiales que lo forman. Si V es el volumen total del material
considerado y V; la fraccién volumétrica de cada material que forma al compuesto se define el
factor de llenado como p i = V; , debiéndose cumplir ademads ), jpj =1.En el caso de que el

material compuesto esté formado de inclusiones embebidas dentro de un material huésped
puede probarse que la constante dieléctrica ¢ del material resultante es!*

& — €h Z E_] — &
en+ (e — &)L Pien+ (& —en)L en+ (g — &)L

Siendo €5, y €; las funciones dieléctricas del material host y de las inclusiones respectivamente
y L es el llamado factor de depolarizaciéon que depende de la geometria de las inclusiones.
Cuando la funcién dieléctrica efectiva actia también como material host € = &, por lo que la
funcién dieléctrica del material compuesto se calcula como

E — &
0=ij"— Ec. 28

Este es el llamado modelo de Bruggeman o de medio efectivo.
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4.2.2 Superficies Selectivas:

Las superficies selectivas se caracterizan por tener una reflectancia cercana a cero hasta 2500
nm, que es considerado el limite del espectro solar, donde presentan un escalén que
idealmente debe alcanzar el 100%?°. Esta forma particular del espectro de reflectancia, (forma
tipica en azul y forma ideal en rojo en Figura 27), hace que una parte importante de la
radiacion solar incidente sea absorbida (absorptancia solar alta) mientras que la radiacién
infrarroja sea reflejada (emitancia térmica baja).

REFLECGTANCE

03 1 2.5 10 50

Longitud de onda [rem]

Figura 27: Espectros normalizados de Radiacion Solar (violeta), radiacion de un cuerpo negro a 100 C
(anaranjado) y reflectancia de una superficie selectiva ideal (rojo) y tipica (azul).

Una de las principales aplicaciones de las superficies selectivas son los colectores solares. Estos
dispositivos se construyen recubriendo un tubo metdlico con una superficie selectiva y
colocando en su interior un fluido. La superficie selectiva permite que la energia de la
radiacién solar incidente se transmita al fluido como energfa térmica y que esta energia no
pueda ser radiada nuevamente al ambiente, produciéndose asi un calentamiento del fluido.
Para caracterizar el comportamiento de las superficies selectivas se define la Funcién de
Meérito PC (por “Performance Criteria” que es la denominacién en inglés) como PC = ag —
0.5e75.
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Figura 28: Estructura de Ia superficie selectiva del tipo cermet.

De los materiales investigados para obtener superficies selectivas los materiales cermet,
fabricados depositando nanoparticulas metdlicas en una matriz dieléctrica son unos de los mas
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utilizados. Las inclusiones metdlicas producen una absorcion solar alta debido a transiciones
interbanda y efectos de resonancias. La deposicién del material cermet sobre un metal forma
una superficie selectiva con absorptancia solar alta y emitancia térmica baja*. Valores tipicos
de estos pardmetros son 82% y 7% respectivamente, y la absorptancia puede aumentarse
hasta 97% utilizando tratamientos antirreflejo nanoestructurados*. La composicién y por lo
tanto las propiedades dpticas de los materiales cermet dependen de la profundidad medida
desde la superficie, marcada como coordenada z en la Figura 28. Para optimizar la respuesta
optica de estos materiales (aumento de absorptancia a longitudes de onda cortas y disminucién
de la emitancia en el IR) se suelen utilizar modelos de capas con un indice de refracciéon
constante. Sin embargo los andlisis estructurales muestran que su estructura es mas compleja
que una mera acumulaciéon de capas¥“. Un enfoque mds realista es considerar una
composicién atémica que varia continuamente con la profundidad.

4.3 Trabajos Previos:

En un primer trabajo* realizado por integrantes del Grupo de Fisica del Estado Sélido del IFFI
se implemento una rutina de Matlab para calcular la Reflectancia de superficies selectivas a
partir de un perfil de composicién atémica que varia continuamente con la profundidad (z),
mostrado en la Figura 29-a, obtenido experimentalmente por XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy, ver seccién 4.7 para una breve descripcion de esta técnica) en una muestra con
la composicién mostrada en la Figura 28. Las propiedades pticas del material compuesto se
calculan para cada z utilizando el modelo de Bruggeman (seccién 4.2.1) a partir de propiedades
opticas tabuladas (¢;) de los materiales que forman la mezcla (Al20s, Al e inclusiones metalicas)
y de sus fracciones volumétricas p;(z). Estas ultimas fueron calculadas a partir del perfil de
composicién atémica considerando que cada material tiene la misma densidad p; que en el
material bulk. El espectro de reflectancia se calcula numéricamente, utilizando un algoritmo
de diferencias finitas, resolviendo las ecuaciones diferenciales que gobiernan la propagacién
de una onda electromagnética en un medio con una composicion que depende de la
profundidad®. Los resultados obtenidos numéricamente fueron validados comparando con
medidas realizadas en una muestra de alimina nanoporosa impregnada con nanoparticulas de
Ni por métodos electroquimicos.
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Figura 29:a) Perfiles de composicion atomica de una superficie selectiva obtenidos por XPS b) Curva
de Boltzman. c¢) Curva Gaussiana
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En una segunda etapa la antes mencionada rutina se utiliz para estudiar la dependencia de
PC con la composicién atémica del material. Para esto se simularon perfiles de composicién
atomica basadas en el perfil obtenido por XPS antes mencionado. Estos resultados revelan que
el perfil de las inclusiones metalicas es localizado y simétrico en z, por lo que fue modelado
por una funcién Gaussiana.

A |2 2(z — X,.)?
M(z) =— |—exp <— —(Z ) ) Ec. 29
w,|m

Con este modelo (Ec. 29) el perfil de inclusiones estara localizado entorno de X, tendrd un
espesor w y el contenido total de inclusién metalica estara determinado por el drea total bajo
la curva A (Figura 29c).

La concentracién de Al debe ser muy baja cerca de la superficie y aumentar continuamente
hasta un 100% en el sustrato. Por esta razén el perfil de concentracién de Al fue ajustado
utilizando una funcién de Boltzmann (Ec. 30)

Al(z) = [1 + exp (—Z _dXO)]_l Ec. 30

En esta expresion el centro, definido como el punto en el que se alcanza Y2 de la concentracién
maxima, se produce en z = X y la variacién desde el maximo al minimo se produce en un
espesor del orden de d (Figura 29-b). Los parametros obtenidos al ajustar el perfil de
concentracién atdmica de la Figura 29-a con estos modelos dieron como resultado X, =
500nm,w = 150nm, A = 20nm, X, = 530nm y d = 30nm. El perfil de alimina nanoporosa
es ajustado para que la suma de los factores de llenado de los tres elementos sea igual a uno.

Variando los pardmetros X, A y w se generaron numéricamente los perfiles de concentracion
mostrados en las Figura 30a-c. En primer lugar para estudiar la influencia del espesor de la
capa de alimina se modificaron los pardmetros X, y X, de forma que su diferencia permanezca
constante e igual a d=30 nm (Figura 30-a) que es el valor obtenido de los ajustes del perfil de
XPS. La influencia de la cantidad de inclusién metalica depositada se estudié de dos formas:
1) manteniendo la profundidad a la que se deposita la capa de inclusién metdlica constante,
pero variando la cantidad de inclusién depositada variando solamente el pardmetro A Figura
30-b. 2) Variando el espesor de la capa de inclusién metdlica w, pero de forma de mantener el
maximo del perfil de concentracién igual para todos los perfiles (Figura 30-c) manteniendo el
cociente A/w constante. Los espectros de reflectancia obtenidos numéricamente utilizando
estos perfiles simulados se muestran en las Figura 30 d-f, y los valores de PC calculados a partir
de ellos en los insets correspondientes. Puede observarse que en todos los casos las
reflectancias simuladas presentan buena selectividad. Las oscilaciones presentes en las
longitudes de onda cercanas a la transicién son debidas a efectos de interferencia, efecto que
tiene una gran importancia en el comportamiento selectivo del material*. Los resultados
obtenidos muestran que el valor de PC puede aumentarse incrementando el espesor de la capa
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de alimina, siendo este aumento no mondtono debido a los efectos de interferencia antes
mencionados, y también incrementando el contenido de inclusién metdlica por los dos

métodos considerados.
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Figura 30: Perfiles generados numéricamente y reflectancias calculadas a partir de ellos. Los valores
de los pardmetros utilizados son (a) (d) Xc=300, 400, 500, 600, 700, 900 y 1000 nm (b) (e) A=1, 5, 10,
20, 30, 50 nm (c) (f) w=20, 50, 100, 150, 200 nm. (Insets d-f* PC calculados a partir de los espectros de
Reflectancia correspondientes) Imagen extraida de referencia®'.

Los resultados obtenidos numéricamente en este trabajo fueron parcialmente verificados

experimentalmente estudiando la dependencia de PC y el espesor de la capa de alimina
nanoporosa con los parametros de control de la preparaciéon de superficies selectivas
nanoestructuradas, con la estructura mostrada en la Figura 28, preparadas en tres etapas.

1. Tratamiento térmico para disminuir el estrés del sustrato de aluminio.
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2. Anodizacién para producir una capa de Al2O3 nanoporosa sobre el sustrato de Al
3. Impregnacién por electrodeposiciéon de las inclusiones metalicas en la matriz de
alimina nanoporosa.

El espesor de la capa de alimina es controlado por el tiempo del proceso de anodizacién, y las
variables de control del proceso de impregnacidén son el tiempo y el voltaje utilizado durante
la electrodeposicion.

A partir de las medidas de Reflectancia de las muestras (consultar detalles experimentales en®!)
se calcul6 su espesor, utilizando la Ec. 23 del capitulo 3, a5 y €7 a partir de los cuales se calculd
PC. Los resultados obtenidos se muestran en las Figura 31 a-c. En primer lugar se comprobd
que el espesor de la capa de alimina aumenta con el tiempo de anodizado Figura 31 a. Sin
embargo PC no muestra una clara dependencia con este parametro lo que puede deberse a los
efectos de interferencia responsables del comportamiento observado en el inset de la Figura
30-d. Los resultados mostrados en la Figura 31 b muestran que como consecuencia de la
dependencia del proceso de impregnacién con el potencial aplicado, el espesor de la capa de
alimina nanoporosa decrece, con lo que decrece también el valor de PC. En las muestras
analizadas también es posible que exista una variacién en la forma del perfil de inclusién
metdlica. Los resultados de la Figura 31 ¢ prueban que la dependencia dominante es con el
contenido de inclusién metalica, ya que para un espesor practicamente constante de la capa
de AL:Os se produce un aumento de PC con el tiempo de impregnacidn, que se espera aumente
el contenido de inclusién metalica en la superficie selectiva.
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Figura 31: Valores obtenidos experimentalmente de PC (circulos) y espesor de la capa de aliimina

nanoporosa (cuadrados) en funcion de pardmetros de preparacion (a) tiempo de anodizado (b)
Potencial de impregnacion (c) tiempo de impregnacion. Imagen extraida de referencia.
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Por ultimo se estudié la influencia del tipo de inclusién metalica utilizado en las superficies
selectivas. En este caso en las simulaciones se utilizé el perfil de composicién atémica obtenido
experimentalmente, pero se variaron las propiedades dpticas de las inclusiones metalicas. En
la Figura 32-a se muestran los resultados obtenidos para las Reflectancia considerando
inclusiones metalicas de Co, Ni, Cu, Ag y Au (ordenados de menor a mayor en su peso
molecular). En todos los casos se obtiene una buena selectividad y también se observa que a
medida que el peso molecular de las inclusiones aumenta el comportamiento tipo escalén de
los espectros se vuelve mas abrupto. Esto provoca un aumento en «;, excepto para el caso del
Ni, y una disminucién en €7, excepto para el caso del Au, como se muestra en la Figura 32 b.
Puede concluirse entonces que para pesos moleculares mayores en lineas generales se obtiene
un aumento de la selectividad. Este resultado también fue verificado, de forma parcial,

experimentalmente en muestras preparadas con distinto tipo de inclusiones®!.
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Figura 32: (a) Reflectancias simuladas para diferentes inclusiones metdlicas (Inset: Detalle de Ia
reflectancia en el entorno del aumento abrupto de R) (b) Valores calculados de o y €y para las
distintas reflectancias (elementos ordenados de menor a mayor segin su peso molecualr.)
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4.4 Resultados:

Como continuacién del trabajo de las secciones anteriores se generaron nuevos perfiles de
composicién atémica para determinar cudl es el valor maximo de PC que puede obtenerse con
cada una de las modificaciones antes consideradas. Los nuevos perfiles son mostrados en las
Figura 33 a-c, las reflectancias calculadas a partir de ellos en las Figura 33 d-f, y los valores de
PC en los insets correspondientes.
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Figura 33: Perfiles generados numéricamente y Reflectancia calculada a partir de ellos para estudiar la
influencia del espesor de la capa de aliimina nanoporosa (a) (d) y la cantidad de la inclusion metdlica
(b) (e) y (c) (1) en el espectro de reflectancia. Los valores de los pardmetros utilizados son (a) (d) Xc=
300, 400, 500, 600, 700, 900, 1100, 1300, 1500 1800 nm (b) (e) A=1, 5, 10, 20, 30, 50, 80, 110, 150 nm
(c) () w=20, 50, 100, 150, 250, 350, 450, 550 nm. (Insets d-f* PC calculados a partir de los espectros de
Reflectancia correspondientes).
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En estas figuras se observan dos tendencias similares a las obtenidas anteriormente. En primer
lugar se observa un aumento no monétono de PC al aumentar el espesor de la capa de alimina,
y un aumento mondtono al variar el espesor de la capa de inclusién metalica manteniendo el
cociente A/w constante. Sin embargo se observa un efecto de saturacién al variar el pardmetro
A, es decir que el maximo de PC se obtiene para un valor de 50 nm a partir del cual el valor
de este parametro comienza a disminuir como puede verse en el inset de la Figura 33-e.
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Figura 34: (a) Perfiles de composicion atomica utilizados para optimizar el valor de PC (b)
Reflectancias calculadas a partir de los perfiles (inset derecho) Calores de PC calculados a partir de las
Reflectancias. Pardmetros utilizados: Xc= 1500, A=80, 110, 150, 200, 250, 300

Para buscar el perfil de concentracién 6ptimo, que maximice el valor de PC, se generaron
nuevos perfiles tomando el espesor de alimina que maximiza PC (1500 nm) y a esta
profundidad se aumentd el valor de A como se muestra en la Figura 34a, es decir se aumenta
el contenido de inclusién metalica. Los resultados obtenidos (Figura 34 b) al considerar
inclusiones de Ni muestran que también se produce un efecto de saturacién. Este
comportamiento se observé también al considerar como inclusiones metdlicas Cu y Ag. Los
valores maximos de PC obtenidos con este método fueron de 95.4, 94,7 y 95.1 al considerar
inclusiones de Ni, Cu y Ag respectivamente.
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Figura 35: Emitancia térmica y absorptancia solar en funcion del contenido de inclusion metdlica (A)

utilizando como espesor de la capa de aliimina el valor que maximiza PC.
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Es preciso destacar que el aumento en PC en todos los casos es consecuencia de un aumento
de la absorptancia solar, ya que se produce también un aumento de la emitancia térmica como
se muestra en la Figura 35. Sin embargo el aumento del primero de estos pardmetros es mas
importante que el segundo, dando como resultado un incremento neto de PC.

45 Conclusiones:

Se utilizé un algoritmo, previamente desarrollado, basado en el modelo de medio efectivo de
Bruggeman para la simulacién de las propiedades &pticas de superficies selectivas
nanoestructuradas. Este algoritmo fue aplicado a superficies selectivas de Al2O3 nanoporosa
con inclusiones metalicas con perfiles de concentracidn simuladas. Esto permitié probar que
la funcién de mérito PC = ag — 0.5¢7, siendo ag la absorptancia solar y € la emitancia
térmica, depende fuertemente de 1) el espesor de la capa de Al2Osde la superficie selectiva,
siendo esta dependencia no monoétona 2) la cantidad de inclusién metélica depositada. En este
ultimo caso los resultados indican que para una profundidad determinada existe una
concentracién que maximiza el valor de PC. Combinando estos resultados se obtuvo el perfil
de concentracién que maximiza el rendimiento de la superficie selectiva. Esta tendencia se
verific6 para inclusiones metélicas de Ni, Cuy Ag.

4.6 Perspectivas:

Si bien los resultados obtenidos son buenos una de las posibles formas de continuarlo es
considerar en las simulaciones perfiles de concentracion atémica diferentes del obtenidos por
XPS. Por ejemplo para investigar el efecto de considerar varias distribuciones de inclusiones
metalicas depositadas a distintas profundidades.

PéginaS 9



Caracterizaciéon de Nanomateriales para Conversién de Energia

4.7 Apéndice: XPS (X-ray photoelectron spectroscopy):

La técnica XPS (Figura 36) permite por medios espectroscopicos medir la composicién de un
material. El espectro XPS se obtiene irradiando la muestra con un haz de Rayos X mientras
que se mide la energia cinética y el numero de electrones que son emitidos por el material.
Dichos electrones corresponden a una capa de la superficie de un espesor de 1 a 10 nm. Para
eliminar interferencias del ambiente se debe utilizar ultra alto vacio. Para obtener la
composiciéon de un material en funcién de la profundidad se alterna el proceso XPS con un
decapado que remueve parte de la superficie de la muestra
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Figura 36: Diagrama de la técnica XPS.
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5 Respuesta Fotovoltaica de Celdas Solares de Segunda
Generacion

5.1 Introduccién:

Las celdas solares son dispositivos electréonicos, fabricados a partir de materiales
semiconductores, utilizados para convertir la energia solar en energia eléctrica. Debido a lo
extendido del espectro solar su eficiencia en la conversién de energia estd limitada por varios
factores. La energia minima que debe tener un fotén para producir la transicién de un electrén
desde la banda de valencia a la banda de conduccién del semiconductor es igual a la energia
del band gap E;. Los fotones con energias menores que E; no seran absorbidos, mientras que
los fotones con energias mayores que este limite no pueden convertir la totalidad de su energia
en energia eléctrica debido a efectos de termalizacién con la red del semiconductor. Estas
pérdidas hacen que solamente un 45% de la energia del espectro solar esté disponible para ser
convertida en energia eléctrica si se utilizan semiconductores con un band gap de 1.34 eV.
Este seria el limite superior para la eficiencia de una celda solar si esta se operara al voltaje
asociado con la energia del band gap y una corriente correspondiente a la captura de todos los
fotones con energias mayores que E; y su posterior coleccién como portadores de carga*.
Incluso en el caso ideal el voltaje de circuito abierto de la celda (el medido en sus terminales
sin una carga conectada) siempre sera menor que este valor debido a que el principio de
balance detallado requiere que la celda esté en equilibrio con su ambiente, lo que produce
emision espontanea de luz desde la celda. En celdas solares reales no todos los fotones con
energias mayores que el band gap seran absorbidos, en la o las capas activas, y no todos los
portadores fotogenerados seran colectados para formar parte de la corriente de la celda. Esto
hace que la corriente de cortocircuito sea menor que la maxima teérica calculada. Los valores
de voltaje de circuito abierto también seran menores que el maximo tedrico debido a efectos
de recombinacién Auger y recombinaciones en defectos superficiales, en las interfaces y en el
bulk del material. Las celdas de silicio cristalino (c-Si) mas eficientes implementadas hasta el
momento han alcanzado el 25 % de eficiencia, lo que significa una fraccién importante del
limite tedrico maximo calculado®. Los costos de fabricacidn de estas celdas en particular son
extremadamente altos por lo que no son comercializadas. Las celdas de primera generacién
mas eficientes que pueden encontrarse en el mercado actualmente rondan un 22% de
eficiencia >4, y su mayor competencia son las basadas en peliculas delgadas (también llamadas
de segunda generacién). Como ya se dijo en la introduccién estas son de mas facil fabricacién
y utilizan menor cantidad de material por lo que potencialmente pueden ser menos costosas.
Las celdas de pelicula delgada que han logrado un nivel mayor de desarrollo y han logrado
comercializarse son las de silicio amorfo (a-Si), CdTe, y Cu (InGa) Se2 usualmente conocidas
como CIGS. Las propiedades que estos tres materiales comparten y que los hacen adecuados
para la fabricacién de celdas solares son un band gap directo, un coeficiente de absorcién alto
y un coeficiente de temperatura bajo>. El primer material utilizado en la produccién de celdas
de pelicula delgada fue el a-Si. Sin embargo, y a pesar de ser muy poco téxico, este material
estd dejando de utilizarse debido a que la eficiencia de estas celdas estd fuertemente limitada
por efectos de degradacién de la luz. Las bajas eficiencias obtenidas limitan su utilizacién a
equipos de muy baja potencia. Tanto las celdas CIGS como las de CdTe comparten una gran
desventaja: estar fabricadas a partir de materiales poco abundantes como el Te y el In, o téxicos
como el Cd>. Esto limita fuertemente el crecimiento a gran escala de este tipo de celdas. Una
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de las estrategias que ha tenido mas éxito para solucionar este problema es la sustitucion de
elementos. Por ejemplo en las celdas CIGS puede sustituirse el Ga por el In obteniendo celdas
denomina CIS (CulnS:z). Por otro lado en las celdas CZTS (Cu2ZnSnSs4), un material similar al
CIGS, se sustituyen los materiales poco abundantes In y Ga por Zn y Se/S respectivamente.
Esto permite fabricar celdas de pelicula delgada a partir de materiales abundantes y no
contaminantes >>°°. La eficiencia maxima alcanzada por las celdas CZTS es actualmente 12.6%
5758 Otra tecnologia emergente con gran potencial en la que se viene investigando
intensamente en los ultimos afios son las perovskitas. Este material en pocos afios de
investigacion ha logrado superar un 20% de eficiencia®. Sin embargo la poca estabilidad de
los dispositivos fabricados hasta el momento es una gran limitante para su aplicacién a
dispositivos comerciales.

Otro factor que incide directamente en el costo final de las celdas solares, ademds de los
materiales a partir de los que se fabrica, es la tecnologia de produccién o método de sintesis.
Las celdas solares de alto rendimiento se obtienen por métodos de deposiciéon que requieren
alto vacio y a altas temperaturas. Aunque las celdas obtenidas con estos métodos alcanzan el
29%, los costos de producciéon impiden su comercializacion. Esta limitante hace que
actualmente se trabaje fuertemente en métodos alternativos de fabricaciéon que permitan
eliminar estas barreras. Los métodos en solucién como la electrodeposicién, inmersiones
alternadas (SILAR), rocié pirolitico y la impresién con tintas®-! han producido resultados
prometedores. Sin embargo, las eficiencias reportadas con estos métodos resultan inferiores a
las antes mencionadas debido a la presencia de fases meta-estables e indeseables que van en
detrimento del funcionamiento.

5.2 Funcionamiento de Celdas Solares de Juntura Unica:

Una celda solar de juntura unica esta formada por la unién de un material semiconductor tipo
n 'y un material semiconductor tipo p. Al poner en contacto estos dos materiales en un entorno
de la superficie de contacto se produce una recombinacién de los electrones en exceso del
material tipo n con los huecos en exceso del material tipo p, produciendo iones con carga
negativa y carga positiva en los materiales tipo p y tipo n respectivamente como se ilustra en

la Figura 37 a
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p W N N ¥ < 0 Net drift current flows
e
- + Y = 4
—

Figura 37: a) Al poner en contacto un semiconductor p y un semiconductor n para formar una juntura
se produce una zona en la que no existen cargas libres Ilamada zona de deplexion (W). La presencia de
iones positivos y negativos en esta zona produce un campo eléctrico E cuya direccion va desde el
material tipo n al tipo p. b) Curva corriente-voltaje caracteristica de una juntura p-n (Ley de
Shockley). Imagen extraida de referencia ®2.
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En esta zona no existen cargas libres por lo que se denomina zona de deplexién y en ella la

presencia de los iones produce un campo eléctrico con una direccién que va desde el material

tipo n al tipo p. Puede probarse que la relacion entre la corriente (I) que circula por la juntura

p-n y la diferencia de potencial aplicada (V'), conocida como la Ley de Shockley, tiene /a

forma®:

|4
=1, [exp (Z_T) - 1] Ec. 1

Siendo q la carga del electron, k la constant de Boltzman, T la temperatura absoluta e I, la
denominada corriente de saturacion que puede demostrarse que vale®:

IO=qA

D, Dp]
n,— + pp—
an an Ec. 2

En esta expresidn A es el drea de la juntura, p, es la concentracién de huecos en equilibrio en
el semiconductor n, ny, es la concentracién de electrones en equilibrio en el semiconductor p,
Dy p)y es el coeficiente de difusion de los electrones (huecos) y Ly p) es la longitud de difusién
de los electrones (huecos). La Ec. 1 muestra que cuando V es muy grande y negativo la
corriente que circulard por la juntura es —/y y para V > 0 la corriente serd positiva y presenta
un crecimiento exponencial con el voltaje aplicado. La curva voltaje-corriente caracteristica
de una juntura polarizada se ilustra en la Figura 37 b.

El diagrama de bandas de una juntura p-n en equilibrio (sin una diferencia de potencial

aplicada entre sus terminales) puede obtenerse a partir del diagrama de bandas de los
materiales aislados.

Transition
region
p-side -side A
fi-side b p-side n-side
a) E, E. )
~ ]
- —— - Fp E, T___n_'
| Eo=qV
Y
Efmmmeeee s —
Ef e o o o = E, .
|
Ey Ey x

N 1

Figura 38: (a) Diagrama de bandas para los materiales aislados p y n respectivamente aislados. (b)
diagrama de bandas de una juntura p-n. Imagen extraida de referencia®.

Debido a que el potencial quimico (o energia de Fermi) de los materiales en contacto debe
igualarse y a que lejos de la juntura los materiales n y p deben mantener sus propiedades
originales las bandas de energia de la juntura se obtienen de un doblamiento de las bandas de
energia de los materiales aislados, como se muestra en la Figura 38 211, La diferencia de
potencial electrostdtica entre las regionesny p sera V, = I, — V,, siendo }, y , los potenciales
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electrostdticos lejos de la juntura en las regiones n y p respectivamente. Por lo tanto la
diferencia entre las energias serd E, = qV,.

Cuando la juntura se polariza en directa (los materiales tipo p y tipo n se conectan a los
terminales positivo y negativo de una fuente de DC) la barrera de potencial disminuye,
pasando a tener un valor de q(V — V), y comienza a circular una corriente (de difusién) que
va del semiconductor p al semiconductor n como se ilustra en la Figura 39.

Transition
region

A

|

E‘C \_L';(___t_[_l( [r”_ l—’

—————dl—————-EF

p-side n-side

Ey \

|

[}

I
A——

-

E

Figura 39: Diagrama de bandas de una juntura p-n con polarizacion directa. La corriente que circula
por Ia juntura va del semiconductor p al semiconductor n.

Una juntura p-n funciona como celda solar si ademas de ser polarizada en directa es excitada
con radiacion electromagnética. La absorciéon de un fotén en la juntura p-n produce un par
electrén-hueco, y estos portadores de carga pueden ser aprovechados como una corriente
eléctrica dependiendo de a qué profundidad se produzca la absorcién. Analizaremos en detalle
qué es lo que sucede en una celda de c-Si en la que la radiacién incide de forma perpendicular
al plano determinado por la juntura de los semiconductores p y n como se muestra en la Figura
40.

Light incidence Anti-reflection layer

n*-Emitter ! = B —E/ ;: 0

\:-_"9.-.0—'*; _ _______________________________ 1]
S S S R S S Sl RN
Space charge [ - \ 1= - - = 3§ '
region '.\ o © &
~ - - - - - "’
o TTTmmmmeeee- l ................... —x=1pum
Diffusion length Ly :
(e.g. 100 um) @ O
~-----_-_-----——--...__,_____} ------------ —x =100 um
-0
p-Base

*—x: 180 um
+

Figura 40: Seccion transversal de una celda solar. Los procesos de absorcion @, 2, By@ se
producen a distintas profundidades dependiendo de la longitud de onda del foton. Imagen obtenida
de referencia %,
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La conexidén de la celda con la carga se realiza por contactos metdlicos. Al contacto colocado
en la region n de la juntura se le denomina emisor (n-Emitter) y al colocado en la regién p se
le denomina base (p-Base).

En el caso de que el fotdn sea absorbido en el semiconductor tipo n, como se ilustra en la
situacién (1), el hueco generado se recombinari répidamente debido a que es un portador
minoritario, y por lo tanto la probabilidad de alcanzar la zona de deplexién es muy baja. En el
caso (2) el fotdén es absorbido dentro de la zona de deplexién; en este caso la fuerza eléctrica,
producida por el campo eléctrico presente en esta zona, llevard tanto al electrén como al hueco
hacia la regién donde son portadores mayoritarios donde la probabilidad de recombinacién es
muy baja. Los portadores de carga generados por la absorcién de fotones en esta regién
formaran parte de la fotocorriente con una probabilidad alta. Los electrones generados por la
absorcién del fotén (3), es decir a una distancia menor o igual a la longitud de difusién de los
electrones en el material p (L,,) tienen una probabilidad considerable de formar parte de la
fotocorriente si son capaces de alcanzar la zona de deplexién por difusién. Una vez alli serdn
enviados por la fuerza eléctrica hacia la zona dénde son portadores mayoritarios y desde alli a
los contactos del circuito. Por tltimo, la situacién de los portadores de carga generados por el
fotén (4) se asemeja a la del fotén (1), con la diferencia que los portadores minoritarios en el
material tipo p son los electrones. La discusién anterior permite ver claramente que la
fotocorriente es proporcional a la intensidad de la radiacién incidente, ya que un aumento del
numero de fotones que inciden en la juntura produce un aumento en el numero de pares
electrén hueco generados®©2,

p-side n-side

Available '<:: hv

energy +

Figura 41: Diagrama de bandas y circulacion de cargas en una juntura p-n funcionando como celda
solar. Imagen extraida de referencia .

Del diagrama de bandas de la Figura 41 puede verse que la fotocorriente en una juntura p-n
funcionando como celda solar circula en la direccién opuesta a la que lo hace la juntura
solamente polarizada y sin iluminacién (Figura 39). Esto produce un desplazamiento de la
curva I-V de la juntura hacia valores negativos como se ilustra en la Figura 42.

De esta discusién podemos ver que la corriente que circula por una juntura p-n funcionando
como celda solar es la suma de la corriente caracteristica de la juntura, dada por la ecuacién
de Shockley (Ipp), mas la fotocorriente (). Es decir que

I=ID+Iph
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El funcionamiento de la juntura como celda solar se produce en el cuadrante IV de la curva I-
V (Figura 42). En esta configuracién al aplicarse una diferencia de potencial positiva se
producird una corriente negativa y por lo tanto la potencia generada también serd negativo.
Esto quiere decir que la energia no estd siendo consumida sino que por el contrario esta siendo
producida. Vemos también que en el caso que no se aplique una diferencia de potencial
igualmente circulara una corriente eléctrica por la juntura.

|
Il. .

Dark curve r;agei,gﬁge
v
i—17
E=
23
cgE M. V.

Photo diode operation | Solar cell operation

Figura 42: Curvas I-V de una Celda Solar en oscuridad y dependencia con la intensidad de irradiacion.
Imagen obtenida de referencia ®.

La discusion anterior permitié comprender cualitativamente el funcionamiento de una celda
solar. A continuacién se calculard la relacién matemdtica entre corriente y tensiéon de una
juntura p-n funcionando como una celda solar. En este calculo consideraremos que la tasa de
generacién optica G (tasa de generacién de portadores fotogenerados) es uniforme en la
juntura p-n, y que la juntura tiene un espesor seminfinito para los portadores minoritarios. Es
decir que las longitudes de difusién de los portadores minoritarios en ambos tipos de
materiales son mucho menores que el espesor de las regiones n y p.

n’ -layer p-region Back metal contact

7
+
+
i
Sunlight |7 t
+
— | |
+
7 t
7
<_I_I L »
-

Xy x Xp

. 0 0
l« v

Figura 43: Sistema de coordenadas utilizados para calcular las ecuaciones de difusion de portadores.

Bajo estas hipdtesis la ecuacion de difusiéon en estado estacionario para la concentracién de
huecos en exceso respecto de las concentraciones en equilibrio en el semiconductor n §p(x,,)
esG2
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d*5p(xn) _ Sp(xn)

D -
P 5x2 T

G Ec.3

p

En esta expresion x, representa la coordenada desde el punto donde termina la zona de

deplexion hacia el contacto frontal como se ilustra en la Figura 43. Ademas la tasa de

<z I , . ., Sp(x
generacién 6ptica debe ser sustraida de la tasa de recombinacién de huecos%, porque
p

representa una tasa de generacion de huecos adicional. La solucién general a esta ecuaciéon
diferencial es

X —Xp
Op(xy) = Gty + Cexp T + D exp 4
P P

Siendo L, =,/D,7, la longitud de difusién de los huecos en el semiconductor n. Para
determinar las constantes C y D se evalua la Ec. 3 en las condiciones de borde

1. 6p(0) =p, (exp % - 1) que viene del equilibrio dindmico en la regién de deplexién.
2. p(xy > ) = G(p

Dando como resultado que la concentracién de huecos (en exceso) en el semiconductor n sera:

Op(xy) = Gty + [pn (exp (Z—?) — 1) _ GTp] exp (_ 2‘_;1)

De manera aniloga se obtiene que la concentracién de electrones en exceso respecto de la
concentracién en equilibrio en el material p 6n(x,) es:

e =+ (oo () ~oc] o2

n

En esta expresion x,, es la coordenada desde el extremo derecho de la zona de deplexi6n hacia
el contacto trasero (Figura 43).

Utilizando estas expresiones pueden calcularse las corrientes de difusion de los electrones I,
y de los huecos I,

adn(xp)
n
dxp

A6 (xn
Ip(xn) = _qu%:) y In(xp) =qD
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Con lo que se obtiene

_ qADppn( (qV) ) Xn Xn
Iy(xy) = L, exp | 1)exp L, qAGL, exp L,

_ qADpn, qV Xp Xp
In(xp)— —Ln (exp(ﬁ) 1)exp( Z) qAGLnexp( E)

Ademas de las corrientes de difusién deben considerarse los portadores generados en la zona
de deplexién, despreciando los efectos de recombinacidn electrén-hueco ya que consideramos
que el ancho de la zona de deplexién es mucho menor que la longitud de difusién de los
portadores. Por lo tanto todos los portadores generados en la zona de deplexién contribuyen
a la corriente. El numero de portadores generados serd entonces el producto de la tasa de
generacién de portadores G por el volumen de la zona de deplexién que consideraremos de
un ancho W y un area A. Para calcular la corriente simplemente se calcula la carga total
generada, es decir:

Ideplexic’m = qGWA

La corriente total se calcula como I = I,,(x;, = 0) — I,(x, = 0) + Igepiexion> con lo que se
obtiene:

14
=1, (exp (q—) - 1) —1, Ec. 4

Siendo I, = qAG(L, + W + L,) la fotocorriente generada por la incidencia de fotones en la
_ Dy Dy

celdaely =qA [Ln n, + L pn].

La ecuacién obtenida usualmente es modificada agregando un pardmetro extra m en el

denominador de la funcién exponencial, denominado parametro de idealidad, para modelar

las imperfecciones presentes en la juntura. Puede probarse también que su valor estd

determinado por los procesos de recombinacién en la juntura. Esto sera discutido mas en
profundidad en la siguiente seccién. Introduciendo este pardmetro se obtiene

%4
o)1)

En el caso en que no incida radiaciéon sobre la celda I; = 0 por lo que
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qV
[=1Ip =1 (exp (m) - 1)

Es decir que se recupera la expresion de la ley de Shockley (Ec. 1), incluyendo el factor de
idealidad, que en el contexto de las celdas solares se denomina curva de oscuridad.

En celdas de pelicula delgada no es valida la aproximacién de juntura semi infinita, ya que la
longitud de difusién de los portadores puede ser del orden del espesor de la juntura. Sin
embargo la relacién voltaje corriente en este tipo de celdas también puede describirse
utilizando la Ec. 5 siempre y cuando las tasas superficiales de recombinacién de portadores
sean bajas®2.

Dos parametros importantes en una celda solar son la corriente de cortocircuito (I5.), definida
como la corriente producida por la celda en el caso en que V = 0, y el voltaje de circuito
abierto V., definido como la diferencia de potencial entre los extremos de la celda en
funcionamiento sin carga conectada (Figura 44). Sustituyendo estas condiciones en la Ec. 5y

definiendo V; = RI:%T se obtiene
I(V=0)=I,=1,

ISC
Ve = V(I =0) =mVyln <T+ 1)
0

. I fos . .y I
Debido a que en genera % > 1 a veces resulta util la aproximacién V,, = mVy In (%) .
0 0

De este tltimo resultado vemos que el voltaje de circuito abierto varia con el logaritmo de la
corriente de cortocircuito, es decir que la variacion es lenta.

0
VMPP VOC /
0
_ 1V
b MPP = MPP
s FF=
‘.E P ISCVOC
&
= 3
(& |
MPP
ISC
0
Voltage (V)

Figura 44: Relacion voltaje-corriente en una celda solar. El factor de llenado (Fill Factor) de la celda se
calcula como el cociente de las dreas de los rectdngulos determinados por lyypp ¥ Vypp (cian) que son
la corriente y el voltaje en el punto de mdxima potencia respectivamente y la corriente de
cortocircuito Is¢ y el voltaje de circuito abierto V. (verde).
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La potencia entregada por la celda dependera del punto en la curva I-V en la que se encuentre
operando y se calcula como el producto de la corriente y el voltaje de operacién, que
corresponde con el drea del rectangulo determinado en el grafico I-V. El punto que maximiza
dicha drea, determinado por el voltaje de mdxima potencia (Vypp) y por la corriente de
madxima potencia (Iy;pp), se conoce como punto de maxima potencia, y la potencia entregada
por la celda funcionando en estas condiciones es el producto de estas dos cantidades. Una
medida de la calidad de la celda es el llamado Fill Factor (FF) definido como®

I v P
FF — mpp YmMpp _ TMPP

ISC VOC a ISC VOC

En la Figura 44 corresponde con el cociente de las areas determinadas por los rectangulos de
color cian y verde. La eficiencia de la celda (a veces denominada PCE = Power Conversion
Efficiency) estd definida como la fraccion de potencia dptica incidente que es transformada en
potencia eléctrica. Esta magnitud puede expresarse en funcién de FF, V¢ y I, como:

_ Pupp  FFVpc Isc

17 = = FEc. 6
Popt E A

siendo A el drea de la celda y E la intensidad de la radiacién incidente.

Al medir la curva I-V se obtiene la produccién total de cargas de la celda dada por la
combinacién de los procesos de generacion y de emisién. En esta medida no se discrimina la
respuesta para cada longitud de onda A. Para esto se define la respuesta espectral como el
numero de portadores producidos cuando la luz incidente tiene una longitud de onda en el
intervalo A+AA. La respuesta espectral puede medirse para cualquier V, pero en general se
hace en condiciones de cortocircuito.

5.3 Modelo Numérico:

Existen varios modelos eléctricos del funcionamiento de una celda solar, siendo el mas simple
de ellos el de un solo diodo®#¢5. Este modelo consta de una fuente de corriente, un diodo, una
resistencia serie R; y una resistencia shunt, o paralelo Ry, en la configuraciéon mostrada en la
Figura 45. El papel de la resistencia R; es modelar la resistencia del semiconductor, las pérdidas
en el contacto frontal y en la interface metal semiconductor, mientras que la resistencia Rgp,
modela las corrientes de fuga en los bordes de la celda y los posibles cortocircuitos puntuales
que se produzcan en la juntura p-n. La fuente de corriente y el diodo modelan la corriente
generada por la celda, determinada por la Ec. 5, dénde el pardmetro de idealidad m de acuerdo
con la teoria de Sha—Noyce Shockley® estd asociado con los procesos de recombinacién que
se producen en la celda. En caso de que la corriente en polarizacién directa del diodo esté
dominada por recombinacién de portadores minoritarios inyectados en las regiones neutras
de la juntura el parametro de idealidad debe ser igual a uno. La recombinacién de portadores
en la zona de deplexién mediada por centros de recombinacién localizados en el entorno de
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los niveles de Fermi resultara en un factor de idealidad de 2. Valores intermedio entre estos
dos valores extremos son debidos a métodos de recombinacién mds complicados®’. Los valores
del factor de idealidad mayores que 2, que son usualmente encontrados experimentalmente,
son asociados con desordenes en la interface entre los semiconductores o a la presencia de
capas amorfas®. A pesar de su simplicidad el modelo de un solo diodo es el mas utilizado ya
que permite describir el comportamiento eléctrico de una gran variedad de celdas solares.
Incluso se obtienen buenos resultados al aplicar el modelo a la respuesta fotovoltaica de celdas
solares fabricadas a partir de heteroestructuras.

I

CD Rsh %

Figura 45: Modelo eléctrico de un solo diodo de una celda solar.

Resolviendo las ecuaciones de Kirchhoff del circuito de la Figura 45 se obtiene la relacién
corriente tensién del modelo de un solo diodo*

q(V — Rgl) V =Rl Ec. 7
I:IO<EXp<TBT -1 +—_Iph

La Ec. 7 sblo puede ser resuelta numéricamente para la corriente debido a que esta cantidad
aparece a ambos lados de la igualdad. Sin embargo utilizando la funcién W de Lambert,
definida como la funcién inversa de Xe*, es decir la funcién que cumple Y = XeX & X =
lamW (Y), se obtiene una expresion analitica de la corriente que depende de los pardmetros
Iy, Iph, m, Ry y Rgp:

V. Req(Rslpn + Rsly + V)

1
Rs Rs(Rsh + Rs) Ec. 8
+ kaT lamW quIORsh ex <RshCI(Rsth + RSIO + V))]
qu (Rs + Rsh)kaT kaT(Rs + Rsh)

Evaluando esta expresion para distintos valores de los pardmetros del modelo se puede estudiar
su influencia en la forma de la curva IV, y por lo tanto en el FF, y en los parametros V¢ e Is¢
que determinan la eficiencia de la celda. Las curvas I-V obtenidas haciendo esto, asi como la
potencia calculada a partir de ellas y los valores de los pardmetros utilizados, se muestran en
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Figura 46: Dependencia de la curva voltaje-corriente y la potencia generada con los pardmetros R (a)

@, Rsy () (&), 1o (c) (B), L (d) (1), y m (e) ().
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la Figura 46. De las Figura 46 a y d puede concluirse es que [, disminuye al aumentar R; o al
disminuir /. Por otro lado al aumentar Ry, se produce un aumento de V¢, que tiende a un
valor maximo que se alcanza si el valor de Ry, se hace infinito. Por dltimo al aumentar el
factor de idealidad o al disminuir /; se produce un aumento de Vy.. En todos los casos una
disminucién en I;. o en V,. producen una disminucién en el punto de maxima potencia,
disminuyendo asi la eficiencia de la celda.

Una de las virtudes del modelo considerado, ademas de su relativa simplicidad, es que permite
calcular los parametros de la celda a partir de una tnica curva corriente-voltaje. Esta
caracteristica del modelo es importante debido a que los pardmetros de la celda varian
significativamente con el nivel de iluminacién®.

La Ec. 8 no puede utilizarse directamente para ajustar los pardmetros de la celda debido a que
Iy e I,, pueden llegar a tener una diferencia mayor a 6 6rdenes de magnitud®. Para evitar este
problema se utilizan las expresiones obtenidas evaluando la Ec. 7 en la condicién de
cortocircuito (V = 0 e[ = I5.) y de circuito abierto (I = 0y V = V,) para obtener expresiones
para Iy e I, + I en funcién de m, R, y Rgp,

(1 + ZefeeToc) exp (~ec)

Rgsp nkgT
1-— exp (Q(Rslsc_VOc))

mkgT

10:

Rslsc=Voc

ISC + Rsh
q(Rslsc=Voc) +R_
1— exp ( sisc c ) sh

mkgT

Iph+10 =

Si estas expresiones son sustituidas en la Ec. 8 se obtiene una expresiéon exacta, Ec. 9, con
solamente tres parametros para ajustar m, R; y Rgp,.

ISC+RSISC_VOC RV
R | R Ssh ___  Z0C Ly
o v sh Sl_exp(tI(Rsr:lskc;:Oc)) Rsn
B Rs Rs(Rsh + Rs)
_ Yoc —a%oc
T |[ qRs (ISC RS+Rsh) exp ( nkgT )
n
+—2 lamWw | et (1 aRslsc—Vo)\ | | X
N [ mkp - exp( mkgT )
Isc+7RSISRC_VOC RV
Renq | R h +=2C+V ]
shq s 1—exp(q(RS,;S,:;¥OC)) Rsh |
X ex
P mksT (R, + Rep) |

Fc. 9
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Esta expresion es apropiada para la extracciéon de los pardmetros deseados por un ajuste
utilizando un algoritmo de minimizacién. Para estimar los pardmetros de entrada de este
algoritmo se estimé el valor de Ry como el inverso de la pendiente del grafico I-V en el
extremos de valores grandes de voltaje (> 1V), el valor de R, como el inverso de la pendiente
de este grafico en torno de la corriente de cortocircuito. El valor del parametro de idealidad

se estim6 como la pendiente del grafico Ln (I + I — RL) = f(V) en un entornode V = 0.
sh

5.4 Experimental:

5.4.1 Estructuray preparacién de las muestras:

Las celdas solares de pelicula delgada analizadas fueron preparadas por la Dra. Mariana Berruet
y la Dra. Yesica Di Iorio - Divisién Electroquimica Aplicada, INTEMA, Facultad de Ingenieria,
CONICET-Universidad Nacional de Mar del Plata - utilizando métodos quimicos en solucién,
simples y de bajo costo como Rocio Pirolitico y Spin Coating (ver apéndice 5.8.2 para una
breve descripcién), en configuracién de superestrato como se muestra en la Figura 47. La
configuracién de superestrato permite abaratar los costos de produccién debido a que el
sustrato de vidrio funciona como soporte y ademas como ventana en la que incide la radiacién.
En estas muestras en particular el sustrato utilizado fue oxido de estafio dopado con flior
(FTO) depositado sobre vidrio que ademads se utiliz6 como contacto frontal. El material
absorbente en la celda es una capa de CulnS: (CIS), un material semiconductor tipo p, y el
material tipo n con el que se forma la juntura es una capa de TiO: depositada utilizando la
técnica de Rocio Pirolitico. Utilizando esta misma técnica se deposité una capa buffer de In2Ss
entre los semiconductores tipo n y p con el objetivo de minimizar los efectos de
recombinacién. Esta capa permite el flujo de electrones fotogenerados desde el material tipo
p hacia el material tipo n, pero bloquea el flujo inverso de electrones, evitando asi la
recombinacién con los huecos?™. Las muestras analizadas fueron preparadas aumentando el
contenido de material absorbente (CIS) incrementando el nimero de capas depositados por
spin-coating. Asi se obtuvieron muestras de 2, 4 y 6 capas que fueron nombradas 2C, 4C y 6C
respectivamente. La morfologia, espesor, estructura cristalina y composicién quimica de
celdas con la estructura FTO/TiO2/In2S3/CulnS: preparadas en condiciones similares al ser
analizadas por SEM (Scanning Electron Microscopy), perfilometria, DRX (Difraccién de Rayos
X) y espectroscopia Raman confirmaron la presencia de TiO: y CIS, y ademas permitieron
estimar el espesor de las muestras en 1000 nm. No se detectaron fases secundarias, lo que
indica una buena calidad de las muestras fabricadas. Sin embargo el aspecto de las muestras
revela poca homogeneidad en la deposicién. La respuesta fotovoltaica de las celdas
FTO/TiO2/In2S3/CulnS: fue medida en oscuridad y bajo radiacién solar simulada en varios
puntos de la muestra para considerar las variaciones debidas a las inhomogeneidades en la
deposicién. Como ya se dijo anteriormente en la configuracion de superestrato de la celda el
FTO actia como contacto frontal y el contacto trasero se realiza con un punto de pasta
conductora de grafito (drea aproximada 0.2+0.01cm?) pintado sobre la superficie del CIS. La
utilizacién del punto de pasta de grafito es necesaria debido a que si se apoyan las puntas solas
sobre la muestra se obtiene una corriente nula. Este efecto puede deberse a la formacion de
una juntura metal semiconductor.
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Figura 47: Estructura de la celda FTO/TiOz/InzS3/CulnS: y conexion al potenciostato.

Para obtener la curva I-V las celda fueron iluminadas utilizando una lampara de Xe Newport
96000 acoplada a un filtro AM 1.5 configurando la intensidad de la luz en 100 mW c¢m? (un
sol) utilizando una celda calibrada de silicio. Para la adquisicién de datos de la curva I-V se
utilizé un potenciostato IVIUM® conectado a los contactos de la celda mediante dos puntas
de oro. Para asegurar un buen contacto eléctrico entre la punta conductora de oro y la muestra,
permitiendo ademds variar la presién ejercida de forma de no dafiarla, se disefié y montd el
sistema de dos puntas. Para analizar los datos los valores de corriente medidos se dividieron
entre el drea del spot de grafito, calculando asi la densidad de corriente que circula por la
celda. Esto sirve para independizarse del area del spot utilizado en la muestra.

5.5 Resultados:

En las Figura 48 a-c se muestran las curvas J-V obtenidas de las muestras con diferente niimero
de capas, tanto en oscuridad como bajo iluminacién, medidas en los puntos en los que se
obtuvo la mayor corriente de cortocircuito. Estas curvas fueron ajustadas utilizando el
algoritmo descripto en la seccién 5.3, siendo los resultados del ajuste los mostrados en la Figura
48 d, para el cuadrante IV de la curva J-V. En esta figura puede observarse en todos los casos
un buen ajuste entre los resultados obtenidos experimentalmente (simbolos) y el ajuste
obtenido con el modelo numérico (linea sélida). El valor de los pardmetros del modelo
asignado a cada muestra fue el valor medio de los resultados obtenidos de los ajustes en los
diferentes puntos, ademds cémo incertidumbre de la medida se considerd la desviacién
estandar de dichos resultados.
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Figura 48: Respuesta fotovoltaica de las muestras con distinto nimero de capas 2C (azul), 4C (verde) y
6C (rojo) comparadas con el comportamiento en oscuridad (negro) (d) Comparacion entre los
resultados experimentales y los obtenidos de los ajustes en el cuadrante IV de la curva J-V.

Los valores de los parametros calculados con este método se detallan en la Tabla 1 y en las
Figura 49 a-f se grafican en funcién del numero de capas de la muestra del que fueron
obtenidos (2C, 4C y 6C). En primer lugar los resultados muestran un aumento de la corriente
de cortocircuito proporcional a la cantidad de CIS depositado en las muestras (Figura 49 a).
Esto puede explicarse porque la fotocorriente producida en la juntura aumenta con la cantidad
de material absorbente depositado como se observa en la Figura 49 c. Este efecto es
suficientemente grande como para compensar las disminuciones de la corriente de
cortocircuito debidas a aumentos en R, como se ven por ejemplo entre las muestras 4C y 6C
(Figura 49 b).

Muestra Isc Vo Rs Ran m ]0 ]ph
(mA)  (@V) (KQem?) (KQcm) WA (uA)
4.1x103+
2C 0.09+ 0.01 159+10 10+1 2.08+0.07 1.5+0.9 94.3+1.7
1.3 x103

4C 0.54+0.04 112+30 8.1+0.3 237+100 1.7+0.3 4.8+1.3 581.9+66

6C 1.07£0.09 213+43 2145 388+233 2.6+0.6 1.7£1.6  1125+150

Tabla 1: Valores medios de los pardmetros del modelo numérico obtenidos con el algoritmo de
optimizacion.
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Como puede observarse en las Figura 49 d y f, el comportamiento del voltaje de circuito abierto
calculado en las celdas presenta una correlacién grande con el factor de idealidad. Esto puede
explicarse porque el valor de la corriente de saturacién se mantiene en el mismo orden en
todas las muestras, y la resistencia shunt ya se encuentra en la zona de saturacion. Este
comportamiento es esperable debido a que los valores de Ry, son altos (del orden de KQ cm?)
produciendo que este parametro llegue a la zona de saturacidn. Por lo tanto las variaciones en
Voc estan dominadas por las variaciones en el factor de idealidad. Puede verse también que
los resultados obtenidos para el factor de idealidad son altos y para las muestras 2C y 6C son
mayores que 2, el valor maximo predicho por la teoria de Sha—Noyce Shockley. Como ya se
dijo anteriormente esto en general es asociado con desordenes en la interface entre los
semiconductores o a la presencia de capas amorfas.
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Figura 49: Pardmetros de las celdas calculados con el modelo de un solo diodo en funcion del niimero
de capas de CIS depositadas.
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Puede observarse también que en muchas de las medidas se obtvo una incertidumbre grande
en los valores calculados. Esto se debe a las inhomogeneidades en la capa absorbente de las
muestras analizadas.

A partir de las curvas de oscuridad de cada celda se calculé también el factor de idealidad
(Mmgari) utilizando la expresion”

. q dv
Mdark = 3T A 1n(igare)

evaluada en el voltaje de circuito abierto previamente calculado. En esta expresién q
representa el valor de la carga elemental y kT es la energia térmica del sistema. Los resultado
obtenidos para las muestras 2C, 4C y 6C fueron de 3.77, 2.81 y 3.81 respectivamente y se
grafican en funcién del nimero de capas en la Figura 50.

4 T v L] % v
o o
1
<]
©
© 3F 4
'8 -
>
b=l
3
S 2r T
1 A A L A A
2C 4C 6C
Sample

Figura 50: Valores del factor de idealidad calculado a partir de la curva de oscuridad obtenidos para las
muestras con distinto niimero de capas.

De esta figura puede verse que si bien los valores obtenidos son considerablemente mayores
que los obtenidos por el ajuste a parir de la curva de iluminacién siguen aproximadamente la
misma tendencia.
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Figura 51: Potencia en funcion del voltaje para obtener el punto de mdxima potencia, y por lo tanto la
eficiencia de Ia celda (se muestran solo los resultados para las celdas con mayor voltaje de circuito
abierto).
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Por ultimo se calcularon la corriente y el voltaje de maxima potencia a partir del grafico de
potencia en funcién del voltaje (Figura 51).y a partir de ellos las eficiencias de las distintas
celdas utilizando la Ec. 6. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2. De estos
resultados se observa que, como es esperable, para una mayor cantidad de material absorbente
depositado se obtiene una mayor eficiencia de conversidn de energia, producida
principalmente por un aumento en Jypp.

Javpp Vwmrp Eficiencia
Muestra FF
(mA) (mV) (%)

2C 0.044+ 0.03  68+20 0.39+0.12 0.005+0.002

4C 0.31+0.05 50+ 0.14 0.27+0.04 0.017+0.007

6C 0.61+0.06 12523  0.33+0.04 0.077+0.020

Tabla 2: Valores medios de los pardmetros de corriente (jypp) y voltaje de punto mdximo (Vypp) Fill
Factor (FF) y eficiencia de las muestras con distinto niimero de capas.

5.6 Conclusiones:

Se implementé un algoritmo para calcular los pardmetros del modelo eléctrico de un solo
diodo de una celda solar a partir de una tnica curva de J-V. Al aplicar este algoritmo a curvas
J-V obtenidas de celdas de pelicula delgada con la estructura FTO/TiO2/In2S3/CulnS: en
configuracién de superestrato bajo iluminacién simulada de un sol se obtuvo una buena
correlacién entre los resultados experimentales y numéricos. Los resultados obtenidos para los
parametros permitieron comprobar un aumento monétono de la Corriente de Cortocircuito
con el nimero de capas de material absorbente depositadas en la celda, lo que puede atribuirse
a un aumento de la Fotocorriente. También se obtuvieron valores altos para la Resistencia
Serie (del orden de K2 m?) lo que probablemente explica los valores bajos de la Corriente de
Cortocircuito obtenidos. Por otro lado se observé una correlacién alta entre el Voltaje de
Circuito Abierto y el Factor de Idealidad de las celdas, tomando este parametro valores
mayores a 2 en algunos casos. Esta tendencia puede ser atribuida a la presencia de desorden
en las interfaces o de capas amorfas. Para corroborar esta aseveracién un estudio morfoldgico
de las distintas capas resulta imprescindible. Este estudio también permitiria explicar las bajas
eficiencias de conversién obtenidas, ya que del trabajo de O’Hayre et al. se concluye que los
espesores de las capas que forman la celda tienen un impacto directo en la eficiencia de
conversién de energia.
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5.7 Perspectivas:

Los altos valores de Resistencia Serie obtenidos evidencian pérdidas grandes de coleccién de
portadores. Para mejorar esto una de las estrategias posibles es la mejora de los contactos
utilizados para medir las curvas voltaje-corriente. Para un mejor aprovechamiento de los
resultados proporcionados por el modelo numérico seria de gran importancia poder establecer
una correlacién entre los valores de los pardmetros del modelo y la morfologia de las muestras.
Por tultimo, como también se desprende del trabajo de O’'Hayre et al, en el tipo de celdas
estudiado la incorporacién de una capa de nanoparticulas de TiO2 sobre el film de este
material produce un aumento de la eficiencia frente a la estructura planar. Este tipo de
configuraciones puede ser explorada en trabajos futuros.
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5.8 Apéndices:

5.8.1 Dependencia de la curva J-V con la presién.

Con el objetivo de buscar un método alternativo a la utilizacién de los puntos de grafito como
contacto trasero se utilizé una placa comercial de Mo depositada sobre un sustrato de vidrio.
Esta se colocé en contacto con la celda obteniéndose una configuracién como la esquematizada
en la Figura 52 a. Para garantizar un buen contacto entre la celda y el sustrato de Mo el sistema
se colocd en un dispositivo, ilustrado en la Figura 52 b, disefiado para variar la presion. Este
parametro es medido utilizando un sensor de fuerza FSR 400 Series colocado entre las dos
placas metalicas (parte inferior del diagrama) con el que se obtiene una medida de resistencia
eléctrica que es inversamente proporcional a la fuerza aplicada. En la placa metalica que se
pone en contdcto con el sustrato de vidrio y FTO, que actua como ventana, se realizd un
orificio de 1 cm? de drea para permitir el ingreso de la radiacién que exita a la celda. Los
contdctos sobre el FTO y el Mo se hicieron con una cinta conductora de Cu, lo que permitié
la coneccién con los terminales del potenciostato.

() ‘ Pressure (b)

Metallic Plate

Glass
—> FTO

I =
[ R,

Glass

Metallic Plate
—p Pressure Sensor
Metallic Plate

t Pressure

Figura 52: (a) Diagrama del Sistema FTO/TiOz/InzS3/CulnS: utilizado para medir la curva J-V para
diferentes fuerzas aplicadas. (b) Sistema montado.

Utilizando este sistema se midieron las curvas J-V para las celdas con distinto nimero de capas
para distintos valores de fuerza aplicada a las placas. Los resultados se muestran en la Figura
53 a, b y c para las muestras 2C, 4C y 6C respectivamente. Los resultados muestran en primer
lugar que las curvas obtendias no siguen la forma tipica dada por la Ec. 5, ya que son
practicamente rectas. Esto hace imposible utilizar el algoritmo descripto en la seccién 3 para
calcular los parametros de la celda. Por esta razén solamente se calcularon el voltaje de circuito
abierto y la corriente de cortocircuito de las celdas, para las distintas curvas obtenidas, como
funcién de la presion. Los resultados obtenidos, ilustrados en las Figura 53 d, e y f para las
muestras 2C, 4C y 6C respectivamente, permiten ver que en todos los casos se produce un
aumento de la corriente de cortocircuito al aumentar la fuerza aplicada a las placas.
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Figura 53: Curvas densidad de corriente en funcion del voltaje de la celda obtenidas para las celdas 6C
(a), 4C (b) y 2C (c) obtenidas al variar la presion aplicada por las placas. (d), (e) y (f) valores calculados
de voltaje de circuito abierto y corriente de cortocircuito en funcion de la resistencia medida por el

sensor (que es inversamente proporcional a la presion).

El aumento de la corriente de cortocircuito al aumentar la presiéon puede explicarse si se

considera que las muestran presentan una cierta porosidad en su superficie que evita que se
pongan totalmente en contacto si la fuerza aplicada a las placas es baja. Un aumento de la
fuerza aplicada a las placas produciria que mas superficie de las muestras se ponga en contacto
con la pelicula de Mo y asi es posible extraer un nimero mayor de cargas. Para corroborar si
esto es correcto se deberifa realizar un estudio morfoldgico, por algiin método de microscopia,
de la superficie de CIS.
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5.8.2 Métodos de Preparacién:
1. Spray Pyrolysis (Roci6 Pirolitico):

El rocio pirolitico es una técnica muy sencilla para la deposicién de peliculas delgadas de
cualquier composicién. El equipamiento necesario para depositar peliculas delgadas por este
método consiste en un atomizador, una solucién precursora, un calentador de sustrato y un
control de temperatura dispuestos como se muestra en el diagrama de la Figura 54. La técnica
de deposicion consiste en utilizar el mecanismo de control para mover el atomizador sobre la
muestra, apoyada sobre la superficie caliente, a la vez que el atomizador rocia la muestra con
la solucién que se desea depositar. Repitiendo este proceso se puede controlar el espesor asi
como la composicidn de las peliculas depositadas.

Atomizer

Atomizer
control

_Droplet transport |mechanism

Spray nozzle

Spray solution

Substrate

Temperature
controller

Figura 54: Disposicion del equipamiento necesario para depositar peliculas delgadas utilizando la
técnica de rocio pirolitico.

Las propiedades de las peliculas depositadas por este método son altamente dependientes de
las condiciones de preparacién. Para una descripcién mds detallada de este método de
preparacién y un estudio detallado de la dependencia de las propiedades de las peliculas con
las condiciones de preparacién consultar”.

2. Spin Coating:

El Spin Coating es una técnica utilizada para depositar peliculas delgadas de espesor uniforme
sobre superficies lisas. Usualmente una pequeiia cantidad del material que se desea depositar
se deposita sobre un sustrato que se encuentra girando a bajas revoluciones o inmévil. Luego
de la deposicidn el sustrato es rotado a alta velocidad lo que produce que el material depositado
se extienda recubriendo el sustrato.

\ —
L b he ol o

Figura 55: Proceso de deposicion de peliculas delgadas por Spin Coating.
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6 Propiedades Opticas de Nanoestructuras de ZnO.

6.1 Introduccidn:

Desde inicios del siglo XXI se viene investigando intensamente en la utilizacién de
nanomateriales para la fabricacién de celdas solares de tercera generacién. Las celdas solares
basadas en nanopilares presentan un gran potencial sobre las basadas en pelicula delgada y las
de Si cristalino. Estas ventajas provienen de efectos dpticos, electrénicos, mecanismos mas
eficientes para la separacién y coleccién de cargas y menores costos de fabricacion. Se han
propuesto varias arquitecturas para la fabricaciéon de celdas solares empleando arreglos de
nanopilares orientados verticalmente. Dos de las mds exploradas son los nanopilares
embebidos en peliculas delgadas de material absorbente y las junturas p-n en arreglos radiales
comunmente llamadas core-shell (Figura 56 a y b respectivamente). Ambas arquitecturas
agregan mas parametros de disefio respecto de las celdas de primera y segunda generacion,
como el paso o separacién entre nanopilares, su didmetro y altura ademdas de aumentar la
variedad de materiales que pueden ser utilizados para su fabricacion. Este tipo de arquitecturas
aumenta significativamente el volumen donde la absorcién de luz produce pares electréon
hueco que pueden ser aprovechados como portadores de carga para generar una corriente
eléctrica. Por otro lado se aumenta también el drea de la interface entre los semiconductores,
aumentando asi la incidencia de eventos de recombinaciéon que involucran estados
superficiales. Esto hace que para este tipo de aplicaciones solamente sean adecuados materiales
con velocidades de recombinacién bajas (10>-10* cm/s).

Figura 56: Ejemplos de arquitecturas propuestas para la implementacion de celdas solares utilizando
nanopilares (a) embebidos en una pelicula delgada (b) estructura core-shell. Imagen extraida de ref”.

Las junturas radiales también permiten ortogonalizar las direcciones de absorcion de la luz y
de coleccién de portadores, reduciendo las distancias de coleccién de los portadores
minoritarios respecto de las distancias en celdas de arquitectura planas como se muestra en la
Figura 57. Esto permitiria aumentar la eficiencia de coleccién de portadores y por lo tanto la
fotocorriente generada por la celda.

Las propiedades dpticas de las celdas basadas en nanopilares embebidos no son las ideales,
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debido a la existencia de una superficie plana que hace que los efectos de pérdida de radiacién
por reflexién sean comparables a los de las celdas de peliculas delgadas. Por el contrario las
celdas basadas en estructuras core-shell no presentan este problema ya que permiten variar
las propiedades épticas y disminuir efectos de reflexién variando el paso y tamafio de los
nanopilares. La eficiencia de coleccién en este tipo de celdas dependera de los radios de la
estructura core-shell. La desventaja de esta arquitectura es la complejidad que presenta su
disefio y su preparacion.

n-type ] p-typelll] Electron ® Hole ©

Thin film solar cell Nanopillar array solar cell

g 7 A III

S . \ O S S, SeRRL, ’,/" Y

too;;eo-’ *oo;;o&
q?) é . M0y 00* “ooy,00"
© ©
v oy

‘ *—eewosof *oo,,00*

‘-oo; ‘po,,00*
 Blleiet e ot

Figura 57: Representacion esquemdtica de coleccion de portadores fotogenerados (a) estructura planar
(b) estructura con nanopilares. Imagen extraida de referencia™.

Las celdas basadas en nanopilares tienen también la ventaja de reducir costos al disminuir la
cantidad de material empleado, ampliar la lista de materiales utilizables y permiten el uso de
materiales de menor pureza. La baja en los costos también estard asociada al empleo de
sustratos mas econdémicos combinado con la disponibilidad de un espectro mas amplio de
técnicas de deposicion. Por ejemplo, como la geometria de juntura radial aumenta la tolerancia
para los defectos, podran emplearse técnicas de deposicion en solucién y no solamente en fase
vapor.

En las arquitecturas mas utilizadas las nanoestructuras estan fabricadas utilizando un éxido
semiconductor como por ejemplo TiO2, ZnO e In:03 que actian como material tipo n
(amarillo en la Figura 57). Sobre estas estructuras se deposita un material semiconductor
sensibilizante tipo p (azul en la Figura 57) con el que se forma la juntura p-n. Algunos de los
materiales utilizados exitosamente como sensibilizantes son CdS, CdSe, CdTe y PbS (para una
lista mas detallada consultar la revisiéon?4). Las nanoestructuras de TiO2 han sido estudiadas
tras su aplicacién satisfactoria en celdas de colorante en las que han superado el 10% de
eficiencia”. Como material transportador de electrones el ZnO presenta propiedades
superiores al TiOz2, lo que ha hecho que a partir de la década del 90 su investigacién haya
crecido considerablemente. Las caracteristicas principales del ZnO, un semiconductor
compuesto II-VI, son un band gap directo de 3.37 eV (ultravioleta cercano) que lo hacen ser
transparente en el visible, un indice de refraccién de aproximadamente 2 y una alta movilidad
electrénica (130-200 cm? V! s1) que permite el transporte efectivo de electrones con poca
recombinacién. Para su dopaje se utilizan elementos del grupo III (Al, In o Ga) o VII (Cl e I)
que actian como impurezas sustitucionales del Zinc o del oxigeno respectivamente. Los
métodos usuales de fabricacidn de cristales de ZnO dan como resultado un semiconductor tipo
n, debido a vacancias de O2 e intersticios de Zn’¢78. Sus propiedades eléctricas y dpticas pueden
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ser ajustadas gracias a la capacidad del ZnO de aceptar diferentes tipos de impurezas. Mediante
técnicas electroquimicas especificas pueden producirse nanopilares de ZnO (relacién de
aspecto 3-5). Dichas estructuras se estudian actualmente debido a sus aplicaciones en
dispositivos de almacenamiento de energia y de emisién de luz. En particular para aplicaciones
en celdas solares de tercera generacion los parametros longitud, didmetro y densidad de los
nanopilares son fundamentales. Esto hace que la investigacién en técnicas para variar estos
parametros, asi como el dopaje de las nanoestructuras sea un tema de gran relevancia en la
actualidad.

6.2 Propiedades Opticas de Nanopilares de ZnO dopados con Cl:

La utilizacién de ZnO para la produccién de dispositivos optoelectrdnicos requiere de técnicas
de preparacién que permitan controlar la concentracién de impurezas (dopantes) en los
cristales, ya que estas determinan fuertemente sus propiedades eléctricas y Opticas. Los
dopantes introducen niveles energéticos cercanos a los bordes de las bandas de energia, por lo
que son conocidos como impurezas llanas, que son facilmente ionizables. También pueden
producirse impurezas no intencionales durante el crecimiento de los cristales de ZnO que
tienen un efecto perjudicial en las propiedades del material. Estos son llamados niveles
profundos y pueden ser producidos por elementos contaminantes o a defectos estructurales
en el cristal de ZnO. Estos defectos introducen niveles energéticos profundos en las bandas
que actian como trampas para los portadores de carga del material. La existencia de niveles
profundos hace muy dificil obtener materiales con propiedades reproducibles, afectando asi
su desempefio y confiabilidad”.

6.2.1 Preparacién y estudio morfoldgico de las muestras:

Las muestras analizadas en la presente seccién fueron crecidas utilizando métodos
electroquimicos por la Dra. Mariana Berruet -Divisién Electroquimica y Corrosién, INTEMA,
Facultad de Ingenierfa, CONICET-Universidad Nacional de Mar del Plata-. Las
nanoestructuras de ZnO fueron crecidas sobre un sustrato de vidrio/FTO en un bafio
electrolitico con una solucién acuosa 10 mmol L' de Zn(NOs)2 a 70 C y dopadas con Cl
utilizando NH4Cl como precursor. La incorporaciéon del Cl se realizé utilizando el precursor
NH:4Cl con concentraciones de 0, 5, 10 y 20 mmolL. El propdsito de la presente seccion es el

estudio de la influencia de la concentracién del precursor sobre las propiedades dpticas de las
nanopilares.

: Nanopilares

dopados con CL

Figura 58: a) Esquema de la estructura de las muestras. Los nanopilares fiueron crecidos sobre un
sustrato de vidrio/FTO b) Fotografia de las muestras comparadas, estas presentan un aspecto
blancuzco debido a efectos de scattering.
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En la Figura 58a se muestra un esquema de la estructura de las muestras que a simple vista
presentan una aspecto blancuzco como se muestra en la Figura 58b debido a efectos de
dispersién introducidos por las nanoestructuras. El contenido molar de cloruro es expresado
y referenciado como el cociente entre las concentraciones de Cl- y Zn?* en solucidn, es decir
[C1/[Zn?*]=0, 0.5, 1 y 2. Las muestras obtenidas utilizando estas concentraciones de precursor
durante la preparacién fueron denominadas EDO, EDQ.5, ED1 y ED2. Para poder realizar una
caracterizacién eléctrica de los nanopilares (cuyos resultados no serdn considerados en el
presente trabajo) se preparo otro juego de muestras en las que se depositd una capa compacta
de ZnO (SP-ZnO) entre el FTO y los nanopilares utilizando las mismas concentraciones que
para la serie anterior. Las muestras con esta estructura, fueron nombradas SP-EDO, SP-EDO.5,
SPED1 y SP-ED2 respectivamente. Para mas detalles sobre el proceso de preparaciéon de las
muestras consultar®.

La morfologia de los nanopilares, de la serie ED, crecidos sobre el sustrato de FTO, se muestra
en la micrografia SEM (Scanning Electron Microscopy) de la Figura 59 obtenida utilizando un
microscopio JEOL JSM-6460LV. En dicha figura puede verse que para magnificaciones
pequefias no existe una diferencia sustancial entre las muestras excepto para la ED2. Sin
embargo para magnificaciones mayores (mostradas como insets superiores) se observa que el
tamafio de los didmetros, longitudes y orientaciones de los nanopilares varia con las
condiciones de preparacion.

-~ 5.54}1' ‘:'.,

I3 2% i
(OX S8 A

Figura 59: Imagen SEM de las muestras de la serie ED. (a) EDO (b) EDO.5 (c) EDI (d) ED2. Los insets
corresponden a magnificaciones mayores tomadas con 45 grados de inclinacion. Imagen obtenida por
la Dra. Mariana Berruet.
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El porcentaje atémico de la composicién de los nanopilares se determin utilizando la técnica
X-ray Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). Esta técnica permite comparar el cociente entre
las concentraciones de Cl y Zn. Los resultados obtenidos, mostrados en la Tabla 3, muestran
que el contenido de Cl aumenta, en general, con la concentracién del precursor. Debe tenerse
en cuenta que el Cl detectado por este método puede estar presente como impurezas dentro
de los cristales de ZnO o adsorbido en su superficie. La influencia de los dtomos adsorbidos
fue minimizada lavando vigorosamente las muestras con abundante agua.

Sample  Cl-/Zn2+ in solution Cl/Zn by EDS

EDO 0 0.008
EDO0.5 0.5 0.015
ED1 1 0.014
ED2 2 0.024
SP-EDO 0 0.008
SP-EDO0.5 0.5 0.016
SP-ED1 1 0.021
SP-ED2 2 0.020

Tabla 3: Concentraciones del precursor durante la preparacion de las muestras y las concentraciones
medidas por EDS. Resultados obtenidos por la Dra. Mariana Berruet.

Por ultimo las muestras fueron analizadas por Difraccién de Rayos X (XRD) en incidencia
rasante. Los resultados obtenidos (no mostrados) indican la presencia de ZnO con estructura
Waurtzita con orientacién preferencial en el eje c® y ademas se observa un corrimiento hacia
angulos menores para contenidos mayores de Cl. Este efecto puede ser atribuido al reemplazo
de iones O% con iones Cl- de mayor tamafio, lo que produce deformaciones en la red del ZnO#8'.

6.2.2 Caracterizacién Optica en el Infrarrojo:

A partir de los espectros de Reflectancia en el infrarrojo para las muestras de las series ED y
SPED, mostrados en la Figura 60, obtenido utilizando el espectrémetro FTIR con el médulo
SRM-8000A (seccién3.10.1) y como referencia un espejo de Al puro, se obtuvo gran cantidad
de informacién. Esta estd distribuida en tres regiones del espectro. En primer lugar las
oscilaciones presentes entre 1000 y 3000 nm, producidas por efectos de interferencia,
permiten el cdlculo de un espesor efectivo de las muestras. A partir de los 3000nm se observa
un rapido incremento del espectro de Reflectancia que, de acuerdo con el modelo de Drude,
indica la presencia de portadores libres. Por tltimo para longitudes de onda mayores, en torno
alos 17 pm, se observa una marcada absorcién que de acuerdo a lo reportado en la literatura
corresponde a una resonancia de fonén del ZnO cristalino®.
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Figura 60: Espectros de Reflectancia en el infrarrojo de las series ED (a) y SPED (b).

Anailisis de las oscilaciones del espectro de Reflectancia entre 1000 y 3000 nm

A partir de los maximos y minimos de las oscilaciones presentes en el intervalo entre 1000 y
3000 nm utilizando la Ec. 23 del capitulo 3 se calculé el espesor d de las muestras
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Figura 61: Espectro de Reflectancia y de Transmitancia de la muestra ED 0.5. Puede observarse que
los minimos del espectro de Reflectancia coinciden aproximadamente con los maximos del espectro
de Transmitancia y viceversa. Determinacién de las longitudes de onda correspondientes a los
extremos del espectro de Reflectancia de la muestra SPEDQ.5. Estas posiciones se utilizan para
calcular su espesor.

Las longitudes de onda que determinan las posiciones de los extremos de los espectros se
hallaron ajustando con una curva gaussiana (ajuste en color azul en la Figura 61 b). En la
Figura 61 a también puede observarse que los maximos del espectro de Reflectancia coinciden
casi exactamente con minimos del espectro de Transmitancia y viceversa. El corrimiento
observado es debido a que la medida de Reflectancia se realizé en incidencia cuasi normal
mientras que la de transmitancia se realizé en incidencia normal. Los resultados obtenidos con
este método dieron un espesor efectivo para las muestras en el intervalo entre 1600 y 1800
nm.

Anilisis de densidad de portadores libres:

El rapido incremento del espectro de Reflectancia en torno a los 3000 nm, que se detalla en la
Figura 62, puede explicarse por la presencia de electrones libres en los nanopilares. Estos
producen un comportamiento metalico como el que se describié en la seccién 3.3, y su
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presencia es consecuencia del dopaje introducido durante la preparacién de los nanopilares.
La densidad de electrones que produce este comportamiento puede calcularse a partir del valor
de la frecuencia de plasma w, que aparece en la expresién de la funcién dieléctrica obtenida
a partir del modelo de Drude (Ec. 11 del capitulo 3). En la presente seccion se explicaran tres
métodos utilizados para obtener el valor de dicho parametro, permitiendo el célculo de la
densidad de portadores presentes en las muestras. La primera estimacion se hizo suponiendo
que la frecuencia de plasma corresponde con el maximo de la derivada del espectro de
Reflectancia respecto de la longitud de onda (insets inferiores de las Figura 62 a y b). Dicha
aproximacion prueba solo ser correcta cuando las pérdidas de las muestras son pequefias, en
caso contrario se obtiene un valor inferior al real. En segundo lugar se hizo un ajuste numérico
del espectro de Reflectancia en incidencia normal utilizando como pardmetros de ajuste w, y
y en el modelo de Drude. Los resultados obtenidos se muestran en las Figura 62 a y b como
lineas llenas delgadas.
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Figura 62: Espectros de Reflectancia en el IR (a) serie ED (b) serie SPED (Ilineas negras llenas) ajustes
numeéricos utilizando el modelo de Drude (insets) derivadas respecto de la longitud de onda

Por tltimo se utilizé un método analitico que permite obtener wy, y y a partir de la posicién
del méaximo de la derivada del espectro de Reflectancia respecto de la longitud de onda A4,
y de su ancho a media altura que llamaremos AA. Estos parametros tienen asociados valores en
frecuencia que llamaremos w,, 4, y Aw respectivamente. La interpretaciéon geométrica de estos
pardmetros se detalla en la Figura 63 a. Si llamamos 4,, a la longitud de onda asociada con w,
puede suponerse que el cociente entre A, ¥ 4, asi como el cociente entre A1 y A, seran
funciones de w,, y y. Esto permite escribir

Amax _ (L) LY B(L) M _ s (L)
Ap Wp Ap wp Amax wp

Estas relaciones se calcularon numéricamente obteniéndose los resultados de la Figura 63 b.

Los valores de A2 y 4,4, pueden obtenerse a partir del espectro de Reflectancia como se
muestra en la Figura 64. En particular el parametro 4,,,, se obtuvo con un ajuste gaussiano
en el maximo que se muestra como una linea delgada roja. A partir de estos parametros
utilizando las relaciones calculadas numéricamente (linea verde) obtenemos el pardmetro &
que nos permite calcular wL A partir de este valor utilizando las funciones calculadas
’ Amax

Ap

, o AL 4, . , .
numéricamente para -— (linea roja) y (linea negra) se obtienen los valores de f y @ que
P

permite calcular w, y .
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Figura 63: a) Definicion de los pardmetros geométricos Ay, y AL utilizados en método analitico. B)

Relaciones entre los pardimetros geométricos obtenidas numéricamente.
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Figura 64: Pardmetros obtenidos para aplicar el método analitico a la muestra EDO.

Los resultados obtenidos por los tres métodos para la densidad de portadores y el coeficiente
de amortiguamiento son ilustrados en la Figura 65 a-b y Figura 66 a-b para las series ED y
SPED respectivamente. De dichos graficos es ficil observar que al aumentar la concentracién
de la solucién precursora de Cl se produce un aumento de la densidad de portadores libres, es

decir un aumento del dopaje presente en los nanopilares.
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Figura 65: Coeficientes de amortiguamiento de las muestras de las series ED (a) y SPED (b) calculados
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por el método deductivo (circulos) y por ajuste numérico (tridngulos). Se observa que dicho

coeficiente aumenta al aumentar la concentracion de la solucion precursora durante la preparacion de

los nanopilares, indicando un aumento en la cantidad de defectos presentes en los nanopilares.
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Figura 66: Densidades electronicas de las muestras de las series ED (a) y SPED (b) calculadas por los
tres métodos, maximo de la derivada (cuadrado), ajuste numeérico (tridngulo), método deductivo
(circulos).

También se observa un aumento del coeficiente de amortiguamiento de las muestras, lo que
puede ser atribuido al aumento en la cantidad de defectos del material, ya que y es una medida
de la tasa de colisiones de los electrones con los defectos de la red de ZnO. Por lo tanto puede
concluirse que los dtomos de Cl estdn efectivamente introduciéndose en el cristal de ZnO
como impurezas. El valor asignado a las magnitudes calculadas fue el valor medio de los valores
obtenidos por cada método y su incertidumbre asociada se tomé como la diferencia mayor
entre el valor medio y cada uno de los valores calculados. Los resultados obtenidos son
mostrados en la Tabla 4, dénde al valor obtenido de la densidad de portadores se lo denomina

ni.
Sample wp(s?) x 101 y(s1)x10* ns(cm3)x 10Y

EDO 3.3+0.1 20+0.1 3706

EDO0.5 41+0.1 24+0.1 59+0.8

ED1 3303 28+0.1 39+15

ED2 46+0.4 7.1+09 73+23

SP-EDO 3.6%0.1 22402 46+0.6

SP-EDOQ.5 3.8+0.1 23+0.1 5.1+0.7

SP-ED1 41+0.1 25+0.1 6.0+0.9

SP-ED2 46+0.3 32+0.1 7.4+1.7

Tabla 4: Valores calculados para Ia frecuencia de plasma (w,) el coeficiente de amortiguamiento (y) y
Ia densidad de electrones (n, ).
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6.2.3 Caracterizacién Optica UV-VIS:

A continuacidn se discutirdn los resultados obtenidos para la densidad de portadores obtenidos
a partir de medidas 6pticas en el visible realizadas por el Dr. Ricardo Marotti y la Dra. Mariana
Berruet. Estos resultados serdn utilizados para comparar con los obtenidos a partir de las
medidas pticas en el de la seccién anterior.

Las Figura 67 a y b muestran los espectros de Transmitancia de las muestras correspondientes
alas series ED y SPED entre 300 y 800 nm (ultravioleta y visible) y ademas de la capa compacta
depositada en la serie SPED llamada SP y del FTO. Las medidas fueron realizadas con el
montaje experimental de la seccién 3.10.3, utilizando en particular como fuente de luz una
lampara de Xe ORIEL 6271, una red de difraccion ORIEL 77298 y un detector de Si UDT 11-
09-001-1 de 100mm?. En el caso de las muestras que fueron crecidas sobre la capa compacta
de ZnO se muestran ademas los espectros del sustrato (vidrio/FTO) y de la muestra SP
(vidrio/FTO/capa compacta de ZnO). En la Figura 67 puede observarse que existe un aumento
rapido del espectro de Reflectancia en el intervalo entre 350 y 375 nm seguido por un aumento
mas suave hacia el infrarrojo. Este puede ser atribuido al borde de absorcién del ZnO ya que
dicho comportamiento se presenta de forma muy marcada en la muestra SP pero no aparece
en el espectro de sustrato FTO/vidrio. La existencia de un minimo relativo en el espectro de
la muestra SP justo antes del borde de absorcién es caracteristico del ZnO nanométrico sin
dopar y puede estar producido por absorciones exiténicas®*®. En el calculo de las
transmitancias se utilizé6 como referencia la fuente de luz ya que el espectro del sustrato es
menor que el de la muestra SP alrededor de los 700 nm; Si se utilizara este ultimo como
referencia se obtendrian valores de transmitancia mayores que 100%.
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Figura 67: Espectros de Transmitancia de las series ED (a) y SPED (b) entre 300 y 800 nm utilizados
para calcular el band gap de las muestras.

El valor de la energia del band gap estd determinado por la posicién del borde de absorcién
del espectro de transmitancia. Como primera aproximacion se utilizé la posicién del maximo
de la derivada de la Transmitancia con respecto de la longitud de onda, mostrados en los insets
superiores de la Figura 67 a. Se observa un corrimiento hacia el azul con el aumento de la
concentracién de precursor de la solucién, que segun los resultados de la secciéon anterior
corresponde con un aumento del dopaje. Para la serie de muestras Ed dichos médximos se
encuentras en el intervalo entre 372 nm (3.33 eV) y 355 nm (3.49 eV) que son los valores
obtenidos para las muestra EDO y ED2 respectivamente. Para la serie de muestras SPED se
observa una tendencia similar en los corrimientos de los maximos aunque menos pronunciada,
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desde 375 nm (3.30 eV) para la muestra SPEDO hasta 373 nm (3.32 eV) para la muestra SPED2.
Los valores obtenidos por este método presentan una incertidumbre grande debido a los
efectos de dispersion por lo que la energia del band gap del ZnO también fue calculada a partir
del grafico de Tauc. Para este calculo en primer lugar se calculd el coeficiente de absorcién de
las muestras a parir del espectro de transmitancia, considerando que la propagacion de la
radiacién dentro de la muestra sigue la dependencia dada por la ley de Lamber (Ec. 3 del
capitulo 3), por lo que @ = —Ln|T|. Si se grafica (ahv)? vs hv, el grdfico de Tauc con n=2,
debido a que el ZnO es un semiconductor directo, se obtiene una regién lineal que al ser
extrapolada determina el valor del band gap 6ptico E,; de la muestra analizada. En el presente
caso este método debe ser modificado ya que los procesos de scattering introducen una
incertidumbre en el valor del cero de a (Figura 68 a) que afecta la determinacién de Ej. La
correccién se realiza primero calculando un coeficiente de absorcién experimental @y, =
—In(T). A partir de este valor se calcula un coeficiente de absorcién corregido a; = @y, —
Qpack donde el valor a4k se obtiene como un ajuste lineal en la regién por debajo del band
gap en el grafico (ehv)'/? vs hv (inset superior de la Figura 68 b). Es decir que se considera
que la incertidumbre introducida por los procesos de scattering puede ser modelada como un
borde de absorcién indirecto. Una vez hecha esta correccion se determina el valor del band
gap 6ptico a partir de la regi6n lineal del grafico de Tauc (a; hv)? vs hv mostrado en la Figura
68 b. Este procedimiento ya ha sido utilizado en nanoestructuras similares obteniéndose
buenos resultados?®88,
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Figura 68: (a) Coeficientes de absorcion experimental (&) y corregido por background (a,) (b)
Grafico de Tauc directo aplicado al coeficiente de absorcion corregido (inset) region lineal en el
grdfico de Tauc indirecto utilizada para obtener .

Utilizando este método se obtuvieron los graficos de Tauc mostrado en la Figura 69 para la
serie de muestras ED, y los valores obtenidos para la energia del band gap (Ey,) calculados a
partir de ellos se detallan en la primera columna de la Tabla 5, siendo la incertidumbre
asociada a estas medidas la dispersion de los resultados obtenidos para muestras preparadas en
iguales condiciones. Los valores obtenidos para esta serie de muestras indican un aumento de
E¢ con la concentracion de precursor (Cl/Zn?") excepto para la muestra ED1 que es la que
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presenta la mayor dispersion en los resultados.
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Figura 69: Determinacion del band gap a partir de medidas dpticas de transmitancia.

Debe resaltarse que el tamario de las cristalitas en el ZnO en todos los casos supera los 45 nm,
y como el radio de Bohr del exciton en el ZnO es de aproximadamente 1.8 nm no deben
esperarse variaciones en E; debidas a efectos de confinamiento cuédntico. Por lo tanto dichos
corrimientos fueron atribuidos a efectos de llenado de las bandas y eventualmente de
renormalizacién de band gap descriptos en la seccién 3.6. Los corrimientos observados, si bien
son pequeios, concuerdan con los reportados en la literatura®. En la Figura 69 también
pueden distinguirse comportamientos distintos entre las muestras EDO y ED2 respecto al
comportamiento de las muestras ED0.5 y ED1 ya que las tltimas presentan un aumento en a,
mucho mas rdpido que las primeras entorno al borde de absorcién. Esta diferencia puede ser
asignada a la diferencia en densidad de nanopilares que puede observarse en la imagen SEM
de la Figura 59. Debido a que en las muestras ED0.5 y ED1 los nanopilares tienen una mayor
densidad su transmitancia se aproxima a cero haciendo que @, tienda a mas infinito. Las
muestras EDO y ED2 al tener una densidad menor presentan un aumento suave de a;.

Los resultados obtenidos en la serie de muestras SPED’s aplicando el procedimiento antes
descripto muestran variaciones menos significativas respecto del valor del band gap obtenido
para la muestra SP (3.29 eV) y que no siguen las variaciones esperadas. Esto puede atribuirse
a que la capa compacta de ZnO actia como un film opaco para los nanopilares depositados
sobre ella, haciendo que la luz que atraviesa la muestra dependa mucho mas de las propiedades
de esta capa que de los nanopilares. Una forma alternativa de obtener informacién de los
nanopilares crecidas sobre la capa compacta es medir su espectro de Reflectancia en incidencia
cuasi-normal. Esto se hizo con el montaje experimental descripto en la seccién 3.10.3
colocando el detector de Si para medir la reflexién difusa normal a la superficie mientras se
iluminaba en incidencia cuasi-normal. Debido a que la luz no atraviesa la muestra sino que es
reflejada luego de interactuar con los nanopilares las propiedades de la luz reflejada deberian
ser menos dependientes de las propiedades del sustrato y de la capa compacta. Los espectros
de reflectancia, en este caso calculados utilizando el sustrato como referencia, son mostrados
en la Figura 70. Ademds en su inset superior se muestra la derivada del espectro de
Reflectancia respecto de la longitud de onda A. A partir del maximo de este grafico puede
calcularse el valor del band gap denominado E4, cuyos resultados se muestran en la cuarta
columna de la Tabla 5. En estos resultados como en los del grafico puede verse que existe una
dependencia similar a la obtenida para la serie ED discutida anteriormente, es decir que la
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energia del band gap aumenta con la concentraciéon del precursor, aunque las variaciones son
mas pequertias que las obtenidas para la serie ED.
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Figura 70: Espectro de Reflectancia de la serie SPED.

Las densidades de electrones fueron calculadas a partir de los corrimientos en el borde de
absorcién AEyp respecto de un valor de referencia E;(0) (efecto Moss-Burstein) que en este
caso se tomd como el valor del band gap de las muestras sin dopar, es decir las muestras ED0O
y SP-EDOQ, utilizando la Ec. 24 de la seccién 3.6.

h? /3n\?/3 m h? /3n\%/3
s =) (1 28) -2 )
ME T gmi\ <+m}“l> 8u*\m

A los resultados obtenidos por este método para la densidad de electrones se les denomind n1
y se detallan en la segunda columna de la Tabla 5. Para dicho calculo se utilizaron como masas
efectivas del electrén y del hueco m, = 0.275m, y my = 0.59m,, siendo m, la masa del
electrén en reposo. Los efectos de reduccién de band gap debido a efectos de muchos cuerpos

(renormalizacion) discutidos en la seccidn 3.6 fueron considerados utilizando la correccién
fenomenoldgica dada por la ecuacién Ec. 25

n_nly

nl

En el caso particular del ZnO B = 75meV, n' = 2 X 101%m=3 y ¥ = 0.558 Esta correccién
en principio s6lo debe ser considerada cuando n > n'. Por lo tanto, considerando los valores
obtenidos con el método anterior, n,, esta correcciéon solo seria significativa para la muestra
que presenta el mayor dopaje (ED2). Los valores obtenidos con este calculo para la densidad
de portadores, considerando que E;(0) = 3.30 eV (el valor calculado para la muestra SP)
fueron llamados n, y se encuentran en la pentiltima columna de la Tabla 5. A medida que AE,
se hace mads chico las densidades de portadores también disminuyen y por lo tanto la
correccion no es necesaria.
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Sample Ea(eV) m(cm?3)  En(meV) E2(eV) m(cm3) Exn (meV)

x 10v x10%
EDO 3344002 - 86 - 03402 s
EDOS 5 444001 15; 92 . 1.9+0.2 83
ED1 3 404003 O('fsi 81 . 15407 75
ED2 549400 2(‘)1_; 205 . 5.8+ 0.6 165

SP 3.29 £0.01 0.2 = =

SP-EDO  3.26 £0.01 - - 3.27 £0.01 - -

SP-ED0.5 3.27 £0.01 <0.1 = 3.28 +0.01 <0.1 =
SP-ED1  3.27 £0.01 <0.1 - 3.29 £ 0.01 0.1 -
SP-ED2  3.30 £ 0.01 0.3 = 3.31£ 0.01 0.3

Tabla 5: Resultados obtenidos para la energia del band gap utilizando los espectros de transmitancia
Eg1, la densidad de portadores (efecto Moss-Burstein)n, y pardmetro de Urbach calculado con
funcion exponencial Ey,. Resultados obtenidos para la energia del band gap calculados a partir de los
espectros de Reflectancia Eg,, la densidad de portadores considerando la correccion debido a efectos

de renormalizacion n, y pardmetro de Urbach calculado con fincion sigmoidal Ey,.
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Figura 71: En el entorno del band gap el aumento del coeficiente de absorcion no es brusco como lo
predicho por el modelo sino suave. Este efecto es conocido como Cola de Urbach.

En el grafico Figura 71 se muestran los valores de a; para energias menores a la del band gap
de la serie de muestras ED. En todos los casos se observa que el aumento del coeficiente de
absorcidn es suave y no abrupto como se predice tedricamente. Este efecto es el descripto en
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la seccién 3.7 denominado cola de Urbach, y como se detalle en esta seccién el aumento puede
ser ajustado con una curva exponencial o con una curva sigmoidal. El parametro obtenido del
modelo exponencial, llamado Ey;, se obtuvo de una regresiéon lineal de los gréficos
In @ vs hv mostrados en el inset de la Figura 71, mientras que el parametro obtenido del ajuste
sigmoidal (linea s6lida en la Figura 71) se denomind Ej,. Los valores calculados se detallan en
las columnas cuatro y siete de la Tabla 5. Ambos métodos utilizados para el célculo del
parametro de ensanchamiento dan valores cercanos y se correlacionan bien con los valores de
E, obtenidos. Esto sugiere que las variaciones observadas en la energia del bandgap, que se
originan por efecto Moss-Burstein, son producidas por la incorporacién de impurezas de Cl
que se comportan como defectos en la red. Puede concluirse entonces que los dtomos de Cl
efectivamente se incorporan como impurezas en la red del ZnO, aumentando el nimero de
impurezas lo que produce un aumento del parametro de Urbach. El célculo del pardmetro de
ensanchamiento no pudo calcularse en la serie de muestras SP debido a los efectos de la capa
compacta antes mencionados.

Analizando estos resultados vemos que las densidades de portadores aumentan al aumentar la
concentracién de la solucién precursora, es decir la misma tendencia obtenida con las medidas
opticas en el infrarrojo. Resultan notables las similitudes que existen en las tendencias de
dichos parametros asi como que los resultados obtenidos den resultados con valores que tienen
el mismo orden de magnitud. Por otro lado el aumento en el parametro de Urbach con el
aumento de la solucién precursora presenta también la misma tendencia que la obtenida para
el coeficiente de amortiguamiento.

6.2.4 Conclusiones:

La morfologia, propiedades eléctricas y dpticas de los nanopilares son afectadas al variar la
concentracion del precursor del Cl durante su preparacion. A partir de las medidas 6pticas en
el infrarrojo se pudo probar que el aumento en la concentracién de precursor de Cl produce
un aumento del nimero de portadores de carga asi como un aumento en el coeficiente de
amortiguamiento del modelo de Drude. Estos resultados presentan las mismas tendencias que
los obtenidos por medidas pticas en el UV-Vis. Para llegar a esta conclusion las medidas en
el infrarrojo fueron analizadas utilizando el modelo de Drude que permitié probar la existencia
de un comportamiento metalico en el semiconductor producido por la presencia de electrones
libres. A partir de las medidas en el visible-ultravioleta se comprobd la existencia de un
corrimiento en el borde de absorcién producido por efecto Moss-Burstein. Estas tendencias
prueban ademas que los dtomos de cloro efectivamente se comportan como impurezas en el
cristal de ZnO siendo los responsables del dopaje de las muestras.

6.2.5 Perspectivas:

Recientemente utilizando nanopilares de ZnO dopados con este método se fabricaron celdas
solares embebidas utilizando como material tipo P una capa de CIS, obteniéndose como
eficiencia maxima de conversién de energia 2.3%. Como trabajo futuro pueden utilizarse este
mismo método para la fabricacién de celdas solares nanoestructuradas de nanopilares o
estructuras core-shell utilizando otros materiales distintos del CIS como por ejemplo el CZTS.
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6.3 Propiedades Opticas de Nanohilos de ZnO Crecidos por Métodos
Sonoelectroquimicos:

Existe un gran numero de técnicas de sintesis de nanoestructuras de ZnO%, entre ellas la
deposicion electroquimica tiene como ventajas ser sencilla y de bajo costo, no necesitar etapas
de vacio y no utilizar temperaturas altas. A su vez se obtienen depdsitos homogéneos, de alta
densidad y se logra un buen contacto eléctrico con el sustrato. Una variante de la deposicién
electroquimica es la sonoelectroquimica. Esta variaciéon se obtiene aplicando ondas de
ultrasonido con frecuencias y potencias altas que al propagarse en la celda electroquimica
producen efectos quimicos mientras simultdneamente se excita el sistema eléctricamente. Esta
técnica de deposicidn se ha venido empleando durante los tltimos afios para la sintesis de
diferentes compuestos quimicos. También existe evidencia de que la sintesis quimica de ZnO
asistido con ultrasonido produce variaciones en los tamafios de los cristales de ZnO#. Por otro

lado Jung y colaboradores®® mostraron que es posible preparar diferentes formas de
nanoestructuras de ZnO con preparaciones sonoguimicas que presentan gran cristalinidad y no
utilizan catalizadores metalicos. La poca evidencia bibliografica existente sobre el tema hace
necesario un estudio sistematico del efecto del ultrasonido sobre la sintesis y caracterizacion de
nanoestructuras de ZnO por métodos sonoelectroquimicos.

6.3.1 Preparacién de las muestras y Morfologfa:

Los nanohilos de ZnO estudiados fueron crecidos por el Dr. Mario Romero (Pontificia
Universidad Catolica de Valparaiso), utilizando una capa semilla de ZnO, sobre un sustrato de
vidrio/FTO. Como precursor para el Zn se utilizé una disolucién de Zn (CH3COO")2. 2H20
0.001 mol L' y para el electrolito de soporte se trabajé con una disoluciéon de
CH3COONa.3H20 0,1 mol-L'. La celda electroquimica en estas condiciones se utilizé para
crecer muestras sin ultrasonido (C3) y con excitaciones ultrasénicas de frecuencia 37 KHz y
potencias de 174, 232 y 290 W (muestras M14, M16 y M18 respectivamente), y 80 KHz con
iguales potencias (muestras Al, A2 y A3). La temperatura de electrodeposicién fue en todos
los casos 70 °C. Las muestras obtenidas presentan una apariencia mayormente transparente a
simple vista.

A partir de las micrografias obtenidas por microscopia FESEM, obtenidas con un microscopio
Helios Nanolab 650 Dual Beam (FEI Co),puede observarse la formacién de nanohilos al
aplicarse ultrasonido con una frecuencia de 37 KHz (Figura 72 d, e, f) y que si esta es
aumentada a 80 KHz se obtienen peliculas compactas de ZnO (Figura 72 a, b, c). Estos
resultados muestran que el parametro frecuencia del ultrasonido resulta determinante para la
formacién de nanohilos.

Al calcular la densidad y el didmetro de los nanohilos utilizando las imdgenes antes
mencionadas se obtienen los resultados mostrados en la Figura 74. Estos muestran que al variar
la potencia del ultrasonido se modifica la morfologia de las nanoestructuras comparada con la
muestra crecida sin la excitacién ultrasénica. En particular al aumentar la potencia del
ultrasonido la densidad de los nanohilos disminuye en las muestras excitadas con 174 y 232
W. En la muestra crecida con 290 W la densidad aumenta respecto de las anteriores pero sin
llegar a los niveles de la muestra C3. El didmetro de los nanohilos presenta un comportamiento
opuesto.
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Figura 72: Imdgenes FESEM de las muestras de ZnO crecidas por métodos sonoelectroquimicos con
una frecuencia de 37 KHz (d,e.f) se obtiene la formacion de nanohilos y si esta es aumentada a 80 KHz
se obtiene ZnO en forma de peliculas (a,b,c). Imdgenes obtenidas por el Dr. Mario Romero.

Figura 73: Imagen FESEM de los nanohilos crecidos sin la aplicacion de ultrasonido.
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Figura 74: Densidad y didmetro de los nanohilos en fincion de la potencia del ultrasonido (37 KHz).
Resultados obtenidos por el Dr. Mario Romero.
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6.3.2 Caracterizacién Optica UV-Vis:

Los espectros de transmitancia de las muestras de ZnO fueron medidos en el intervalo entre
200 y 800 nm utilizando el montaje experimental descripto en la seccién 3.10.3. En particular
se utilizé como fuente de luz una lampara de Xe ORIEL 6271, una red de difraccién ORIEL
77298 y un detector de Si UDT 11-09-001-1 de 100mm?. Como referencia para el cdlculo de
la transmitancia se utilizé en todos los casos el espectro del sustrato vidrio/FTO.
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Figura 75: Transmitancia de las muestras de ZnO crecidas bajo la influencia de ultrasonido con una
frecuencia de (a) 37 KHz y potencias de 174 W (rojo), 232 W (verde) y 290 W (azul); (b) 80 KHz 174
W (violeta), 232 W (rojo oscuro), 290 W (verde) y sin ultrasonido aplicado (linea negra continua
delgada).

Los espectros de transmitancia presentan en todos los casos un borde de absorcién muy
marcado entre 350 y 375 nm que, como se probé en la seccién anterior, es caracteristico del
ZnO. En particular en este caso se observa que el espectro de las peliculas presenta un aumento
mads abrupto que las muestras en las que se formaron nanohilos. Estas diferencias pueden ser
atribuidas a efectos de dispersién producidos por las nanoestructuras.

El valor de la energia del band gap de las muestras fue calculado al igual que en la seccién
anterior por dos métodos: i) la posicidn de la derivada del espectro de transmitancia respecto
de la longitud de onda (insets de la Figura 75) y ii) a partir del grafico de Tauc con n=2 (Figura
76 a y b), calculado utilizando el coeficiente de absorcién corregido por background a; =
Aexp — Apack Siendo  dexp = —In(T). Los resultados obtenidos por estos métodos,
denominados Eg4; y Eg4, respectivamente, se detallan en las columnas 4 y 5 de la Tabla 6 y
ademads se ilustran en la Figura 77. Estos resultados muestran que los valores del band gap son
mayores para las muestras crecidas con ultrasonido a 80 KHz (peliculas) que la muestra crecida
sin ultrasonido, que presenta un valor del band gap muy cercano al aceptado para el ZnO.
También puede verse que este efecto tiende a aumentar con la potencia del ultrasonido,
teniendo su efecto maximo a 237W. Por el contrario las muestras crecidas a 37 KHz
(nanohilos) presentan valores del band gap en todos los casos menores que la muestra crecida
sin ultrasonido.
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Figura 76: Grdficos de Tauc utilizados para calcular el valor del band gap Jptico de (a) nanohilos (b)
peliculas y muestra crecida sin ultrasonido (C3).
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Figura 77: Valores de la energia del band gap calculados mediante los métodos de la derivada y el
grdfico de Tauc.

Los tamafios de las cristalitas de ZnO calculados a partir de medidas de difraccién de rayos X,
que oscilan entre 35 y 58 nm, se muestran en la Figura 78. Estos resultados no muestran una
correlacién clara con la energia del band gap de las muestras como seria esperable, por lo que
este parametro no es en principio el principal responsable de las variaciones observadas.
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Figura 78: Tamanio de cristalitas calculado a partir de las medidas de difraccion de rayos X. Resultados
obtenidos por el Dr. Mario Romero.
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Muestra Frecuencia Potencia EuZnO  EpZnO En Eon2

(KHz) (W) (V) @) (meV) (mev)

C3 0 0 3.35+0.01 3.35+0.01 2641 184+1
M14 37 174 3.32+0.01 3.30+£0.01  133+1 114+1
M16 37 232 3.34+0.01 3.33+0.01  185z1 173+1
M18 37 290 3.30£0.01 3.28+0.01 1861 161+1
Al 80 174 3.36+0.01 3.35+0.01 98+1 128+1
A2 80 232 3.44+0.01 3.44+0.01  140+1 158+1
A3 80 290 3.41+0.01 3.41+0.01 1651 196+1

Tabla 6: Condiciones de preparacion de las muestras y resultados obtenidos para el band gap,

pardmetro de Urbach.

En la Figura 79 se muestra la regién del borde de absorcién del ZnO, para energias por debajo

del band gap, puede verse que el coeficiente de absorcién corregido presenta un aumento
suave debido a los efectos de la Cola de Urbach. Por lo tanto se calcul6 el parametro de

ensanchamiento utilizando los modelos exponencial (Ey;) y sigmoidal (Ej).
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Figura 79: Comparacion entre ajustes de la cola de Urbach (linea negra) y resultados experimentales
(simbolos) (inset) zona lineal utilizada para calcular Ey, .
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Figura 80: Valores calculados para el pardmetro de Ensanchamiento utilizando el modelos
exponencial (Ey, ) y el modelo sigmoidal (Ey;).

Los resultados obtenidos se detallan en las columnas 6 y 7 de la Tabla 6 y se ilustran ademas
en la Figura 80. Estos muestran que para las muestras crecidas con ultrasonido el pardmetro
de ensanchamiento tiende a aumentar con su potencia. También se observa que los valores
obtenidos en todos los casos resultan sumamente grandes, siendo particularmente grande el
valor de la muestra crecida sin ultrasonido aplicado. Cabe destacar que estos valores estdn
influenciados fuertemente por las distintas morfologias de las muestras, siendo esta influencia
dificil de cuantificar. Tampoco se observa una relacién de estos parametros con las energias
del band gap de las muestras.

6.3.3 Conclusiones:

La aplicacién de ultrasonido en la celda electroquimica durante la formacién de los nanohilos
altera los mecanismos de nucleacién que permiten el crecimiento de las nanoestructuras de
ZnO. Esto hace que para frecuencias de 80 KHz en vez de obtenerse nanohilos se obtiene una
pelicula compacta de ZnO. Si la frecuencia es disminuida a 37 KHz se observa la formacion de
nanohilos, pero con un didmetro menor y una densidad mayor que los obtenidos sin la accién
del ultrasonido. El band gap del ZnO que forma las peliculas tiende a ser mayor que el band
gap de la muestra crecida sin ultrasonido que se asemeja mucho al valor aceptado. Por el
contrario el valor del band gap de los nanohilos crecidos con una frecuencia del ultrasonido
de 37 KHz disminuye respecto del valor de la muestra crecida sin ultrasonido. Las causas
asociadas a estas variaciones no resultan evidentes, ya que no se encontr6 una correlaciéon de
los valores del band gap con ninguno de los demds pardmetros calculados.

6.3.4 Perspectivas:

Los resultados obtenidos muestran de forma clara que el ultrasonido tiene una influencia
importante en la morfologia de las estructuras de ZnO obtenidas por métodos electroquimicos.
Sin embargo los resultados de las propiedades 6pticas son de dificil interpretacién. Un camino
posible para comprender mas profundamente el efecto del ultrasonido es la preparacién de
muestras utilizando valores de frecuencias intermedias a los utilizados en el presente trabajo.
Esto puede aportar mas datos en cuanto a la morfologia, la cantidad de defectos y los efectos
de confinamiento cudntico.
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7 Propiedades Opticas de Nanoestructuras de ZnO
Sensibilizadas con Puntos Cudnticos.

En el ano 1991 Brian O’'Regan y Michael Gritzel introdujeron las celdas solares sensibilizadas
con colorante®. El concepto fundamental detrds de este tipo de celdas es hacer que la
absorcidn de la luz y el transporte de cargas ocurran en materiales diferentes. Inicialmente se
utilizaron colorantes moleculares como materiales absorbente de la radiacién, por lo que a
estas celdas se las denomind celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC’s por sus siglas
en Ingles) y son aun las celdas sensibilizadas mas investigadas®!. Su estructura y principio de
funcionamiento se ilustran en la Figura 81. En la superficie de un material semiconductor con
un band gap grande (en este caso TiO:2) utilizado como material conductor de electrones se
deposita una monocapa de colorante que actiia como material absorbente de luz. Cuando este
es excitado por la incidencia de un fotén de energia hv el electrén producido es inyectado en
la banda de conduccién del 6xido semiconductor. El estado de la molécula de colorante es
regenerado por un electrén aportado por un electrolito, usualmente un solvente organico
conteniendo un sistema redox. A su vez el electrolito se regenera en el contraelectrodo
captando los electrones que circularon por la carga conectada a la celda. El voltaje de circuito
abierto de la celda corresponde con la diferencia entre el nivel de Fermi del electrén en el
sélido y el potencial redox del electrolito dividido por la carga del electrén.

Conducting
gIaSS\ TiO, Dye Electrolyte Cathode
A
05— =———aA - .
Maximum
Voltage
= /
0 — -
Evs :
NHE \-Iecllam%x
v) 05—
Diffusion
10
e e o

Figura 81: Principio de funcionamiento y esquema de los niveles de energia de una celda sensibilizada
con colorante nanocristalino. Imagen extraida de referencia **.

Su arquitectura simple sumado a bajos costos de producciéon y gran escalabilidad le han dado
a las DSSC’s superioridad respecto de otras celdas solares nanoestructuradas. Sin embargo, los
avances se han visto limitados debido a problemas de estabilidad producidos por la
degradacion de los colorantes orgdnicos®. La utilizacién de materiales semiconductores como
sensibilizantes han probado ser una alternativa prometedora a los colorantes orgdnicos debido
a que presentan: i) mayor estabilidad, ii) mayores coeficientes de absorcién, iii) menores
costos, iv) propiedades ajustables ya que su tamaiio y forma pude ser controlada con métodos
de bajo costo. Ademads de esto si los materiales semiconductores son QD’s es posible capturar
portadores calientes, la generacién de multiples portadores de carga por fotén incidente y
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utilizar sensibilizacién multicapa®. Esto pude incrementar la eficiencia hasta un limite tedrico
de 449%°>%.

Una de las arquitecturas alternativas que ha dado buenos resultados es la utilizacién de
electrodos nanoestructurados de 6xidos metalicos (MO) con un band gap grande sobre los que
se depositan puntos cuanticos como se ilustra en la Figura 82. Esto hace que estos dispositivos
sean llamados celdas solares de puntos cudnticos (QDSSC’s por sus siglas en Ingles). En este
caso las celdas estin formadas por tres componentes fundamentales: fotodnodo,
contraelectrodo (CE) y electrolito’. El fotoanodo esta formado por un MO (por ejemplo ZnO),
que actiia como aceptor y transportador de electrones, recubierto con una capa de material
semiconductor que actia como absorbente de fotones usualmente en forma de puntos
cuanticos (QD). La absorcién de un fotén genera un par electrén-hueco (exiton) dentro de los
QD’s y el electrén excitado es inyectado en la banda de conduccién del MO, dejando a los
QD’s en su estado oxidado. Los electrones dentro del MO son colectados por un 6xido
conductor transparente (TCO), por ejemplo FTO, y transportados por el circuito exterior a
través de la carga hasta el contraelectrodo. Los QD’s que se encuentran en su estado oxidado
son restablecidos a su estado neutro por un proceso de reduccién en el electrolito. Las especies
oxidadas difunden hacia el contraelectrodo donde se produce un efecto de reduccién con los
electrones del circuito externo regenerando asi el electrolito. La utilizacién de
nanoestructuras en el material que oficia de electrodo (ZnO) es importante ya que aumenta
significativamente el drea donde se produce la absorciéon de la luz, aumentando asi la
produccion de portadores de carga.
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Figura 82: Esquema de una celda nanoestructurada de nanopilares de ZnO sensibilizada con puntos
cudnticos de CdS. Imagen extraida de referencia™.

Un semiconductor inorganico puede ser preparado por métodos variados, y los mecanismos
de crecimiento tienen una gran influencia en las propiedades de la celda obtenida. En general
las técnicas de deposicién no requieren condiciones experimentales especiales como vacio o
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altas temperaturas lo que las hace atractivas desde el punto de vista de reduccién de costos®.
Las dos principales estrategias utilizadas para sensibilizar las QDSSC’s son:

e Preparacién in situ de los puntos cuanticos directamente sobre la superficie de los
electrodos. Algunos de los métodos utilizados para la fabricacién de este tipo de celdas
son deposiciéon por baflo quimico o CBD, deposicidén electroquimica, deposicidon
fotoquimica y SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction). Una
descripcion detallada de este ultimo método puede encontrarse en la seccidn 7.4.

e Acoplamiento de puntos cudnticos coloidales previamente sintetizados en la
superficie del electrodo utilizando métodos de absorcién directa como rocio
pirolitico, deposicion electroforética y moléculas mediadoras.

Este ultimo método permite la fabricacidén de materiales con un nivel de cristalinidad mayor,
asi como la posibilidad de controlar mads eficientemente las propiedades de los puntos
cudnticos depositados como su tamaiio, forma y band gap. La desventaja de la utilizacion de
puntos cudnticos coloidales radica en que las celdas obtenidas presentan eficiencias menores
que las fabricadas con puntos cudnticos crecidos in situ, principalmente debido a una baja
cantidad de material depositado, lo que implica una baja absorcién de la radiacién incidente.
Sin embargo las QDSSC’s basadas en puntos cudnticos coloidales tienen una potencialidad
mayor que las basadas en puntos cudnticos crecidos in situ®®, debido a que los puntos cuanticos
obtenidos por este ultimo método presentan menor cristalinidad y una mayor dispersién de
tamafos. Para una descripcion mas detallada de los métodos de deposicioén de puntos cudnticos
consultar?”. Con las técnicas de fabricacion actuales las QDSSC’s han alcanzado eficiencias que
superan el 12%%.

7.1 QDSSC’s Sensibilizadas con CdS:

Dentro de la amplia variedad de materiales semiconductores utilizados como sensibilizantes
de celdas nanoestructuradas el CdS es una de las mejores opciones debido a su band gap de
2.42 eV para el material bulk, y un borde de conduccién en el vacio de -4.1 eV que es mayor
que el del ZnO que se encuentra en -4.3 eV. Si este material se deposita sobre un electrodo
nanoestructurado de ZnO, como en la Figura 82, se obtiene una heteroestructura tipo I1%, lo
que facilita la inyeccién de electrones excitados desde el CdS al ZnO y reduce ademas la tasa
de recombinacidn electrén-hueco. De hecho, mientras que en las heteroestructuras core/Shell
tipo I tanto el electron como el hueco se encuentran confinadas en el ntcleo, en las
heteroestructuras tipo II los electrones y los huecos estin separados dando lugar a un
incremento en el tiempo necesario para que se produzca la recombinacién del electrén y el
hueco. Esta propiedad les da a estas estructuras grandes posibilidades de aplicacién en celdas
solares!0%:102,

7.1.1 Preparacién de las muestras y morfologia:

Las muestras analizadas en este caso, fueron preparadas por el Lic. Cristian Gonzalez Gonzalez
-Pontificia Universidad Catdlica de Valparaiso, Facultad de Ciencias Bésicas y Matemadticas,
Instituto de Quimica- y consisten en nanopilares de ZnO sensibilizados con nanoparticulas de
CdS. Los nanopilares de ZnO se crecieron, siempre en las mismas condiciones, utilizando
métodos electroquimicos sobre un sustrato de vidrio/FTO de 2 cm? de superficie. Como
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solucién precursora se utilizé6 una solucién acuosa de Zn(NOs): (Merck P.A) con una
concentracién de 0.05M. Sobre estas nanoestructuras se depositaron nanoparticulas de CdS
por el método SILAR, utilizando como precursor para el Cd*? y el S2 soluciones de Cd(NO0s)2 y
de NaS respectivamente. En este caso un ciclo de SILAR consiste en (i) inmersién del FTO con
nanopilares de ZnO en la solucién precursora de Cd*? (ii) primer enjuague en agua destilada
(iii) inmersién en solucién precursora de S? (iv) segundo enjuague en agua destilada. Para
estudiar la influencia del método de deposicién en la cantidad de material depositado y la
estructura de las nanoparticulas depositadas se prepararon dos juegos de muestras variando la
concentracién de las soluciones precursoras y el nimero de ciclos de deposicidn. El primer
juego de muestras se preparé utilizando precursores con concentraciones de 50mM, 25mM y
10mM y 20 ciclos de SILAR, obteniéndose muestras nombradas S13, S15 y S17
respectivamente. E1 CdS en la segunda serie de muestras fue depositado por 10 ciclos de SILAR
y concentraciones del precursor de 50mM y 25mM, siendo las muestras asi preparadas
denominadas como S14 y S16 (las condiciones de deposicién y denominacién de las muestras
pueden consultarse en la 7abla 7y para obtener detalles del método de crecimiento de los
nanopilares consultar'®?)

Figura 83: Imagen FESEM de las muestras S13 (a) y S15 (b). En ambos casos se observa la formacion
de nanopilares con seccion hexagonal y un didmetro estimado de 500 y 800 nm respectivamente. Las
nanoparticulas de CdS se encuentran en ambos casos depositadas en la superficie de los nanopilares y

en la muestra S13 se encuentran ademds en los espacios que separan las nanoestructuras.

Las imdgenes obtenidas de las muestras S13 y S15 (Figura 83 a y b respectivamente) muestran
la formacién de nanopilares de ZnO con seccién transversal hexagonal y con nanoparticulas
de CdS depositadas en su superficie. Existe sin embargo una clara diferencia en el diametro de
los nanopilares, pudiendo estimarse en 500nm en el primer caso y en 800nm en el segundo.
Ademas la cantidad de CdS depositado en forma de nanoparticulas es mayor para la muestra
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S13, como es esperado debido a que se prepar6 con una mayor concentracion de las soluciones
precursoras, estando el material depositado no solamente en la superficie de los nanopilares
sino ademads en el espacio entre ellos.

La imagen de la muestra S17 (Figura 84) muestra la formacién principalmente de
nanoestructuras en forma de escamas y en menor medida de nanopilares también con una
seccién hexagonal de aproximadamente 800nm. Puede verse claramente que el material
sensibilizante depositado se encuentra tanto en la superficie de los nanopilares como entre las

nanoescamas.

o N
well | tit

100 ns | 0 5.00kV | 4.3 mm | 3.19 ym

Figura 84: Imagen FESEM de la muestra S17. Se observa la presencia dominante de nanoescamas y de
algunos nanopilares con un didmetro estimado de 800 nm. Las nanoparticulas de CdS se encuentran
depositadas tanto en la superficie de los nanopilares como sobre las nanoescamas.

En el caso de la Figura 85, correspondiente a la muestra S14, las imdgenes muestran la
formaciéon de nanotubos en vez de nanopilares como se esperaba. La obtencién de los
nanotubos se produjo de forma imprevista probablemente debido a una acidificacién del bafio
durante el proceso de crecimiento. Esto produce un ataque quimico en el plano metaestable
(001) de los cristales que forman los nanopilares de ZnO formandose asi los nantubos!®. Estos
también presentan una secciéon hexagonal y un didmetro estimado de 800nm. Se observa
también la deposiciéon de una cantidad importante de nanoparticulas de CdS tanto en la
superficie como en su interior, y en menor medida en el espacio entre las nanoestructuras.

Figura 85: Imagen FESEM de la Muestra S14. Se observa la formacion de nanotubos de ZnO con
nanoparticulas de CdS depositadas principalmente en su superficie y en su interior.
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Por ultimo la muestra S16 muestra la formaciéon uniforme de nanopilares con seccién
hexagonal de aproximadamente 800 nanémetros distribuidos uniformemente sobre el sustrato
con una cantidad pequeiia de CdS depositado en su superficie como puede verse en la Figura

86.

En todos los casos las nanoestructuras de ZnO presentan una direccién de crecimiento
preferencial perpendicular al sustrato. Sin embargo es dificil estimar su longitud debido a que
estas no presentan una real nocién de profundidad. Esto solo puede lograrse tomando una
imagen transversal de las muestras para lo que se debe realizar un corte de las mismas, por lo
que es un ensayo parcialmente destructivo.

DUALUMA

Figura 86: Imagen FESEM de la muestra S16. Se observa la formacion de nanopilares de seccion
hexagonal con una cantidad pequedia de CdS depositado en su superficie.

Las muestras luego del proceso de sensibilizacién presentan un aspecto uniforme a simple
vista, lo que evidencia una deposicién uniforme del sensibilizante sobre las nanoestructuras.
Ademas tienen un color amarillo claro que corresponde con el espectro de absorcién del CdS.

7.1.2 Caracterizacién dptica:

El espectro de transmitancia de las muestras vidrio/FTO/ZnO/CdS se midi6 utilizando el
montaje experimental descripto en la seccién 3.10-2. En este caso se utilizaron dos fuentes de
iluminacién, un simulador solar Newport 9600 (AMO) y la fuente de luz halégena Ocean
Optics HL2000. Esto fue necesario debido a que la primera de estas fuentes tiene una
componente ultravioleta mds importante, que permite determinar mds precisamente la
energia del band gap déptico del ZnO pero su espectro presenta varios picos que introducen
oscilaciones en la transmitancia. La fuente de la esfera integradora presenta un espectro suave
pero el espectro de la luz emitida comienza a ser relevante a partir de aproximadamente
350nm, lo que no permite determinar correctamente los valores del band gap 6ptico del ZnO.
Los espectros de transmitancia de las muestras preparadas con 20 ciclos de SILAR y
concentraciones de precursor 50, 25 y 10 mM se muestran en la Figura 87 a y el de las
preparadas con 10 ciclos y concentraciones de 50 y 25 mM en la Figura 87 b. En ambos casos
la transmitancia se calcul6 utilizando el FTO como referencia y la iluminacién del simulador
solar. En la primera de estas figuras se muestra también el espectro de transmitancia del
sustrato utilizado (FTO) calculado utilizando como referencia el espectro del simulador solar
(linea negra continua). Los resultados muestran, excepto para el espectro del sustrato, un
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marcado borde de absorcién entorno a los 375nm caracteristico del ZnO, como ya se discutid
en el capitulo anterior, y otro borde de absorcién entorno a los 500nm que es caracteristico de
la absorcién del CdS'®. Para la muestra S16 el borde correspondiente al CdS es muy débil,
pero detectable como se resalta en el inset de la Figura 87 b. La marcada separacion de estos
dos bordes de absorcion esta asociada a una separacion espacial de los materiales en dos fases
diferentes, lo que permite concluir que no se forma un material compuesto a partir del ZnO'y
del CdS!'%2. Este resultado es compatible con lo observado en las imidgenes FESEM, donde
pueden verse claramente las nanoparticulas de CdS depositadas en la superficie de los
nonopilares de ZnO.
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Figura 87: (a) Espectro de Transmitancia de muestras de nanohilos de ZnO sensibilizados con CdS
utilizando como concentracion de las soluciones precursoras en el método SILAR (a) 10 (azul), 25
(verde)y 50 (rojo) mM y 20ciclos de SILAR (b) 25 (violeta)y 50 (azul oscuro) mM y 10ciclos de SILAR.

Para comprobar que los bordes de absorcién observados se deben a la presencia de ZnO y CdS
se calcularon las correspondientes energias del band gap de los semiconductores depositados
utilizando, como en las secciones anteriores, el grafico de Tauc. Para lograr esto en primer
lugar se calculd el coeficiente de absorcidn experimental de las muestras « = —In(T), siendo
T el valor de la transmitancia medida experimentalmente. Los resultados obtenidos al graficar
esta magnitud en funcién de la energia de los fotones incidentes muestran que, como en los
casos anteriores, existe una sefial background para valores de energia menores a la energia del
band gap del CdS que genera incertidumbre en el cero de la sefial como puede observarse en
la Figura 88. Este efecto se corrigio, al igual que en los casos anteriores, considerando un borde
de absorcién indirecto artificial para valores menores que la energia del band gap del CdS
(inset superior de la Figura 89 a). El coeficiente de absorcién calculado a partir de este ajuste,
Apig- se sustrajo del coeficiente de absorcién experimental obteniendo un nuevo coeficiente
de absorcién corregido @y = Aexp — Apig (Figura 89 b) que toma valores cercanos a cero para
energias menores a la energia del band gap del CdS.
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Figura 88: Coeficiente de absorcion caracteristico calculado a partir del espectro de transmitancia

experimental (simbolos rojos). Este espectro estd formado por tres contribuciones: (i) una serial
background (ii) el borde de absorcion del CdS que comienza alrededor de 2.5 eV y el borde de

absorcion del ZnO alrededor de 3.3 eV.

Utilizando a4 se calcula el band gap del CdS a partir de un grafico de Tauc con n=2 Figura 89

a. El coeficiente de absorcién calculado a partir de este grafico es sustraido de a; con lo que

se obtiene un segundo coeficiente de absorcion, a,, que se utiliza para la determinacién del
band gap del ZnO (inset Figura 89 b).
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Figura 89: (a) grdfico de Tauc utilizado para calcular el valor del band gap del CdS utilizando el

coeficiente de absorcion corregido o, (inset: grdfico de Tauc utilizado para obtener el coeficiente de
absorcidn ayy). (b) coeficiente de absorcion ay y a, (inset: grafico de Tauc utilizado para calcular el

valor del band gap del ZnO)

El coeficiente de absorcién obtenido experimentalmente puede verse como la suma de tres

coeficientes de absorcion obtenidos de ajustar @, a; ¥ a, como se muestra en la Figura 88. De

aqui pude verse que el ajuste entre los resultados experimentales (simbolos rojos) y los

modelados (linea negra a trazos) es bueno.

Si se grafican los a4 para las muestras preparadas en las distintas condiciones se obtienen los
graficos de la Figura 90 para las muestras preparadas con 20 (a) y 10 (b) ciclos de SILAR. A
partir del primero de estos graficos se observa que el coeficiente de absorcién de la muestra

S13 es considerablemente mayor que para las otras dos muestras en el intervalo entre 2.5 y 3.3

3.4
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eV. Este resultado es esperable debido a que esta muestra presenta una mayor cantidad de
nanoparticulas depositadas sobre los nanopilares debido a que fue preparada con una mayor
concentracién de precursor. En el intervalo de energias correspondientes a la absorciéon del
CdS no se observa una diferencia significativa entre los coeficientes de absorcién para las
muestras S15 y S17 como seria esperable ya que la deposicion en la primera de estas muestras
se realizé con una concentraciéon del precursor de 25mM vy la segunda con 10mM. Este
resultado puede ser explicado si la deposicién en las nanoescamas de la muestras S17 se
produce de forma mais eficiente que en los nanopilares de la muestra S15 de forma de
compensar la diferencia en la concentracién de los precursores. Para el caso de las muestras
preparadas con 10 ciclos de SILAR se obtuvo un coeficiente de absorcién sensiblemente mayor
para la muestra S14 que para la muestra S16 en la regién de absorcién del CdS. La marcada
diferencia, mayor que la obtenida para las muestras depositadas por 20 ciclos, puede atribuirse
a dos factores. En primer lugar al aumento en la concentracién del precursor utilizado para las
deposiciones y en segundo lugar a la presencia de nanotubos en la muestra S14. Cuando la
deposicion se produce en los nanotubos las nanoparticulas no solo pueden depositarse en la
superficie, como en el caso de los nanopilares, sino también pueden hacerlo en el interior de
estas nanoestructuras, incrementando asi la cantidad de material que puede depositarse.
También a partir de la Figura 90 b puede observarse que el borde de absorcién del ZnO para
la muestras S14 es mucho menos abrupto que para la S16. Esto puede atribuirse a que para un
didmetro determinado los nanotubos presentan una menor cantidad de ZnO que los
nanopilares lo que hace que exista menos cantidad de ZnO y por lo tanto un borde menos
abrupto.
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Figura 90: Coeficientes de absorcion (corregidos por background) para los muestras depositadas por 20
(a) y 10 (b) ciclos de SILAR.

Los valores de los bordes de absorcion calculados con el método antes descripto para las
muestras preparadas con distintas concentraciones de precursor de CdS y distinto numero de
ciclos de SILAR se muestran en la Tabla 7 para el CdS y de la Tabla 8 para el ZnO. Puede verse
que los valores obtenidos para las energias del band gap tanto para el CdS como para el ZnO
se correlacionan bien con los valores aceptados de estos materiales. Los valores calculados para
las nanoparticulas de CdS se encuentran entre 2.44 y 2.50 eV y las diferencias obtenidas entre
estos valores y el valor del bulk puede deberse a efectos de confinamiento cuantico!%>1%. Para
poder confirmar esta aseveracion un estudio morfoldgico que permita calcular el tamafio de
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las nanoparticulas, como por ejemplo microscopia TEM es necesario. (Al momento de concluir
la escritura de este documento estas medidas estin en proceso en el Laboratorio de Materiales
y Superficies de la Universidad de Malaga.)

2.52 T T T r Y 3.37 2.52 r . . 3.37
2.50 (a) 3.36 250. 3.36
_ \ am —- ’ | - m
> \ N > -
2 248} A 335 5 o 248} 3.35 r__:l
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Figura 91: Valores de energias del band gap calculados del CdS (tridngulo negro) y el ZnO (tridngulo
azul) para las muestras fabricadas con (a) 20 ciclos (b) 10 ciclos.

Ciclos [CdA(NO3)z] Morfo. E, CdS
Muestra SILAR Y [NaS] logia
(mM) (eV)

NP—

S13 20 50 soonm 247001
NP-

S15 20 25 f00nm 244001

S17 20 10 NP/Nano ¢ 0.01

-Escamas

NT-

S14 10 50 go0nm 246001
NP-

S16 10 25 g00nm 250002

Tabla 7: Resultados de valores del band gap y ajustes de cola de Urbach obtenidos para el CdS
obtenidos a partir de medidas dpticas.

Los resultados obtenidos para la energia del band gap del ZnO muestran una dispersiéon
considerablemente menor que los valores calculados para el CdS y se ubican en el intervalo
entre 3.33 y 3.36 eV, muy cercanos al valor aceptado de 3.37eV3s.
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Muestra Ciclos [Cd(NOs)z] Morfo- Ez ZnO
SILAR. y[NaS] logta V)
(mM)
S13 20 50 NP-500nm 3.33+0.01
S15 20 25 NP-800nm  3.35+0.01
S17 20 10 Nano- 4 460,01
Escamas
S14 10 50 NT-800nm  3.35+0.01
S16 10 25 NP-800nm  3.34+0.01

Tabla 8: Resultados de valores del band gap y ajustes de cola de Urbach obtenidos para el ZnO
obtenidos a partir de medidas Opticas.

Al igual que en los resultados del capitulo anterior se verifica una discrepancia entre los
valores experimentales del coeficiente de absorcion y los modelos debidos a la cola de Urbach.
Para obtener el parametro de Urbach el coeficiente de absorciéon fue ajustado en la zona por
debajo de las energias correspondientes al borde de absorcién del CdS y del ZnO utilizando
los modelos exponencial y sigmoidal (seccién 3.7) siendo los resultados los mostrados en la
Figura 92. Sin embargo los resultados obtenidos no fueron buenos. En el caso de los ajustes en
torno al borde de absorcién del ZnO los valores del coeficiente de absorcién presentan
oscilaciones, que en algunos casos produce valores negativos de a, que introducen una
incertidumbre grande en los resultados. Los ajustes del coeficiente de absorcién en torno del
borde de absorcién del CdS si bien son buenos, dan como resultados valores muy pequefios
(< 30meV) que no tienen un sentido fisico claro. Por lo tanto estos resultados no son

presentados.
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Figura 92: Simbolos: valores experimentales del coeficiente de absorcion. Lineas negras: resultados de
los ajustes con el modelo sigmoidal para las muestras preparadas con 20 ciclos de deposicion.
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7.1.3 Propiedades Fotoelectroquimicas:

Por dltimo se presentan los resultados de la fotocorriente de las muestras (medidas realizados
por el Lic. Cristidn Gonzales) obtenidos en un sistema PEC (Photoelectrochemical cell). En
este tipo de celdas se utiliza una solucién electrolitica como material aceptor de electrones o
huecos en vez de una contacto metalico o semiconductor'®. La utilizacién de un liquido en
vez de un sélido como contacto presenta varias ventajas: (i) facilidad para hacer y remover el
contacto, (ii) se garantiza un contacto completo entre la celda y el liquido, haciéndolo ideal
para su utilizacién en celdas con superficies rugosas o nanoestructuradas. Los valores de la
fotocorriente producida por cada celda en funcién del nimero de ciclos de SILAR y la
concentracién de precursor utilizados durante la deposicién se muestran en la Figura 93.
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Figura 93: Fotocorriente de las muestras en funcion del niimero de ciclos de SILAR y de la
concentracion del precursor.

Los resultados obtenidos muestran un incremento en la fotocorriente generada en la celda al
aumentar el nimero de ciclos de SILAR asi como al aumentar la concentracién del precursor
del material sensibilizante durante la deposicién. Estos resultados indican una buena
correlacién con los resultados obtenidos para el coeficiente de absorcién a4 de la Figura 90,
excepto para el caso de las muestras S15 y S17. Estas presentan un coeficiente de absorcién
practicamente igual pero se observa que la fotocorriente de la muestra S15 es sensiblemente
superior a la dela muestras S17. Esto puede atribuirse a que la presencia de nanopilares en la
primera de las muestras es mas eficiente en la coleccion de portadores que las nanoescamas de

la segunda.
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7.1.4 Conclusiones:

Las imagenes FESEM de las muestras revelan que el crecimiento por métodos electroquimicos
de nanoestructuras de ZnO produjo distintas morfologias. Se observa la formacién de
nanopilares, nanotubos y nanoescamas, lo que indica que se produjeron variaciones
inesperadas en las condiciones de preparacidn, ya que el procedimiento utilizado fue para la
obtencién solamente de nanopilares. En todos los casos se observo la deposiciéon de CdS en
forma de nanoparticulas, en una cantidad esperada correspondiente con el nimero de ciclos
y la concentracién de los precursores utilizados para la deposicion. Los resultados épticos
revelan la presencia de ZnO y de CdS depositados en fases separadas, ya que los bordes de
absorciéon se encuentran también separados. Los valores obtenidos para los bordes de
absorcién del CdS indican efectos de confinamiento cudntico debido al tamafio de las
particulas. Sin embargo los resultados obtenidos no guardan la relacién esperada con las
condiciones de deposicién utilizada. Es posible que esto se deba a las diferencias en las
morfologias de las nanoestructuras donde estas particulas son depositadas. Para poder sacar
mads conclusiones un andlisis que permita determinar el tamafio de las nanoparticulas resulta
imprescindible. Los valores obtenidos para la energia del band gap éptico de las estructuras de
ZnO en todos los casos se encuentran dentro de los valores esperados, y no se observan claros
efectos de confinamiento cuantico. En particular se constaté una deposicién muy grande de
nanoparticulas en los nanotubos debido a que existe la posibilidad de deposicién tanto en su
superficie como en su interior. Este aumento en la cantidad de nanoparticulas depositadas fue
corroborado por las medidas dpticas y fotoelectroquimicas que muestran un aumento
importante en el coeficiente de absorcién y de la fotocorriente de la muestra S14 respecto de
la S16. Por otro lado la comparacién del coeficiente de absorcién y la fotocorriente de las
muestras S15 y S13 muestran que el ZnO en forma de nanopilares es mas eficiente en la
coleccidén de portadores que las nanoescamas.
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7.2 Propiedades Opticas de Nanopilares de ZnO Sensibilizados con
PbS:

El PbS es un semiconductor con propiedades muy interesantes para ser utilizado como
sensibilizante en QDSSC’s ya que el material bulk presenta una band gap en el IR (0.41 eV) y
un radio de Bohr de =20 nm. Esta tltima caracteristica permite que el valor del band gap pueda
ser ajustado, con relativa facilidad, variando el tamafo de las nanoparticulas por efectos de
confinamiento cuantico'®. Esto puede permitir optimizar el band gap al valor que maximiza
la eficiencia de las celdas y también alinear las bandas de energia con el material tipo n para
la extraccion de cargas. Esta caracteristica ha permitido que las QDSSC’s sensibilizadas con
PbS ya hayan podido alcanzar corrientes de cortocircuito grandes, mayores a 20mA cm?y
eficiencias que superan el 4%!%. Otra de las grandes ventajas de la utilizacién de PbS como
material sensibilizante en celdas solares es la posibilidad de incrementar la eficiencia
generando multiples exitons por fotén absorbido!®.

7.2.1 Preparacién y estructura de las muestras:

Las muestras analizadas fueron preparadas por la Lic. Claudia Pereyra utilizando el método
SILAR para depositar PbS sobre un sustrato vidrio/FTO y sobre nanopilares de ZnO. Como
soluciones precursoras para la deposicién de PbS se utilizaron NaxS y Pb(NOs): y para el
enjuague se utilizé agua destilada. Los nanopilares de ZnO sobre los que se realizé la
deposicion del material sensibilizante fueron crecidos, siempre en las mismas condiciones, por
métodos electroquimicos a partir de soluciones acuosas de Zn(NOs):2 sobre un sustrato de
vidrio/FTO. La deposicién sobre el sustrato vidrio/FTO se hizo con 10, 20, 30 y 50 ciclos
obteniendo las muestras nombradas Z49, Z46, Z50 y C7 respectivamente. La deposicién sobre
los nanorods de ZnO se hizo con 20, 30 y 50 ciclos de deposicién obteniendo muestras
llamadas Z44, Z43 y Z42 respectivamente. Nos referiremos a estos dos juegos de muestras
como PbS/FTO y PbS/ZnO respectivamente. Las condiciones de preparacién y el tipo de
sustrato utilizado para la deposicién de cada muestra se detallan en la Tabla 9.
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Figura 94: Patrones de difraccion de rayos X obtenidos en incidencia rasante para las muestras de la
serie PbS/ZnQO. Se observan picos caracteristicos del ZnO en forma de nanopilares y de nanoparticulas
de PbS.
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Un analisis de difraccién de rayos X (Figura 94) realizado a la serie de muestras PbS/ZnO en
un difractémetro Philips PW1729 con una velocidad de barrido de 0.02 grados por segundo
(TC=2) (Se agradece al Ing. Daniel Solis de la Universidad de Malaga y a Guillermo Jauregui
por las medidas y la ayuda en el analisis y la interpretacién de los resultados) indica en todos
los casos la presencia de ZnO en su forma cristalina en fase Wurtzita y ademas la presencia de
SnOz, uno de los principales componentes del FTO.

También se observan en los difractogramas de las muestras Z42 y Z43 picos caracteristicos de
nanoparticulas de PbS con estructura FCC (20=26°, 30°, 43° y 51°). El tamafio de las
nanoparticulas se estimé utilizando la ecuacién de Scherrer (£c. 26 del capitulo 3) a partir de
un ajuste por una funcién Lorentziana del ancho de los picos ubicados en 30° y 43°, ya que
estos presentan una amplitud importante y ademas no se encuentran mezclados con los picos
del SnOz2 (inset de la Figura 94 b) como es el caso de los picos a 26° y 51° grados. Este calculo
dio como resultado un tamafio de las nanoparticulas de 10.6+0.2 y 3.2+0.4 nandmetros para
las muestras Z43 y Z42 respectivamente. Este analisis no pudo efectuarse en una primera
instancia para la muestra Z44 debido a que en el difractograma los picos no son observables,
probablemente debido a que al estar preparada con menos ciclos de SILAR contenga una

menor cantidad de PbS depositada.

Figura 95: Imagen de las muestras analizadas. Izquierda: serie PbS/ZnO, Derecha: serie PbS/FTO.

Por esta razén en esta muestra se realizé una segunda medida en los intervalos 26 = 25° —
31° y 20 = 42° — 45° grados disminuyendo la velocidad de barrido a 0.002 grados por
segundo (TC=2). En la primera de estas medidas se registré un pico de intensidad pequeiia,
pero detectable (Figura 94 c). Al utilizar la ecuacién de Scherrer utilizando el ancho del pico
ajustado con una curva Lorentziana se obtuvo un tamafio de nanoparticula de 2.53 nm. Debido
a las muestras de la serie PBS/FTO tienen un contenido de PbS muy bajo, como puede verse
en la imagen de la Figura 95, no se realizé un estudio de difraccién de rayos X.
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Figura 96: Imdgenes SEM muestras: Z44 (a) (b); Z43 (c) (d) y Z42 (e) ({). Imdgenes obtenidas por la
Lic. Claudia Pereyra.

En la Figura 96 se muestran imdgenes de las muestras de la serie PbS/ZnO obtenidas utilizando
microscopia SEM con magnificaciones X5,000 y X30,000. En todos los casos se observa la
formacién de nanopilares de ZnO y la presencia de PbS depositados en su superficie. Se
observa también una diferencia sustancial en la forma en la que el PbS se encuentra depositado
en las distintas muestras. En primer lugar en la muestra Z44 (Figura 96 a,b) los nanopilares
presentan una densidad uniforme sobre el sustrato, y el PbS se encuentra depositado en forma
de pequeiias nanoparticulas en su superficie.

En la muestra Z42 (Figura 96 e,f) la formacién de nanopilares también es evidente asi como la
presencia de PbS. Existe sin embargo una diferencia sustancial en la forma en la que el material
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sensibilizante se encuentra depositado respecto de la muestra anterior, ya que en esta ultima
muestra el material ademds de encontrarse en la superficie de los nanopilares también se
encuentra ocupando el espacio entre ellos. También se ve que la cantidad de material
sensibilizante depositado es mucho mayor en la muestra Z42 que en la Z44, lo que puede
atribuirse al aumento del nimero de ciclos de deposiciéon del material sensibilizante. La
imagen de la muestra Z43 (Figura 96 c,d) muestra la formacién de nanopilares de ZnO
solamente en algunas zonas y en otras casos estos estdn totalmente cubiertos por una capa
compacta de PbS, como puede verse en el inset de la Figura 96 c. Esto indica la deposicién de
una cantidad mayor de material sensibilizante sobre los nanopilares, hecho que puede
comprobarse al observar a simple vista esta muestra, que presenta un aspecto mucho mas
oscuro y opaco. La diferencia en la estructura de esta muestra respecto de las anteriores
probablemente se debe a una variacién en las condiciones de deposicién del PbS sobre los
nanorods de ZnO.

7.2.2 Estudio de Propiedades Opticas:

Para estudiar las propiedades épticas de estas muestras en primer lugar se midio el espectro de
transmitancia de las muestras entre 200 y 850nm utilizando el espectrémetro Ocean Optics
Flame-S-UV-VIS-ES con el montaje descripto en la seccién 3.10-2 del capitulo 3, utilizando
como referencia para su calculo el espectro del sustrato vidrio/FTO. Las muestras Z42 y Z44
presentan un borde de absorcion entorno a los 375 nm que puede ser atribuido a la presencia
de ZnO, ya que la transmitancia del FTO en esa region, calculada utilizando el espectro del
simulados solar como referencia, no presenta ningun tipo de estructura como puede verse en
la linea continua negra de la Figura 97 a. También puede verse que el borde es mas marcado
para la muestra Z44 que para la Z42 y para la muestra Z43 es inexistente como se resalta en el
inset de esta ultima figura. Obtener una transmitancia mayor para la muestra Z44 que para la
742 es esperable debido a que la cantidad de PbS depositado en la primera de las muestras es
menor que en la ultima como puede verse en las imagenes SEM. En la muestra Z43 el cambio
en las condiciones de deposicién del PbS produjo una muestra sea casi totalmente opaca en
esta regién del espectro por lo que su transmitancia es practicamente cero como puede verse
en la curva verde a trazos de la Figura 97 a.
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Figura 97: (a) Transmitancias calculadas para las muestras de la serie PbS/ZnQO. Se observa un borde de
absorcion entorno a los 375 mn en las muestras Z42 y Z44. (b) Grdfico de Tauc para las muestras Z42
y Z44 calculado a partir del coeficiente de absorcion corregido a;.
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El grafico de Tauc directo para las muestras que presentan una transmitancia distinta de cero
es mostrado en la Figura 97 b, donde el coeficiente de absorcién utilizado, a4, es el corregido
utilizando un borde de absorcién indirecto como ya se explico en las secciones anteriores. A
partir de estos graficos se calculé la energia del band gap dptico del ZnO obteniéndose
resultados de 3.30+0.01 eV para la muestra Z42 y 3.29+0.01 eV para la muestra Z44, valores
que se encuentran en acuerdo con el valor aceptado del band gap de este semiconductor.

Para detectar la presencia de PbS utilizando métodos opticos se midio el espectro de
transmitancia en el intervalo entre 600 y 1600 nm de los dos juegos de muestras utilizando el
montaje experimental descripto en la seccién 3.10.3. En este montaje en particular se utilizé
como fuente de luz un emisor infrarrojo Newport 6337, la red de difraccién Oriel 77299 y un
detector Newport 71616 InGaAs termoenfriado. Las transmitancias calculadas para las
muestras de las series PbS/ZnO y PbS/FTO, utilizando como referencia el espectro del
FTO/vidrio, se muestran en la Figura 98 a y b respectivamente. Ademds en la primera de estas
figuras se muestra en trazo continuo negro el espectro de transmitancia del FTO, calculado
utilizando como referencia el espectro del emisor infrarrojo. Este espectro muestra
oscilaciones entre los 700 y los 1200 nm originadas por efectos de interferencia en la capa de
FTO depositada sobre vidrio. A partir de la posicion de los extremos de este espectro se estimo,
utilizando la Ec. 23 (seccién 3.5) y considerando ngro(1000nm) = 1.4, el espesor de la capa
de FTO en 2000 nm. En los resultados obtenidos para la serie de muestras PbS/ZnO se observa
un borde de absorcién suave alrededor de los 1200 nm. Este borde de absorcién no es
inicialmente visible en las muestras de la serie PbS/FTO debido a oscilaciones presentes en el
espectro de reflectancia, como puede verse en la Figura 98 b. Las posiciones de los extremos
de estas oscilaciones indican que son producidas por una capa de un espesor del orden de 2000
nm, por lo que también pueden ser asociados a efectos de interferencia introducidos por la
capa de FTO. Debido a que el logaritmo es una funcién monoétona suave al calcular el
coeficiente de absorcion de las muestras de la serie PbS/FTO también se obtiene un espectro
con oscilaciones, que dificulta la determinacién de la posicién del borde de absorcién del PbS.
Las oscilaciones observadas siguen una dependencia sinusoidal con la energia de acuerdo a lo
discutido en la seccién 3.5, por lo tanto puede calcularse un coeficiente de absorcién

corregido Acorr = Aexp — A. Cos(hv * 27r/T + @) , siendo hv la energia de los fotones

incidentes A y T la amplitud y el periodo de las oscilaciones y ¢ un factor de fase. Utilizando
esta correccion los efectos de interferencia pueden ser parcialmente eliminados.
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Figura 98: Espectros de Transmitancia de los juegos de muestras (a) PbS/ZnO y del FTO utilizando
como referencia el espectro del emisor infrarrojo (b) PbS/FTO, las oscilaciones observadas son
producidas por eféectos de interferencia en la capa de FTO.
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La eliminacién no es en general total ya que la frecuencia de las oscilaciones varia lentamente
con la longitud de onda. Por esta razén los parametros utilizados para la correccién fueron
elegidos de forma de que permitieran mejorar la determinacién del borde de absorcién.

A modo de ejemplo en la Figura 99 se muestra la correccién realizada en el coeficiente de
absorcién respecto de los resultados experimentales (trazo continuo rojo y simbolos azules
respectivamente en el inset) y el grafico de Tauc directo de la muestra Z46. Los resultados
muestran que la correccién produce una mejora sustancial en la definicién de la zona lineal a
partir de la que se determina la energia del band gap dptico lo que se verifica también para las
otras muestras de esta serie. Los resultados obtenidos para el coeficiente de absorcién
corregido ( @cyrr) de la serie PbS/FTO se muestran en el inset superior de la Figura 100 b.
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S 0.4 o ) 3 :;g!
5 -2 0.34
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N O e iz 14 16 s ,"
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0.0 2 Il 2

0.8 1fo 1?2 1.4 1.6 1.8
Photon Energy (eV)

Figura 99: Grafico de Tauc directo resultados experimentales (simbolos azules) y resultados corregidos
(trazo rojo continuo) calculados a partir del coeficiente de absorcion experimental y corregidos
(inset).

En la serie de muestras PbS/ZnO los efectos de interferencia no estin presentes (inset de la
Figura 100 a) debido a que la textura introducida por los nanorods produce efectos de
dispersion de la luz. A parir de los coeficientes de absorcién corregidos de la serie PbS/FTO y
los coeficientes de absorcién experimentales de la serie PbS/ZnO se calcularon las energias del
band gap optico del PbS utilizando los gréficos de Tauc para un semiconductor directo
mostrados en la Figura 100 a y b. Los resultados, detallados en la cuarta columna de la Tabla 9
e ilustrados en la Figura 101, se calcularon como el valor medio de distintas regresiones
lineales y la incertidumbre asociado a estos valores como su desviacién estdndar. Los
resultados obtenidos muestran en todos los casos valores de E; para el PbS sensiblemente
mayores que el valor del band gap éptico aceptado para el PbS bulk.
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Figura 100: Grafico de Tauc utilizado para calcular la energia del band gap dptico del PbS en las series
de muestras (a) PbS/Zn0O y (b) PbS/FTO.

Estas variaciones pueden atribuirse a efectos de confinamiento cudntico, al menos para la serie
PbS/ZnO, ya que los tamafios estimados de las nanoparticulas son menores que el radio de
Bohr. Si bien no se tiene un valor estimado para el tamafio de las nanoparticulas de la serie
PbS/FTO se espera que, al haber sido preparada con el mismo nimero de ciclos de SILAR e
igual concentracién de precursor su tamarfio sea del orden de las de la serie PbS/ZnO, por lo
tanto los efectos de tamafio también deben ser importantes. De hecho al ser los valores
obtenidos para E; del PbS mayores para la serie PbS/FTO que para la serie PbS/ZnO estos
efectos deberian ser mayores. La diferencia puede ser asociada a las diferencias en el tipo de
sustrato en el que se realiza la deposicion.

Tamafio NP’s Tamafio NP’s

Muestra SCIII_CX)IS{ Sustrato Eg(j;;o E;gest))S (nm) (nm)
XRD HBM

742 50 ZnO/FTO 3.30+0.01 1.07+0.01 3.2+0.4 5.36

743 30 ZnO/FTO -- 1.03+0.02 10.6+0.2 5.83

744 20 ZnO/FTO 3.29+0.01 1.13+0.01 2.53+0.3 5.25

749 10 FTO 1.14+0.01 - 5.14

746 20 FTO 1.34+0.03 — 4.72

Z50 30 FTO 1.48+0.02 -- 3.94

Cc7 50 FTO 1.38+0. 01 - 4.27

Tabla 9: Resultados de Ia energia del band gap Jptico para el ZnO (solo para la serie PbS/ZnQO) y para
el PbS

Al calcular el tamafio de los puntos cudnticos a partir de la energia del band gap obtenida
experimentalmente utilizando la Ec. 27 del capitulo 3 ( con los valores Ejp, igual a la energia
del band gap del PbS calculo a partir de las medidas 6pticas, Eg,;x = 0.41eV (a T=300K),R es
el radio de los puntos cuanticos, m; = 0.085m, y m; = 0.085m, siendo m, la masa del
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electréon en reposo'”) se obtienen los tamafios estimados, definidos como 2R, para las
nanoparticulas de la ultima columna de la Tabla 9. Para la muestra Z42 y Z 44 los resultados
difieren pero son cercanos. Sin embargo para la muestra Z43 los valores obtenidos por los dos
calculos difieren considerablemente. Esto puede deberse a que existan dos tamafios de puntos
cudnticos, los primeros mas pequefios se encontrarian depositados en la superficie de los
nanopilares y los segundos mads grandes formarian la capa en la superficie de las
nanoestructuras de ZnO. El borde de absorcién observado en las medidas de la Figura 100
estaria producido por la distribucién de nanoparticulas mds pequeflas y deberia encontrarse
ademas otro nuevo borde de absorcién mas cercano al valor del band gap del material bulk.
También en el difractograma de esta muestra deberia observarse un nuevo pico, mas ancho y
centrado en el mismo valor con el que se calculé el tamafio de 10.6nm pero de menor
intensidad, que seria el correspondiente a las nanoparticulas mas pequefias. Sin embargo este
no fue detectado en las medidas con las que se contaba.

B e e — —
b | o PbSIFTO ¢ 1
1.aL | = Posizno |
> 3 .
o
— 13} ]
N
E b L
o 12} ]
L ‘
14} " .
p . -
1.0 '] 4 - 1 ]
10 20 30 40 50

SILAR Cicles

Figura 101: Representacion grdfica de los resultados calculados para el band gap dptico del PbS de las
series de muestras PbS/FTO (azul) y PbS/ZnO (rojo) de la Tabla 9.

7.2.3 Conclusiones:

La presencia de ZnO y de PbS se constato a partir de las imagenes SEM de las muestras y de
un analisis por difraccién de rayos X. A partir de las medidas 6pticas en el UV-Vis se corroboré
la presencia de ZnO, obteniéndose un valor para el band gap 6ptico cercano al valor esperado
para las muestras Z44 y Z42; no asi para la muestra Z43 debido a que en esta muestra se
deposit6 una gran cantidad de PbS que la hace totalmente opaca en esta regién del espectro.
A vpartir del espectro de reflectancia en el infrarrojo de las muestras en todos los casos se
detectd un borde de absorcién correspondiente al PbS en forma de nanoparticulas, siendo los
valores obtenidos para las nanoparticulas depositadas sobre vidrio/FTO mayores que los
obtenidos para las depositadas sobre vidrio/FTO/NP_ZnO. El tamaio de las nanoparticulas
fue estimado a partir del ensanchamiento de los picos del difractograma (ecuacion de Scherrer)
y a partir de la expresion que relaciona el tamafio de las nanoparticulas y la energfa del band
gap dada por el Modelo Hiperbdlico de Bandas (HBM). La correlacién entre los valores
obtenidos por los dos métodos es baja, aunque los resultados se mantienen siempre dentro del
mismo orden de magnitud. En particular para la muestra Z43, en la que se observa deposicién
de PbS en forma de nanoparticulas sobre los nanopilares y en forma de capa en su superficie,
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la diferencia fue asociada a la presencia de dos distribuciones de tamafio asociadas por su lugar
de deposicion.

7.3 Perspectivas:

Dados los buenos resultados obtenidos en los nanotubos un estudio sistemdtico de la
deposicion de material sensibilizante en estas nanoestructuras parece imprescindible. Con esto
podria aumentarse la eficiencia con la que se deposita el material sensibilizante en la superficie
de las nanoestructuras permitiendo asi aumentar su eficiencia de conversién de energia.
También resulta fundamental continuar estudiando distintos materiales como alternativas a
los materiales utilizados normalmente.
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7.4 Apéndice: Deposicién por método SILAR (Succesive Ionic Layer
Adsorption and Reaction)

El método SILAR, introducido en 1985 por Ristov y colaboradores, estd basado en la adsorcién
y reaccion de iones presentes en soluciones y el enjuague entre inmersiones con agua destilada
para evitar la precipitacion homogénea en la solucién como se ilustra en la Figura 102. Al
sumergir el sustrato en el precursor anidnico/catiénico, los aniones/cationes son adsorbidos
en la superficie del sustrato formando una doble capa llamada doble capa de Helmholtz. En el
siguiente paso se enjuaga el sustrato en agua destilada para separar el exceso de material
depositado no adsorbido evitando la precipitacién homogénea. En la segunda inmersién en el
precursor se produce una reaccion de los aniones/cationes de la solucién precursora con los
aniones cationes ya adsorbidos en el sustrato. Las particulas que no reaccionaron son
removidas por un nuevo enjuague en agua destilada. Estos cuatro pasos, ilustrados en las Figura
103 a-d, completan un ciclo de SILAR. Repitiendo este proceso un numero determinado de
veces pueden depositarse peliculas multicapa o nanoparticulas sobre una gran variedad de
sustratos y también permite dopar ficilmente, virtualmente con cualquier elemento en
cualquier proporcion, sin necesidad de utilizar etapas de vaci6 o de alta temperatura. La tasa
de deposicion y el espesor de las peliculas o de las nanoparticulas puede ser controlada
facilmente cambiando los ciclos de deposicién Figura 103 e, f. Otras ventajas del método son
la no existencia de restricciones en cuanto al substrato utilizado o dimensiones de la muestra,
es econdémico simple y conveniente para deposiciones en areas grandes. Deposiciones
estequiometrias se depositan ficilmente debido a que los materiales de partida son iones en
vez de atomos.

o Cations
® Anions

Figura 102: Esquema del método SILAR para deposicion (a) adsorcion del precursor cationico (b)
enjuague I (c) adsorcion de precursor anidnico (d) enjuague II.
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Figura 103: Representacion esquemadtica del método de deposicion SILAR para la deposicion de CdS
sobre TiO:. (a) Adsorcidn de los iones cationicos Cd?* (b) primera etapa de enjuague para remover el
exceso de material adsorbido (c) reaccion de los aniones S con los iones preadsorbidos de Cd2+ para
formar CdS (d) segunda etapa de enjuague para remover el exceso especies sin reaccionar. La cantidad
de material depositado aumenta al aumentar el mimero de ciclos (e) deposicion de (10) ciclos (1)
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En el caso particular de la deposicién de puntos cudnticos los pardmetros que controlan el
tamafio de las particulas, y por lo tanto el valor de su band gap, son la concentraciéon del
precursor, el pH de las soluciones precursoras y la duracién de las etapas de adsorcién, reaccién

y enjuague.
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8 Conclusiones Generales:

En primer lugar se trabajo con superficies selectivas nanoestructuradas, en particular
compuestas por una capa de alimina nanoporosa en la que se depositan nanoparticulas
metalicas. En este caso se utilizé una rutina de Matlab previamente desarrollada para calcular
numéricamente el espectro de reflectancia de superficies selectivas, con una composiciéon
atémica que varia continuamente con la profundidad, para optimizar su respuesta. Los
resultados obtenidos muestran que el perfil de concentracién atémica que maximiza su
rendimiento se obtiene aumentando el espesor de la capa de alimina nanoporosa y el
contenido de inclusiones metdlicas depositados. Se observé también un efecto de saturacién,
es decir que si la cantidad de inclusiéon metdlica depositada sobrepasa cierto valor limite el
rendimiento de la superficie selectiva comienza a disminuir.

En una segunda etapa se trabajé con celdas solares de segunda generacién, implementando un
algoritmo que permite obtener los parametros eléctricos del modelo de un solo diodo de una
celda solar a partir de una tnica curva de densidad de corriente en funcién del voltaje. Este
modelo fue aplicado a resultados experimentales obteniéndose un buen ajuste. Si bien las
eficiencias calculadas de estas celdas en particular son bajas el conocer los valores de los
parametros eléctricos permite reconocer los factores que limitan su eficiencia brindando una
herramienta sumamente ttil para mejorarla.

La tercera parte del trabajo se centrd en la caracterizaciéon 6ptica de nanoestructuras de ZnO
dopadas con Cl y crecidas con métodos sonoelectroquimicos. En las muestras dopadas con Cl
se calculd, utilizando el modelo de Drude, la densidad de portadores libres y el coeficiente de
amortiguamiento a partir de medidas de Reflectancia en el infrarrojo. Los resultados obtenidos
permitieron comprobar que el método utilizado para dopar las muestras permite aumentar la
densidad de portadores aumentando la concentraciéon del precursor de Cl durante la
preparacion. Estos resultados mostraron tener una muy fuerte correlacion con los obtenidos a
partir de medidas dpticas en el UV-Vis realizadas por otros integrantes del grupo. En el caso
de las muestras crecidas por métodos sonoelectroquimicos se comprobé que la frecuencia del
ultrasonido aplicado durante la deposicidn juega un papel determinante en la formacién de
nanoestructuras. En particular se observé que si la frecuencia del ultrasonido aplicado es de
37KHz se forman nanohilos de ZnO vy si esta es aumentada a 80 KHz se obtienen ZnO en
forma de peliculas. A partir de medidas pticas en el UV-Vis se calculd el band gap de las
muestras. Comparando los valores de este parametro con un valor de referencia, calculado
para una muestra crecida sin ultrasonido, se comprobé que los nanohilos crecidos por métodos
sonoelectroquimicos tienden a disminuir el band gap y que las peliculas tienden a aumentarlo.
No se encontr6 en principio una correlacidén de estos resultados con los tamarfios de las
cristalitas de ZnO como era esperado. Esto puede deberse a que los valores del parametro de
ensanchamiento calculados con la Cola de Urbach presentan valores particularmente grandes.
Esto parece estar relacionado con la morfologia de las muestras.

Por ultimo se caracterizaron por métodos épticos muestras de ZnO sensibilizados con CdS y
con PbS. En el primero de los casos las nanoestructuras de ZnO presentaban distintas
morfologias producidas por variaciones en las condiciones de preparacion, a pesar de esto en
todos los casos el método de deposicion del material sensibilizante resulté efectivo, ya que se
observd un aumento de la cantidad de material sensibilizante al aumentar el niimero de ciclos
de deposicion asi como al aumentar la concentracidn de las soluciones precursoras. Esto se
constatd tanto por las imagenes FESEM, por un aumento del coeficiente de absorcién como
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por un aumento en la fotocorriente medida en un sistema PEC. En particular se observé que
existe un incremento grande en la eficiencia de deposicién en la estructura de nanotubos
respecto de los nanopilares. En el caso de las muestras sensibilizadas con PbS a partir de las
medidas de difraccién de rayos X se comprobo la presencia de ZnO y de nanoparticulas de
PbS. Ademds a partir del ancho de los picos se calculd el tamafio asociado a estas
nanoestructuras. La presencia de ZnO y de PbS también se determind a partir de medidas
opticas en el UV-Vis y en el infrarrojo a partir de las que se calcul6 el band gap de estos
semiconductores. En el caso del PbS se detectaron efectos de corrimiento del valor del band
gap respecto del valor del material bulk, lo que fue asociado a efectos de confinamiento
cudntico de las particulas. Si bien no se obtuvo una correlacién exacta entre los tamarios de las
nanoparticulas y las energias del band gap en todos los casos los valores calculados tienen el
orden de magnitud esperado.
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