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Resumen.

En este trabajo se estudiaron las propiedades de dispersién de la luz en el visible de
diversas nanoestructuras de ZnO y CuSCN principalmente nanohilos. Ambos materiales son
potenciales candidatos para su uso en el desarrollo de celdas solares novedosas. En particular,
se estudio la capacidad de dispersidn de la luz que estos materiales exhiben como resultado de
su morfologia, principalmente de nanohilos de distinto didmetro, largo y orientacién. Una
correcta manipulacion de la luz en el interior de las celdas permitiria una mejora del
desempeno de los dispositivos fotovoltaicos.

Se puso en funcionamiento un sistema de medida basado en esferas integradoras que
permitieron medir los espectros de Transmitancia y Reflectancia difusa de diferentes muestras
nanoestructuradas. Para los espectros de Reflectancia se encontré que el didametro de los
nanohilos determina la posicién del pico de la Reflectancia mientras que el largo y la densidad
produce un incremento de la intensidad de iluminacidn. La transmitancia difusa presenta un
pico caracteristico y su posicion determina la regidn del espectro donde se tendrd una mayor
cantidad de luz difusa. La orientacién y ordenamiento de los nanohilos también es un factor
importante en la definicidon de las propiedades dpticas observadas. En particular, se observa
como a través de la manipulacion de la posicion del pico es posible aumentar o disminuir la
absorcion dentro de las muestras. También se desarrollé un modelo basado en la teoria de Mie
gue permite estudiar la capacidad de dispersidon de las diferentes muestras en estudio. En este
caso se destaca el buen acuerdo entre el modelo implementado y los resultados
experimentales.

Este trabajo también estudié la dindmica interna de los portadores de carga fotogenerados
en diferentes celdas solares de tercera generacion. En este caso se desarrollé un sistema de
medicion que permite medir los espectros de fotovoltaje y fotocorriente generados en la celda
al ser excitados con una intensidad de iluminacién dptica sinusoidal. Estas técnicas permiten
obtener tiempos de recombinacién y transporte en el interior de las celdas que se pueden
vincular al desempefio de las mismas.

Se estudiaron celdas basadas en la juntura TiO,/CulnS,, celdas basadas en ZnO/CuinS, y
celdas que incorporan una capa de nanohilos de ZnO. La dindmica observada muestra una
fuerte influencia de los estados de defecto en el interior de las celdas. Estos estados actuan
como trampas para los portadores de carga; su densidad y ubicacion (energética) en el interior
de la banda prohibida determinan la dindmica observada. Los resultados de las distintas
caracterizaciones permitieron encontrar que diferencias en el proceso de preparacion de las
celdas pueden llevar a mejoras en el desempefio de las celdas de TiO,/CulnS,. También se
observd que la incorporacion de una capa de nanohilos de ZnO en las celdas de ZnO/CuinS,
lleva a una mejora del desempefio de la celda. Se desarrollé un modelo a partir de la solucion
de la ecuacidn de continuidad obteniéndose un muy buen acuerdo entre el modelo y los
resultados experimentales. En particular el modelo permitié obtener las constantes de difusion
efectiva y tiempos de vida efectivos de la celda.






Abstract.

This thesis studied the light scattering properties of different ZnO and CuSCN nanorods
arrays samples. Both ZnO and CuSCN are promising materials for the development of novel
solar cells. Particularly the influence of the morphology on the scattering capability of these
samples was studied. In particular the influence of the nanorod diameter, length and
orientation on the scattering capability was considered. A good light management capability in
these samples is a key property for their application in solar cells.

An experimental set-up, based on integrating spheres was implemented for the
measurement of Diffuse Transmittance and Reflectance spectra of different samples. The
diameter of the nanorods determines the position of the peak of the Reflectance spectra.
Meanwhile, the length and density of the nanorods are responsible for the intensity of the
spectra. The diffuse Transmittance exhibit a peak in the spectra indicating the wavelengths
with more scattered light of the spectra. The orientation and order of the nanorods is also
important for the definition of the scattering capability of the samples. Particularly the
manipulation of the peak position allows to an increment or diminution of the absorption
capability in the samples. The optical properties were successfully modeled with the aim of the
Mie theory for the scattering of cylinders.

The inner dynamics of the photogenerated charge carriers in different third generation
solar cells was also studied. An experimental set-up was implemented for the measurement of
the photovoltage and photocurrent responses to an oscillating optical excitation. With these
techniques the recombination and transport times in the interior of the cell can be obtained
and correlated with the performance of the cells.

Different TiO,/CulnS,, ZnO/CulnS, and nanorods based solar cells were studied. The
observed dynamic presents a strong influence of the defect states in the interior of the
bandgap. These defect states act as traps for the charge carriers; their density and position
(within the bandgap) are responsible for the observed dynamic. For the TiO,/CulnS, cells the
observed differences in the dynamics between the samples could be explained by the different
preparation stages of the samples that affected the defect density of the cells. Moreover the
addition of a ZnO nanorod array layer in the ZnO/CulnS, cell leads to an enhancement in the
performance of the cells. In this case a model based on the solution of the continuity equation
was employed for the interpretation of the observed dynamic of the cell. A good agreement
was obtained between the experimental results and the model. Moreover different
parameters as effective diffusion constant and times were obtained from this model.
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1 Lista de Abreviaciones usadas y Glosario.

Compuestos Quimicos.

ZnO  Oxido de Zinc

CuSCN Tiocianato de Cobre

TiO, Didxido de Titanio

CulnS, Bisulfuro de Cobre e Indio

Cu(ln,Ga)Se, Familia de Compuestos de estructura calcopirita como el CulnS, o el CulnSe,
CIS Sigla para los compuestos de CulnS,

Sn0, Oxido de Estafio

FTO  Oxido de Estafio dopado con Flior (sigla en inglés)
AZnO Oxido de Zinc dopado con Aluminio

CdTe Teleruro de Cadmio

CdsS Sulfuro de Cadmio

Si Silicio

S Azufre

Se Selenio

Cu,ZnSnS, Sulfuro-Estafato de Cobre y Zinc

Cu,ZnSe, Seleniuro-Estafiato de Cobre y Zinc

CZTS Sigla para los compuestos Sulfuro-Estanato de Cobre y Zinc
CZTSe Sigla para los compuestos Seleniuro-Estafiato de Cobre y Zinc
Cu,0 Oxido cuproso

In,S; Sulfato de Indio

ZnAc, Acetato de Zinc

SCN’ lones de Tiocianato

cu® lones de Cobre 2

Zn**  lones de Zinc 2
KCN Cianuro de Potasio
ECS Electrodo de calomelanos Saturados
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NH,Cl Cloruro de Amonio

Unidades usadas

eV Electrén volt
W Watt

mW  miliWatt

GW gigaWatt

Hz Hertz

kHz kilohertz

mm  milimetro
nm nanémetro
min minuto

°C grados Celcius
K grados Kelvin

rpm revoluciones por minuto

Siglas

NHs  Nanohilos

CSIC Comisidn Sectorial de Investigacidn Cientifica

IMVS Intensity Modulated Photovoltage Spectroscopy
IMPS Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy
DSSC Dye Sensitized Solar Cells

SEM  Scanning Electron Microscopy

FE-SEM Field Emission-Scanning Electron Microscopy

HR-TEM High Resolution Trasmission Electron Microscopy

Variables usadas para el calculo del modelo de dispersién de la luz.
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a Radio del cilindro
A Longitud de Onda de la luz

27wa -
X=— Factor de tamafio

A
D tamafio de la particula

R distancia de observacion

E, Campo dispersado

Direccion de incidencia de la luz

~.

0] Direccidon de observacién

f(é,f) Amplitud de la onda dispersada
S, Flujo de Potencia Incidente

S Flujo de Potencia dispersado

w, Tasa de flujo de energia absorbida

/8 Tasa de flujo de energia dispersado
W, Tasade flujo de energia de extincién

P Potencia absorbida

o, Seccion eficaz diferencial

dw  Diferencial de dngulo sélido

o Seccion eficaz de absorcidn

o Seccioén eficaz de dispersion

o Seccidn eficaz de extincion
) Didmetro de los Nanohilos

L Largo de los Nanohilos

N Densidad de los Nanohilos
C] angulo de Incidencia de la luz



Mom 9

~

Eficiencia de dispersidn, extincion
Coeficientes del desarrollo en funciones de Bessel
Coeficientes del desarrollo en funciones de Bessel

Distribucion de Orientaciones

Distribucion de Didmetros

Seccién eficaz media de dispersion, extincion
Seccidén eficaz efectiva de dispersion, extincion
Didmetro medio

Desviacion estandar de los diametros

Flujo propagandose hacia la muestra

Flujo propagandose desde la muestra

Coeficiente efectivo de absorcion

Coeficiente efectivo de dispersion

Reflectancia difusa calculada
Transmitancia calculada

Espesor de la pelicula

y=Ao! (o7 +257)

Y'=y|N

E Campo eléctrico

H Campo Magnético

v Potencial escalar

M Vector generador

N Vector generador

J, Funcién de Bessel de 1* grado
Y Funcién de Bessel de 1*" grado
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L(A) i=1-4

Intensidades para las medidas de Transmitancia

]"R (4) i=1-6 Intensidades para las medidas de Reflectancia
T Transmitancia Total

DT Transmitancia Difusa

H; Haze de Transmitancia

DRi Reflectancia Difusa

Ry Reflectancia Total

A4 Pendiente de la TT

/I;Zh Posicion del pico de la DT

I

(k) Intensidad XRD correspondiente al plano cristalografico hkl

IO(hkl) Intensidad XRD correspondiente al plano cristalografico hkl de una referencia de policristal
sin orientacion

T . . -
(k) Textura correspondiente al plano cristalografico hkl

o, . . . e
() Grado de ordenamiento preferencial del plano cristalografico hkl

T . . . .
meas Transmitancia medida experimentalmente

T . .

sample - Transmitancia de la muestra
Tero . .

Transmitancia del substrato

TT# Transmitancia calculada al considerar la distribucion de diametros y orientaciones
IT, Transmitancia calculada al considerar sélo la distribucién de orientaciones
uv Rango del espectro que corresponde con el Ultravioleta
IR Rango del espectro que corresponde con el Infrarrojo
RUV

D Reflectancia difusa en la region Ultravioleta
A . . ,

8 Logitud de onda correspondiente a la energia de Bandgap
ap

Radio de Bohr del excitén
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H Radio de atomo de Hidrégeno
Constante dieléctrica del semiconductor
ex masa efectiva del exciton
Energia de ligadura del excitdn
H Energia del nivel fundamental del &tomo de Hidrégeno
g Energia del bandgap
&  Variacién en la energia del bandgap

fUS Frecuencia del ultrasonido

Variables usadas para el cdlculo de la ecuaciéon de continuidad.

E, Campo Interno
L, Longitud de difusion de los electrones
L . e

4 Longitud de difusiéon de huecos

PEH Par electrén-hueco

h Constante de Planck

v frecuencia de los fotones

hv Energia de los fotones

SRH  Procesos Shockley-Read-Hall

R Tasa de generacién-recombinacion

B Constante de proporcionalidad

n densidad de estados ocupados por electrones
p densidad de estados ocupados por huecos

R’ Tasa neta de generacion-recombinacién

n’

i Densidad de portadores intrinseca
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d Energia del estado de defecto
N, Densidad de estados de defecto
C o
nr Seccidn eficaz de captura de electrones o huecos
1 distribucién de probabilidad de que el estado de defecto esté ocupado
Eyc

Energia de los bordes de |la banda de Valencia y de Conduccién

N”’C Densidades efectivas de las bandas de Valencia y Conduccién

op Exceso de la densidad de huecos

on Exceso de la densidad de electrones

En0.p0 Tiempo caracteristico de electrones y huecos en materiales extrinsecos
v Tiempo de vida de los portadores en exceso

C

nS.pS Seccién eficaz de captura de electrones o huecos por estados superficiales

Ns Densidad de estados de defecto superficiales

R, Tasa neta de generacidn-recombinacién por estados superficiales
T Tiempo de vida de los electrones

O Tiempo de vida de los huecos

G Tasa de generacién uniforme

T

rec Tiempo de recombinacion

Tiempo de recombinacién Auger

Tiempo de recombinacion Bulk

Crap Tiempo de recombinacion de los procesos radiativos

Esrir Tiempo de recombinacion de los procesos Shockley-Read-Hall

T . . .. . .
S Tiempo de recombinacidn superficial
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trap

k

detrap

k

sep

k

ext

ll#

!
lzf

Tmvs

Coeficiente de absorcion

Componente continua de la excitacién dptica

Componente modulada de la excitacidn dptica

Constante de Difusion para electrones

Tiempo de vida efectivo de electrones

Tasa de atrapado de electrones

Tasa de liberacion de electrones

Tasa de separacién de los portadores en la interface

Tasa de extraccion de portadores hacia los contactos eléctricos

Constante de difusion efectiva

Constante de difusion efectiva para una celda con estados de trampa

Tiempo de vida efectivo

Tiempo de vida efectivo para una celda con estados de trampa

Tiempo caracteristico de IMVS

Densidad de estados de defecto

Energia del nivel de Fermi

Energia de la banda de conduccién

Energia de la banda de valencia

Temperatura absoluta

Constante de Boltzmann

Masa efectiva de electrones, huecos

FN.FP Cuasi niveles de Fermi para electrones y huecos
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q Carga del electrén
Civps Tiempo caracteristico de IMPS

r . L
rans— Tiempo de transito

RC Tiempo caracteristico de un circuito RC
measured Respuesta de IMPS medida experimentalmente
()]

It Respuesta de IMPS interna de la celda

flcc Eficiencia de Coleccion de carga

4 Constante de proporcionalidad
d Espesor de la celda
VOC

Voltaje de circuito abierto

I . N
cc Corriente de cortocircuito

1 . .,
S Corriente de saturacion
I, . L,
Corriente de iluminacién

ARc,Im . . . .
Amplitud de la respuesta para la parte real e imaginaria

Treqm Tiempo caracteristico de la respuesta para la parte real

! . ’ . . . .
Treqm Tiempo caracteristico de la respuesta para la parte imaginaria

X, Potencia en la parte imaginaria de la respuesta de la celda
g Tasa de generacién Optica

Loy Tiempo de apagado de la excitacién dptica

t'=t—t

of Cambio de variable

Ap Exceso de huecos

Vs

Ty Tiempo caracteristico efectivo de IMVS
PS
o Tiempo caracteristico efectivo de IMPS
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VS/PS
¢ Constante de difusién efectiva obtenida por IMVS, IMPS

con Eficiencia de conversion de energia
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2 Introduccion.

Behold the blessed vision of the sun, no longer pouring
forth his energies unrequited into space, but, by means
of photo-electric cells and thermopiles, these powers
gathered into electric store-houses to the total
extinction of steam engines and the utter repression of
smoke.

Mr. Punch, The Telegraphic Journal and Electrical Review, 1891

2.1 Celdas Solares Fotovoltaicas.

El efecto fotoeléctrico fue descubierto en 1839 por Henri Becquerel, pero no fue hasta 1954
cuando se desarrollé en Bell Labs la primera celda solar de Silicio (Si) [1-4]. En sus comienzos, las
celdas solares fueron usadas principalmente en la industria aeroespacial, en 1958 se pusieron en
Orbita 108 celdas solares en el satélite Vanguard [4]. Su utilizacién en el espacio permitié el
desarrollo de la tecnologia, pero su aplicacién en dispositivos terrestres no comenzd hasta que la
crisis del petrdleo de 1973/74 forzé la busqueda de alternativas a los combustibles fdsiles como
fuentes de energia [3,4].

Algunas de las principales ventajas de las celdas solares fotovoltaicas frente a otros dispositivos
generadores de energia son [1-4]:

1. Que convierte directamente la radiacién solar en electricidad.

2. En general no requiere de partes mecanicas.

3. No funcionan a altas temperaturas ni generan polucién de ningln tipo al operar.

4, Los mddulos suelen tener vidas Utiles que se extienden por afios.

5. El rango de aplicacion de esta técnica es muy amplio (pueden fabricarse generadores

de pocos microwatts hasta varios megawatts).

En un principio el material usado para la fabricacidn de celdas solares fue el Si monocristalino, que
se podia obtener de muy alta pureza gracias a las técnicas desarrolladas en la industria electrénica. El
Silicio es un semiconductor indirecto, con una baja absorcién dptica en el rango de longitudes de
onda del espectro de radiacion solar. Por lo tanto, para asegurar una buena absorcién de luz, es
necesario utilizar una capa muy gruesa de Si [4]. Buscando abaratar costos, se comenzé a trabajar en
celdas de Si policristalino y amorfo que gracias a su mayor absorcion éptica permiten la fabricacién
de celdas con una capa activa mas delgada [4]. Este nuevo tipo de celdas, se denominan celdas de
pelicula delgada y/o celdas de segunda generacién [5,6]. Adicionalmente al Si, otros materiales han
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empezado a surgir como alternativas viables. Entre otros materiales se destacan el CdTe (como
material absorbedor tipo p) junto con una capa de CdS (tipo n) para construir la juntura [6]. El CdTe,
tiene una energia de bandgap de ca. 1.5 eV, que es muy préximo al valor dptimo obtenido en el
limite de “Schokley-Queisser” para la eficiencia de celdas solares [7]. Otra alternativa lo constituyen
las celdas de calcopiritas que intentan sustituir al CdTe [8,9]. Las calcopiritas son materiales (cuya
estructura es Cu(In,Ga)Se, o incluso S por Se) tipo p donde el ancho de la banda prohibida depende
de la composicién del material. En esta misma direccién también han empezado a surgir celdas
basadas en kesteritas (materiales de composicidon Cu,ZnSnS, o Cu,ZnSnSe,, o de forma mas breve
CZTS y CZTSe respectivamente) [10]. En Paralelo a estos desarrollos basados solamente en materiales
inorganicos, también se esta investigando intensamente las celdas solares que utilizan compuestos
orgdnicos. El esquema mas comun es el de una celda de conductores transparentes que se
sensibilizan con colorantes (para poder absorber la radiacion solar). Este tipo de celdas se conocen
popularmente como Celdas Solares Sensibilizadas con Colorantes o por sus siglas en ingles DSSC (Dye
Sensitized Solar Cells) [11-13]. Finalmente, otro enfoque para mejorar la eficiencia de los dispositivos
consiste en buscar superar las eficiencias maximas tedricas esperadas para las celdas de juntura
simple. Las celdas contenidas en este enfoque se denominan celdas de tercera generacién [5,14].
Estos dispositivos buscan utilizar materiales de bajo costo que permitan obtener eficiencias altas
mediante un disefio mas inteligente de la celda. En esta categoria se encuentran las celdas tandem,
que cuentan con mas de una juntura en su interior. Cada juntura esta disefiada para absorber
eficientemente una parte diferente del espectro de radiacién solar obteniéndose asi un mejor
aprovechamiento de la radiacién y una mejor eficiencia [5,14]. Otros enfoques en este grupo son los
qgue pretenden minimizar la pérdida de fotones a través de la manipulaciéon del camino éptico que la
luz realiza en el interior de la celda. Estos enfoques se conocen como light management y light
trapping [15—17]. La opcidn mas interesante consiste en modificar la morfologia de los materiales de
forma de que se mejoren las propiedades de reflectividad y scattering de la luz tanto en las
superficies como en el interior del material [18-22]. De esta forma, se puede lograr que el material
“atrape” a los fotones en su interior el tiempo suficiente para lograr la absorcion dptica de la mayoria
de ellos (esto se conoce como Light harvesting). Para lograr las estructuras que admitan esta
manipulacién de la luz es necesario recurrir a celdas con estructuras nanométricas que permitan
obtener las propiedades épticas deseadas.

La generacién de energia mediante el uso de fuentes de energia renovables ha presentado un
crecimiento destacado durante las ultimas décadas. Dicho crecimiento implicéd que en el 2010, las
fuentes de energia renovable generardn un 16.7 % del consumo final de energia a nivel mundial [23].
En la actualidad la capacidad de generacion de energia mediante celdas fotovoltaicas a nivel mundial
es de aproximadamente 227 GW y presenta un crecimiento sostenido desde el afio 2005 [23]. Sin
embargo, la consolidacion de esta tecnologia todavia presenta dificultades tecnoldgicas ocasionadas
en el costo de los materiales necesarios y la baja eficiencia de las celdas solares. Ademas, se busca la
sustitucion del Silicio por materiales de menor costo y el uso de técnicas de fabricacidon simples
(facilmente llevables a escala industrial) para abaratar costos y a su vez, reducir el impacto ambiental
del proceso de fabricacidon [23,24]. El aumento de la eficiencia de las celdas solares permitiria
satisfacer la demanda de energia con una menor superficie de paneles, llevando asi a una
disminucién del costo asociado.
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Con el fin de lograr la consolidaciéon de la tecnologia fotovoltaica, la investigaciéon de nuevas
configuraciones y composiciones para celdas es cada vez mdas importante. Entre otras lineas a
investigar, la utilizacion de materiales alternativos al Si y morfologias que permitan mejorar la
absorcion de la luz en la celda es sumamente interesante.

No sélo es importante que la celda absorba eficientemente la radiaciéon solar, también es
importante que los portadores de carga generados sean eficientemente extraidos del interior de la
celda. Por lo tanto, las modificaciones realizadas no deben alterar el comportamiento de los
portadores de carga en la celda. En este sentido, estudiar el comportamiento de los tiempos de
recombinacion y transporte (o extraccion de portadores) es importante. La utilizacidon de técnicas
gue permiten conocer los tiempos caracteristicos y estimar la eficiencia de colecciéon de carga de la
celda es muy interesante. Dichas técnicas son conocidas como IMVS (Intensity Modulated
Photovoltage Spectroscopy) e IMPS (Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy) segun se mida
el fotovoltaje o la fotocorriente respectivamente [25,26].

2.1.1 Materiales Nanoestructurados o Nanomateriales

Los materiales nanoestructurados estan siendo fuertemente estudiados debido a sus interesantes
y novedosas propiedades fisicas. Se definen como materiales en los que su estructura presenta
cambios en dimensiones menores o iguales a los 100 nm. Esta definicidon, permite que un gran
numero de estructuras se puedan clasificar como nanoestructuras. Los nanohilos (NHs) son
estructuras donde una de las dimensiones es nanoestructurada, mientras que para las nanoparticulas
todas las dimensiones son nanoestructuradas. La particularidad de estos materiales es que dado su
pequefio tamafo exhiben propiedades fisicas novedosas [27,28]. Ademas, dada la diferencia en la
morfologia respecto a la estructura de peliculas tendremos un beneficio adicional, que es el
incremento de la relacidn superficie volumen. La alta relacion superficie volumen, lleva a un aumento
de la interaccion del material con el medio circundante. Por estas razones, los NHs semiconductores
tienen un gran numero de potenciales aplicaciones en diversas areas tecnologias como sensores
Opticos, celdas solares y otros dispositivos optoelectrénicas [4,29—-31]. Ademas, la morfologia de NHs
ofrece varias ventajas sobre la tradicional arquitectura de celdas solares planas [30,32—34]. Para
celdas solares, los dxidos semiconductores de gran energia de bandgap son muy buenos candidatos
p.e. el TiO, y ZnO [32,35]. El ZnO es un gran candidato para este tipo de aplicaciones debido a sus
propiedades de conduccién, estabilidad y no toxicidad entre otras. Dado que el ZnO es un éxido
semiconductor transparente por su gran energia de bandgap, para el mejor aprovechamiento del
espectro solar y mejorar la eficiencia, es necesario aumentar su absorcion dptica en las longitudes de
onda del espectro solar. Por esto, es necesario sensibilizar dichos NHs con otros semiconductores de
menor energia de bandgap [36,37]. Con este objetivo es que actualmente estd adquiriendo
importancia el estudio de distintas estructuras compuestas. En general, estas estructuras emulan a
las DSSC donde los NHs son sensibilizados con distintos semiconductores en lugar de colorantes
organicos. Entre otros materiales, los mas utilizados como material sensibilizante son el CdS [37-39],
Cu,0 [36], CdTe [38,40], CulnSe, [41] y CulnS, [42,43].
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Los NHs, también podrian optimizar el desempefio de las celdas solares gracias a que presentan
efectos de emparejamiento de indices de refraccion. Este efecto disminuye la reflexion de la luz
[21,44,45], que en conjunto con los esquemas de light harvesting los vuelven candidatos muy
prometedores para celdas solares. En cuanto a la dindmica de los portadores de carga en el interior
del material, los NHs permiten separar los dos procesos vinculados a los portadores de carga en una
celda solar. La absorcion dptica se puede dar a lo largo del nanohilo mientras que la separacién de
los portadores de carga se daria a través de la direccién radial, permitiendo la utilizacion de NHs muy
largos sin detrimento de la eficiencia de coleccién de carga [19,34].

2.2 Objetivos del trabajo de Tesis.

El trabajo de tesis busco estudiar dos aspectos vinculados al desempefio de las nanoestructuras
para su utilizacion en celdas solares fotovoltaicas. El primero, fue estudiar la capacidad de dispersion
de la luz en nanoestructuras semiconductoras (principalmente NHs de ZnO). Como ya se discutid
previamente, la dispersién de la luz puede dar lugar al desarrollo de celdas solares fotovoltaicas
delgadas con menor material activo sin pérdida de eficiencia. Para ello, fue necesario realizar el
montaje de un sistema de medidas basado en el uso de esferas integradoras. El objetivo de esta
actividad fue comprender el comportamiento de la luz al atravesar los distintos tipos de morfologias
de NHs. Se buscé especificamente comprender cual es la relacidn entre la morfologia y la dispersiéon
de la luz. Se estudid la incidencia del proceso de crecimiento de las muestras sobre las propiedades
Opticas de los NHs. Ademas, se buscdé modelar el efecto de la morfologia sobre las propiedades
Opticas, para optimizar la absorcion en el rango de longitudes de onda correspondiente al espectro
solar.

La otra actividad en la que se hizo hincapié fue el estudio de la dindmica de los portadores de
carga en celdas solares que incluyan nanoestructuras o celdas compuestas con materiales
alternativos. Actualmente, hay mucho interés en lograr materiales que tengan recorridos libres
medios y tiempos de vida largos para los portadores de carga. Estos materiales permitirian una mejor
recoleccion de los portadores de carga, permitiendo mejorar la generacién de energia.
Especificamente se comenzd a estudiar estas propiedades de forma local, en base a la conformacién
e implementacion de un sistema de medida especifico. El objetivo que se buscé fue el de caracterizar
el desempefio de celdas fotovoltaicas en condiciones de laboratorio. En particular, se puso en
funcionamiento un montaje experimental para la medicién de IMVS e IMPS. Esta constituye una
primera etapa en el desarrollo de técnicas que permitan estudiar la eficiencia de generacion de
electrones por los fotones del espectro solar. Estas técnicas (IMVS e IMPS) se basan en el estudio de
la respuesta temporal ante una perturbacién sinusoidal en la intensidad de la luz incidente [46-50].
Por ello, permiten obtener informacién de la dindmica de los portadores de carga. También, permite
conocer tiempos de vida medio asi como tasas de recombinacién de los portadores de carga y tasas
de transporte.

Para todas las medidas, se buscd correlacionar los resultados de las caracterizaciones con la
morfologia. A partir de esta correlacién se podra retroalimentar el proceso de sintesis de las
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muestras. Ademds, como usualmente las técnicas utilizadas son de bajo costo y facilmente escalables
(p.e. electrodeposicién) lograr desarrollar muestras de buena calidad con buenas propiedades es
muy importante, sobre todo pensando en su posible aplicacién futura en la industria.

2.3 Estructura de la Tesis.

Teniendo en cuenta los dos objetivos planteados al comienzo del trabajo de tesis, este
documento se organiza reflejando las dos actividades que se practicaron a lo largo de las diferentes
etapas del proyecto de trabajo.

En el capitulo 2, se presentan las técnicas experimentales desarrolladas a lo largo de este trabajo
de tesis. Estos montajes experimentales se desarrollaron especialmente para las caracterizaciones
realizadas. Y actualmente estan disponibles para su uso por otros integrantes del grupo de
investigacion.

En el capitulo 3, se encuentra una descripcién del fenémeno de dispersiéon de la luz, necesario
para su posterior uso en la interpretacién de las medidas de Reflectancia y Transmitancia total y
difusa. El capitulo incluye un breve repaso por las teorias de dispersion de la luz por particulas,
especialmente para particulas cilindricas. Se explica cémo se generalizé ese resultado para la
interpretacion de las medidas en arreglos de NHs. El capitulo termina con un modelo que permite
obtener las formas de los espectros de Reflectancia y Transmitancia para arreglos de NHs.

En el capitulo 4, se describen los principales resultados obtenidos a partir de las caracterizaciones
explicadas en el capitulo 2, para las propiedades de dispersién de la luz en los arreglos de NHs. Este
capitulo se divide en varias secciones donde se estudian NHs y nanoestructuras de ZnO crecidas
mediante distintas técnicas. Ademas, se estudian diferentes nanoestructuras de CuSCN un material
transparente con mucho interés para utilizarlo como electrodo para el transporte de huecos en
celdas solares.

A partir del capitulo 4, se produce un cambio en el contenido de la tesis ya que se comienza con el
estudio de las propiedades de transporte de portadores de carga en el interior de diferentes celdas
solares.

En el capitulo 5, se describen los principales procesos de transporte y recombinaciéon de los
portadores de carga en nanoestructuras. Ademas, se explica un modelo realizado a partir de la
ecuacion de transporte para materiales semiconductores que permite explicar la forma de los
espectros obtenidos.

En el capitulo 6, se presentan los resultados experimentales obtenidos a partir de las
caracterizaciones por IMVS e IMPS y los diversos ajustes realizados a partir del modelo. En este caso,
se estudian tres tipos de celdas solares fotovoltaicas. Se presentan resultados de celdas basadas en la
juntura TiO,/CulnS, y celdas cuya juntura es ZnO/CulnS,. En el anexo, se presenta el resultado de las
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caracterizaciones sobre una celda basada en TiO,/CZTS. Ademas, en el anexo se presenta el conjunto
de resultados de los ajustes realizados que no se incluyeron en el texto principal.

Para finalizar, en el capitulo 7 se describen las principales conclusiones obtenidas a partir del
trabajo realizado, las perspectivas y futuras caracterizaciones a las que este trabajo dio comienzo. El
final del capitulo contiene una lista de las diferentes publicaciones en las que el trabajo de tesis
contribuyd, tanto publicaciones en revistas arbitradas como presentaciones en diferentes eventos.
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3 Montaje Experimental.

En este capitulo se presentan los montajes experimentales utilizados para la caracterizacién de las
propiedades de dispersidn de la luz en nanoestructuras y el transporte de carga en celdas solares de
estado sélido.

En la seccién 3.1 se presenta el montaje desarrollado para la medida de los espectros de
Transmitancia Total, Transmitancia Difusa, el calculo del Haze y la Reflectancia. Este montaje se pudo
desarrollar gracias al apoyo econdmico de un Proyecto de Iniciacidn a la Investigacién de CSIC que
financié la compra de una esfera integradora que complementara a la ya disponible en el laboratorio.
Este es un equipamiento indispensable para la medicion de las cantidades antes mencionadas.

En la seccidn 3.2 se presenta el montaje experimental para la caracterizacién de la dinamica de los
portadores de carga en celdas solares de estado sélido.

Cabe acotar también que a lo largo de este documento se presentaran diferentes imagenes de
microscopia electrénica de barrido, de transmisidon y de emisién de campo para las diferentes
muestras estudiadas. Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) se obtuvieron
utilizando un microscopio electréonico JEOL JSM-5900LV, las imagenes de alta resolucidon de
microscopia electrénica de transmisién (HR-TEM) con un microscopio FEI Talos F200X. Las imagenes
de microscopia de emisién de campo (FE-SEM) se obtuvieron con un microscopio Helios Nanolab 650
de doble haz. La caracterizacién cristalografica se realizd con un difractémetro de rayos X Philips
PW3710, que usa la radiacion CuKa en la configuracién de Bragg-Brentano. Finalmente las
caracterizaciones de perfilémetria se realizaron en un perfilbmetro KLA Tencor D-100. Estas medidas
fueron realizadas por los diferentes colaboradores con los que cuenta el Grupo de Fisica del Estado
Solido y se presentan en este trabajo como un complemento para la discusién de las propiedades
estudiadas.

3.1 Dispersion de luz en nanoestructuras.

En la seccién 3.1.1 se describe el funcionamiento de una esfera integradora y las caracteristicas de
la esfera utilizada en este trabajo. En la seccién 2.3 se detallara el procedimiento experimental de
medida para la determinacién de los espectros de Transmitancia Difusa (DT ), Transmitancia Total (

TT) y Haze de transmitancia ( ;). En la seccién 3.1.3 se presenta el procedimiento experimental

para la medicién de los espectros de Reflectancia Difusa (DRi) y Reflectancia Total ( R ).
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Para la medicion de ambas cantidades (Transmitancias y Reflectancias) se utilizé una esfera
integradora (Gigahertz-Optik UPB-150-ART) de 150 mm de didametro. Consta de 5 puertos
distribuidos en un mismo plano de la esfera. La distribucién de los puertos permite realizar distintas
configuraciones para el haz de luz incidente y la posicion de la muestra o referencia. Todos los
montajes experimentales utilizaron una lampara halégena (Ocean Optics HL-2000) como fuente de
excitacion éptica. El haz de luz, se acopld dentro de la esfera mediante un colimador conectado a la
ldmpara mediante una fibra éptica de 1000 um de abertura. La sefial integrada por la esfera fue
recogida mediante otra fibra dptica de 100 um de abertura (colocada en el puerto de deteccidn,
ubicado en el polo norte de la esfera) y se analizé con un espectrémetro (Ocean Optics S2000). Para
algunas de las medidas, se utilizé un accesorio de la esfera que permite eliminar ciertas componentes
de la luz (denominado trampa de luz). La trampa de luz es un dispositivo que mediante la
combinacion de una geometria interna especifica y un recubrimiento opaco evita la reflexion de la
luz que ingresa en su interior. Finalmente, también se presentan medidas de reflectancia difusa
obtenidas con otra esfera integradora (Ocean Optics ISP-REF), esta esfera se usé principalmente al
principio cuando la esfera principal no estaba disponible o cuando las muestras presentaban una
reflectancia muy baja (ver mas abajo). Estas medidas se enfocaron en la region del espectro visible,
sin embargo en algunos casos se optd por realizar caracterizaciones complementarias en la region
del ultravioleta-visible siguiendo las mismas técnicas que se detallan en las siguientes secciones.

3.1.1 Esferas Integradoras.

En esta seccidn se explicard brevemente el funcionamiento de una esfera integradora y la forma
(y disposicidon) de la principal esfera utilizada en este trabajo. Una esfera integradora es un
dispositivo disefiado para producir un gran nimero de reflexiones de la luz en su interior. De esta
forma, si el interior de la esfera cumple ciertas propiedades, es posible obtener una distribucion
homogénea de la luz en el interior de la misma. Para poder obtener este comportamiento, es
importante que en el interior de la esfera ocurran multiples reflexiones del tipo lambertiano. Una
superficie es lambertiana si emite o refleja la radiacidn en todas las direcciones posibles dentro de un
hemisferio [51] (ver Figura 3-1). Para lograr una superficie lambertiana, los distintos fabricantes
utilizan pinturas basadas en sulfato de Bario. Este material presenta una alta reflectancia en una
amplia region del espectro (ver Figura 3-1), lo que asegura no sélo el comportamiento lambertiano
sino que también un amplio rango de longitudes de onda de trabajo.

Las reflexiones multiples sin una direccion privilegiada provocan que la irradiancia en el interior
de la esfera sea proporcional a la potencia de iluminacién entrante e inversamente proporcional a la
superficie interior de la esfera [51]. Esta propiedad se verifica con independencia de la orientacién y
de la distribucion geométrica del haz incidente dentro de la esfera. La constante de proporcionalidad
se conoce como multiplicador de la esfera y para una esfera ideal depende Unicamente de la
reflectancia de la cobertura interior de la esfera [51]. Por esto, es importante que el recubrimiento
tenga una reflectancia uniforme en las longitudes de onda de trabajo para que el desempefio de la
esfera no dependa de la longitud de onda.
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Figura 3-1 Izquierda esquema de la radiacion reflejada por una superficie Lambertiana. Derecha espectro
de reflectancia del sulfato de Bario utilizado como recubrimiento interior de la esfera. Imagenes extraidas
de [51].

En la Figura 3-2 pueden observarse imagenes de la esfera integradora utilizada en este trabajo. A
la izquierda, puede verse la disposicion exterior junto con algunos accesorios como el porta
muestras, reductores de aberturas que permiten la medicién de distintas muestras de interés y la
trampa de luz. El puerto ubicado en la parte superior de la esfera sera el puerto utilizado para la
deteccion de las diferentes sefiales. Dada su ubicacidn superior respecto al plano ecuatorial (el que
posee todas las demas aberturas) se denominara puerto en el polo norte de la esfera. A la derecha,
se presenta un corte de la esfera que permite observar el plano ecuatorial donde estan dispuestos
los distintos puertos y su ubicacién geométrica. Estos puertos pueden usarse indistintamente segun
la medida que se pretenda realizar organizando las disposiciones de la entrada de luz, la muestray la
trampa de luz.
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Figura 3-2 Izquierda imagen de la esfera integradora utilizada, derecha esquema de la ubicacion de los
distintos puertos de la esfera ubicados sobre el plano ecuatorial. Imagenes extraidas de [51].

En las siguientes secciones se utilizara el esquema ecuatorial de la ubicacion de la esfera para
explicar las distintas medidas realizadas para la obtencidon de los espectros de Reflectancia y
Transmitancia de las diferentes muestras. Se comenzara explicando la configuracién utilizada para la
medicion de la Transmitancia, que incluye la utilizacion de dos puertos simultdnemente.
Posteriormente se explicard la configuracién utilizada para la medicién de la Reflectancia cuyo
procedimiento es un poco mas elaborado.

3.1.2 Medidas de Transmitancia Total y Difusa.

El montaje experimental para la determinacion de la Transmitancia requiere de la medicion de 4
espectros distintos (/,(4) i =1-4) que se obtienen utilizando los distintos puertos de la esfera. En
la Figura 3-3 (a) puede verse el montaje utilizado para la medicién del espectro /,(A), para ello se

hace incidir el haz de luz sobre la muestra y en el puerto diametralmente opuesto al de la muestra se
coloca una trampa de luz; en esta configuracion la luz transmitida de forma directa (en la misma
direccion del haz incidente) es atrapada y por lo tanto la esfera da una sefial proporcional a la luz
transmitida de forma difusa por la muestra [52,53]. En la configuracion de la subfigura (b) la totalidad

de la luz transmitida por la muestra es recogida por la esfera obteniéndose asi el espectro /;(A1). En
(c) se mide la totalidad de la luz incidente sobre la muestra /,(A) y finalmente en (d) se muestra la

configuracidn para la medicién de la luz que se dispersa al atravesar la esfera integradora /,(A1)

[52,53].
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Figura 3-3 Esquema del montaje experimental y las distintas mediciones para la determinacion de la

transmitancia total y difusa. (a) Configuracion para la medida de la sefial ]2 (ﬂ), (b) configuracién para la

medida de /;(A4), (c) configuracién para la medida de /,(4)y la configuracién para la medida de /,(A)

Una vez realizadas las distintas medidas se pueden calcular las transmitancias operando sobre los
distintos espectros obtenidos [52-55].
15(4)

(LA-TT(DL,(2))

DT(A) = e

(2.2)

Mediante las dos ecuaciones anteriores se pueden calcular los espectros de Transmitancia Total (
TT )y Difusa (DT'), cabe destacar que las distintas medidas se realizaron iluminando la muestra por
el lado de la nanoestructura [53-55]. Finalmente, a partir de dichos espectros es posible calcular el

espectro de Haze de Transmitancia /(1) como

DT(A)
TT(A)

H,(A)= (2.3)



3.1.3 Medidas de Reflectancia Total y Difusa.

El montaje experimental para la determinacion de las Reflectancias requiere de la medicién de 6

espectros distintos (IiR (A1) i=1-6) que se obtienen utilizando los distintos puertos de la esfera.

En la Figura 3-4 (a) puede verse el montaje utilizado para la medicidn del espectro IIR (1), para ello

se hace incidir el haz de luz sobre la muestra, mientras que la trampa de luz se coloca de tal forma de
que la luz reflejada de forma especular sea atrapada. En esta configuracién, la esfera da una sefal
proporcional a la luz reflejada de forma difusa por la muestra (ver seccién 3.1.1). En la configuracién
de la subfigura (b) la totalidad de la luz reflejada por la muestra es recogida por la esfera

obteniéndose asi el espectro]f(/i). En (c) se muestra la configuracién para la medicion de la luz
reflejada en forma difusa por una referencia lambertiana. En (d) se mide la totalidad de la luz

reflejada por la referencia If(/t). Finalmente en (e) y (f) las configuraciones para la medicion de

15R Ay If (A1) que corresponden a las medidas de luz reflejada por la esfera tanto de forma difusa

como total.

Durante las caracterizaciones preliminares se utilizd una esfera integradora (Ocean Optics ISP-
REF) que permite seguir el mismo procedimiento experimental desde (a) hasta (f) de la Figura 3-4. La
principal caracteristica de esta esfera es que posee una fuente de luz propia (mediante una lampara
incorporada) y el didametro es de 30 mm. Sin embargo, no permite la medicién de transmitancia total
y difusa. Adicionalmente, dado que el tamafio de las muestras fue muy pequefio, fue necesario
confeccionar mascaras que permitan utilizar la esfera de 150 mm. Estas mascaras fueron pintadas
con una pintura basada en Sulfato de Bario y permitieron la reduccién de los puertos de la esfera
desde 15 mm a 8 mm de didmetro.
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Figura 3-4 Esquema del montaje experimental y las distintas mediciones para la determinacion de la

Reflectancia total y difusa. (a) Configuracion para la medida de la sefial IIR (), (b) configuracién para la
medida de 12R (A1), (¢) configuracién para la medida de I3R (1) y 1a configuracién para la medida de

I} (A) finalmente (e) y (f) muestran las configuraciones para la medicion de IX(4) e I}(2)

respectivamente.

Una vez obtenidos los diferentes sefiales, los espectros de Reflectancia Total ( R, ) y Reflectancia

Difusa (DRi) pueden calcularse como

(1F)-18)

RO = —1r )

(2.4)

(1F ) -15D)

PR = =1 )

(2.5)

Como ya se menciond anteriormente la sefial de la esfera disminuye con la superficie de la misma.
Por esta razoén, la esfera de 30 mm de diametro permite la obtencidn de sefales con mayor relacidn
sefial ruido. Esto es particularmente importante para las muestras cuya reflectancia sea baja. Por
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esta razon, en aquellas muestras que presentaban una reflectancia baja se optd por la utilizacion de
la esfera de 30 mm (ISP-REF). Este cambio de esferas fue necesario sobre todo por la utilizacidon de
las mascaras, que eran iluminadas durante todo el proceso de medicién haciendo que las sefiales
IF(A) e IF(A) fueran altas en comparacién con (1) y IX(1) lo que provocaba una
disminucién de la relacidn sefial ruido. En la Figura 3-5 se presentan los espectros de Reflectancia
Difusa para diferentes muestras de NHs de ZnO tanto medidos con la esfera ISP-REF (curva continua)
y la esfera UPB150 (curva discontinua). Puede observarse como a medida que los espectros de DRi
crecen la diferencia entre ambas medidas disminuye. Sin embargo, aun cuando los espectros se
igualan la medida con UPB150 siempre mantiene una gran cantidad de ruido y oscilaciones.

a 8 b
4L E=lisp-ReF | E=lisP-REF
’f'“ — —UPB150 v — —UPB150
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|‘ 2 Jl
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Figura 3-5 Espectros de Reflectancia Difusa medidos con ambas esferas integradoras.

El mismo comportamiento también puede observarse en los espectros de Reflectancia Total
(ver Figura 3-6). En este caso, el espectro incluye la contribucion de la luz reflejada de forma

especular por la muestra.
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Figura 3-6 Espectros de Reflectancia Total medidos con ambas esferas integradoras.

Otro comportamiento interesante es el que se presenta en la Figura 3-7, se destaca la reduccidn
entre la diferencia de los espectros de Reflectancia total y Reflectancia difusa. También, se puede
observar que no hay un cambio significativo entre ambos espectros. Estos efectos indican que la
componente especular de la Reflectancia disminuye a medida que aumenta la cantidad de luz
reflejada o no modifica substancialmente la forma de los espectros. Aunque este no es un resultado
gue pueda generalizarse al resto de las muestras. En conjunto con el contenido del capitulo siguiente
este comportamiento nos permitird concentrarnos en los espectros de Reflectancia difusa.
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Figura 3-7 Espectros de Reflectancia Total (curva continua) y Reflectancia Difusa (curva discontinua). (a)
espectros para una muestra de NHs con baja reflectancia y (b) para un arreglo de NHs de mayor reflectancia.
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3.2 Caracterizacion de la Dinamica de los Portadores de Carga en
Celdas Fotovoltaicas.

En esta seccidn se describe el montaje experimental utilizado para el estudio de la dindmica de los
portadores de carga en celdas solares. En la seccion 3.2.1 se explica el montaje utilizado para la
medicion de las respuestas de IMVS e IMPS de las celdas. Dado que el montaje requiere de la
utilizacién de equipamiento especifico como lo son el potenciostato/galvanostato y los
amplificadores Lock-in para la deteccién de las sefiales de interés. En la seccion 3.2.2 se explica el
funcionamiento del potenciostato/galvanostato, mientras que en la seccién 3.2.3 se explica el
funcionamiento de los amplificadores Lock-in.

3.2.1 Montaje Experimental Usado

En esta seccidon se describe el montaje experimental para la medicion de los espectros de IMVS e
IMPS. Como fuente de excitacidén optica se utilizé un Laser rojo de 635 nm de longitud de onda
(Coherent LablLaser C MVP A=635 nm 7 mW) que admite la modulacién temporal de la intensidad de
luz. Un generador de funciones (Tektronix AFG 3022B) fue usado como fuente de modulacion para el
laser. Una forma sinusoidal fue la escogida para la excitacién del laser, los valores de voltaje medio y
amplitud pico a pico fueron ajustados para obtener una intensidad optica sinusoidal cuya amplitud
pico a pico fuera aproximadamente igual al 10% del valor medio de intensidad (i.e.

I(w,t)=1,+1,cos(at), con 1,/I,~10% donde I, e I, son las componentes de continua y

modulada respectivamente). El haz del laser se dividié en distintas direcciones (ver Figura 3-8) de tal
forma que la intensidad del laser pudiera ser monitoreada por un medidor de potencia dptica
(ORIEL70260). Este detector permite la medicidon en tiempo real de la componente continua de la
intensidad del laser. Otra parte del haz se hizo incidir sobre un fotodiodo radpido (UV Enhanced Silicon
Detector) que se utilizd para la medicion de la sefial del laser a tiempo real y la Ultima parte del haz
se hizo incidir sobre las diferentes celdas de interés. Las sefiales fueron medidas a través del
conversor A/D de un potenciostato (Teg4) que se ajustaba en las condiciones de circuito abierto y
cortocircuito cuando se buscaba medir IMVS e IMPS respectivamente. Luego de convertidas las
amplitudes de las sefiales fueron detectadas por dos amplificadores Lock-in (Stanford Research

Systems SRS-530) que midieron la amplitud y la fase relativa de las sefiales ¢ y @ respectivamente.
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Figura 3-8. Montaje experimental para la medicion de los espectros de IMVS e IMPS

Para la caracterizacidon de las muestras se realizaron distintos barridos de frecuencia desde 1 a
100 kHz variando la componente de continua de la sefial mientras se mantenia la relacién de 10 %
con la componente modulada. La relacién entre las amplitudes se verific6 en todos los casos
midiendo la sefial del fotodiodo directamente con un osciloscopio (Tektronix TDS210) que
previamente se habia amplificado mediante un preamplificador de corriente (Standford Research
Systems SRSSR570). El haz del laser se hizo incidir sobre el sustrato de la muestra.

El modulo de la respuesta del sistema ( H(w)) se calculo a través del cociente entre las sefiales

de la muestra (¢

sample

(@) )y el fotodiodo ¢, (@) ) como:

¢sample (w) L
(@) 1,

H

navsmps (@) =

(2.6)

donde la respuesta serd de IMVS o IMPS seglin se midiera en configuracidon de circuito abierto o
cortocircuito respectivamente, mientras que la fase se calculé a partir de la diferencia entre las fases

relativas del fotodiodo y la muestra. Finalmente, la division con I, se usé para favorecer la

comparacion de los distintos espectros medidos a distintos valores de /,,.

La presentacién de los resultados se realizé en un formato similar al de los diagramas de Nyquist y
Bode para facilitar la comparacién entre las distintas medidas. El analisis de los resultados se focalizé
en la determinacién del tiempo caracteristico mediante el minimo de los diagramas de Nyquist
[48,56,57] y el ajuste de la parte imaginaria de la respuesta ( H"(®) ) con la solucién para un modelo

basado en la ecuacion de continuidad que se discutiran en el capitulo 5.

Finalmente, en la misma conexidn utilizada para IMVS e IMPS se realizaron las medidas de

corriente de cortocircuito /.. y voltaje de circuito abierto V. bajo la misma intensidad de
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iluminacion de continua /. Estas medidas se realizaron con el fin de estudiar si bajo las intensidades

utilizadas las celdas mantienen el comportamiento con la intensidad de iluminacién tipica del
funcionamiento de las celdas solares.

3.2.2 Funcionamiento del Potenciostato/Galvanostato.

Un Potenciostato/Galvanostato es un instrumento electrénico que permite controlar la diferencia
de potencial o corriente entre el electrodo de trabajo y el de referencia en una celda electroquimica.
Cuando se controla la diferencia de potencial se dice que se estd funcionando en el modo
potenciostato. Por otro lado, en el modo galvanostato, se controla la corriente aplicada entre el
electrodo de trabajo y el de referencia. En la Figura 3-9 se muestra un esquema simplificado de un
potenciostato, para controlar la corriente o el voltaje, este equipo se vale de un amplificador (Amp)
que provee la corriente a través del contraelectrodo (CE). El electrodo de referencia (RE) mide la
diferencia de potencial en el electrodo de trabajo (WE) y la retroalimenta hacia el amplificador donde
se compara con el voltaje deseado o de control (E). La corriente entre el CE y el WE es monitoreada
en (M) respecto del CE en la Figura 3-9 puede observarse un esquema basico de las conexiones.

_ M

Cell

L

Figura 3-9 Esquema de las conexiones necesarias para el funcionamiento del potenciostato. La salida del
amplificador operacional se trasmite a la celda mediante el contraelectrodo. El objeto de estudio se sitla en el
electrodo de trabajo. El electrodo de referencia compara su medida con el voltaje de control (E). Figura
extraida de [58].

En este caso el esquema usado es similar al de una celda electroquimica de 3 electrodos, en esta
configuracién el potencial del electrodo de trabajo se monitorea a través del electrodo de referencia.
Sin embargo, la corriente circula a través de los electrodos de trabajo y contraelectrodo [59].
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Para la caracterizacidon de celdas solares, se puede utilizar una celda electroquimica, donde el
electrodo de trabajo seria la celda y el contraelectrodo un electrodo de platino mientras que el
electrodo de referencia es un electrodo de Calomelanos Saturados. Esta configuracion es
particularmente Util si la celda no cuenta con electrodos propios que permitan la conexion eléctrica
de la celda. En este caso, la solucién electrolitica serviria como soporte para el transporte de carga
entre los dos electrodos. Si la muestra tiene depositados los contactos eléctricos no es necesario
recurrir a la celda electroquimica. En este caso, la celda puede conectarse directamente al
potenciostato. Para la conexion directa se optd por cortocircuitar el electrodo de referencia con el
contraelectrodo. De esta forma, el potenciostato puede mantener fija la diferencia de potencial o la
corriente aplicada entre los terminales de la celda segln se necesite para medir IMVS o IMPS.

3.2.3 Funcionamiento de los amplificadores Lock-in.

Los amplificadores Lock-in son dispositivos electronicos capaces de realizar una deteccidn sensible
a la fase. Es un dispositivo capaz de extraer una sefal de cierta frecuencia rechazando todas las
contribuciones del ruido cuya frecuencia sea diferente a la de interés sin alterar la sefial a medir
[60,61]. Para su funcionamiento, requieren de una referencia de frecuencia que coincida con la
frecuencia de la sefial de interés (ver mas adelante). La deteccion sensible a la fase permite detectar
sefiales de interés aun cuando la cantidad de ruido es muy alta. En el caso de tener sefiales
relativamente buenas (i.e. con poco ruido) el amplificador es capaz de obtener sefiales de buena
resolucidn en variaciones de sefal de varios drdenes de magnitud o en el rango muy grande de
variaciéon de la frecuencia de la sefal [60,61]. En nuestro caso la seiial a medir corresponde con las
sefiales de fotocorriente y fotovoltaje generadas al utilizar como excitaciéon el Laser modulable. La
sefial de referencia de frecuencia sera la seial de referencia emitida por el generador de funciones.
De esta forma, la deteccidon sensible a la fase permitird obtener sefiales de buena calidad en todo el
rango de frecuencias estudiadas si la respuesta de las celdas es buena. Mientras qué, si la respuesta
de la celda es baja, la deteccidn sensible a la fase podra extraer la sefial de interés aunque la medida
contenga mucho ruido experimental.

La deteccion sensible a la fase se puede ejemplificar de forma simple considerando que la sefial a

detectar (V, (¢) ) es sinusoidal

I/sig (t) = V

o SIN(@ E+6,,) (2.7)

Donde @

e Y Gsig son la frecuencia angular y la fase de la sefial de interés. El amplificador generara

una sefial interna (V ; ) a partir de su sefial de referencia

7e

o SIN®, 1+ 6, ) (2.8)

Donde @, Y 6., son la frecuencia angular y la fase de la referencia generada

P

La deteccion sensible a la fase se basa en estudiar el producto entre ambas sefales
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V(t) = l I/Sig I/rc

5 . N+6 +0rc{f):| (2.9)

y [cos((a)sig -0, )+0,, -0, ,)-cos(w,;, +o e

sig ref

De esta forma, tenemos dos sefiales sinusoidales de frecuencias (@, —®,,) v (@, + @,

) porlo
tanto, si se aplica un filtro pasabajos el resultado de (2.9) serd nulo. La clave para la deteccidon
sensible a la fase es que la sefial de referencia interna cumple que @,, =@, . Esto hace que

9

después de aplicar el filtro pasabajo se obtenga como resultado

1
VZEV V,cos(6,, —0.,) (2.10)

sig" ref

Que es una sefial proporcional a la amplitud de la sefal de interés.

Con un Unico detector sensible a la fase es posible medir la sefial de interés, aunque el resultado

es dependiente de la diferencia de fases entre la sefial de interés y la referencia 6, -6, . Sin

embargo, si se cuenta con un segundo detector desfasado 90° respecto al detector anterior. La sefial
de este segundo detector va a dar lugar a una medida ¥, (después del filtro pasabajo) que va a tener
la forma

v,=Lv v_sin, -6,,) (2.12)

2 sig’ ref sig

Como las sefiales de referencia son conocidas, a partir de (2.10) y (2.11) es posible definir las
cantidades X e Y como

X=V,cos(0,-06,) Y=V, ,sinb,6-6,) (2.12)
Y de esta forma se puede obtener
Vie =NX?+Y? 6, -0, = tan'l(i) (2.13)
: X

Por lo tanto la utilizacidon de dos detectores sensibles a la fase permitiria obtener la sefal de interés y
su diferencia de fase.
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4 Dispersion de la luz en Nanoestructuras.

Como ya se menciond anteriormente para mejorar el desempefio de las celdas solares es
importante que la absorciéon de la luz sea lo mayor posible. Una estrategia para lograrlo es hacer que
la luz recorra un camino largo en el interior de la muestra, esto se conoce como atrapamiento de la
luz o light trapping. En este contexto, el disefio de la celda debe favorecer la dispersién de la luz en su
interior. De esta forma, aumenta la probabilidad de que los fotones sean absorbidos al viajar en el
material. Esta cualidad es especialmente importante para celdas solares de pelicula delgada, donde
por el pequefio espesor de las capas se absorbe poca luz. Una aproximacion a este problema para
celdas solares consiste en utilizar interfaces rugosas o texturadas para lograr una mayor absorcién de
la luz en las muestras [62—-64].

En este trabajo nos concentraremos en muestras con una morfologia muy marcada, ya que las
muestras a estudiar estan compuestas por arreglos de nanohilos (NHs) de ZnO. Teniendo en cuenta
esto, es posible visualizar a las muestras como un conjunto de centros de dispersién cilindricos de

didmetro 2a. Un parametro importante a tener en cuenta es el factor de tamafio x (x = 27ra//1)
donde A es la longitud de onda de la luz [65,66]. El régimen de dispersion de la luz dependera del
valor que tome x para los centros de scattering. Podemos tener scattering del tipo Rayleigh si x <1
[67] yen el casode x=~1 6 x>1 tendremos que el proceso dominante serd scattering de Mie. Por
otro lado, para centros de dispersién de mayor tamafio se puede trabajar con éptica geométrica para
entender las propiedades dpticas [65,66].

4.1 Dispersion de la luz.

En esta seccidn se describe una aproximacion tedrica basada en la teoria de Mie para la dispersion
de la luz. Este enfoque se divide en dos etapas, en la primera, se obtienen las secciones eficaces de
dispersidn y extincion de la luz. En la segunda etapa se utiliza ese resultado para obtener el espectro
de Reflectancia y Transmitancia de las muestras.

Cuando sobre una particula incide una onda electromagnética (ver Figura 4-1) parte de la
intensidad de la onda va a ser dispersada en todas las direcciones y otra parte sera absorbida por la
particula. Para modelar el fenémeno es necesario considerar una onda plana de longitud de onda A
que incide sobre una particula de tamafio D. A partir de estas cantidades, pueden distinguirse dos

regimenes para la dispersion de la luz. Si R (la distancia de observacion) cumple que R <D2/l

estamos en régimen de campo cercano y en general la forma de la onda dispersada sera complicada.
En este caso, aparecen efectos de interferencia ocasionados en las distintas regiones de la particula

[65,66,68]. Si por el contrario, se cumple que R > Dz/l estamos en el régimen de campo lejano y el

campo dispersado puede suponerse como una onda esférica.
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particle

Figura 4-1 Esquema mostrando una onda incidente sobre una particula y el campo dispersado observado en la

direccién de O a una distancia R. Figura extraida de [68].

En el régimen de campo lejano el campo dispersado puede escribirse como

ikR
e./

R

Es(F)= f(O,1) (3.1)

Donde la funcidn f representa la amplitud, fase y polarizacién de la onda.

En este contexto se define la seccidén eficaz diferencial a partir del cociente entre el flujo de

potencia dispersado (S5 ) en la direccién de O a una distancia R comparando con la irradiancia

incidente (S,)

5,(0.0)=lim|[(R*S;) /s, ]=]| f(é,f)‘2 (3.2)

Considerando la totalidad de la potencia dispersada en todas las direcciones tendremos la seccidon
eficaz de scattering o dispersién

oy = [0 do= Hf(o”,f)‘2 do (3.3)
4x 4x

Donde dw es el elemento de dngulo sélido. Si por el otro lado, se considera la potencia absorbida

por la particula (P,), de forma analoga, es posible definir la seccién eficaz de absorcién o, . Para

calcular P, se puede recurrir a la ley de Ohm utilizando el campo interno a la particula [69].

o = (3.4)

y la seccidn eficaz total o seccion eficaz de extincién o

0, =0,+0y (3.5)
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Otra forma de obtener las secciones eficaces consiste en considerar la tasa de absorcion del flujo de
energia por una superficie A [65]

W, =~[ SehdA=W,, W (3.6)
Y las tasas para el flujo de energia dispersada y de extincion W y W, respectivamente

), dA (3.7)

ext ext

Wy =[(Ss),d4 W, =RL[(S,

Donde (SS )r y (Sext )r son las componentes radiales de los vectores de Poynting

1

. 1
S, :ERe{ESx

;} S, ZERe{EixI:I;+ESxI:I;} (3.8)

A partir de las cantidades anteriores es posible definir las secciones eficaces de dispersion, absorcion
y extincién como

WS
. =——
S Il-
w
o =—4 (3.9)
a II-
U(_'Xt =
Ii

Donde /; es lairradiancia incidente

4.1.1 Secciones Eficaces de Scattering y Absorcion.

Antes de explicar el calculo utilizado para obtener las secciones eficaces de dispersion vamos a
repasar algunas propiedades generales de las secciones eficaces. Estas propiedades se dan para dos
limites en la relacién entre el tamafio de la particula y la longitud de onda. Si D >> A la seccidn total
de dispersion tiende a la secciéon geométrica, esto se conoce como paradoja de extincion [65,66,68].
Si por otro lado, tenemos que D < A la seccion eficaz de dispersion serd inversamente proporcional
a la cuarta potencia de A (ie. oy ocl//14) este es el resultado conocido como dispersidon de

Rayleigh [65,66,68].

Como se dijo anteriormente estos arreglos de NHs pueden entenderse como un conjunto de
cilindros de didmetro @, largo L, densidad N y el dngulo de incidencia ®, de aqui en adelante se va
a asociar con la inclinacién de los NHs. Existe un gran numero de trabajos que estudian las
propiedades Opticas de muestras similares mediante la teoria de Mie aplicada a cilindros. Entre
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muchos trabajos, se destacan los utilizados para estudiar NHs de Silicio [70-72] y muestras de
arreglos de ZnO [62,67,73]. En nuestro caso, nos ayudaremos en un modelo basado en la teoria de
Mie para interpretar los resultados de las diferentes medidas. En particular, usaremos una
aproximacion similar a la usada por Bao et. al. para la interpretacién de arreglos de NHs de Si [70]. Se

utilizé la teoria de Mie para calcular las secciones eficaces de dispersion (o) y extincion (o) de

cilindros de longitud infinita [65,66,70,73]. De esta forma, las secciones eficaces por unidad de
longitud pueden ser obtenidas a partir de un desarrollo del campo eléctrico dispersado en términos
de funciones de Bessel [65,66,70].

20 >
0y =0, ®=0,,, = T{VJO, P23l [, )} .10
n=1
o, =0,,®= %Re (bo, + 2i(bn, )j (3.11)
n=1

Donde a,, y b, son los coeficientes del desarrollo del campo en funciones de Bessel [65,66,70], k

es el vector de onda y el subindice I simboliza la polarizacién paralela al plano xz (ver Figura 4-2
observar también el cambio de { por ®)y @ =2a. Ademas, se usé la relacién entre la seccidn

eficaz y la eficiencia ( Qg ) Oseur = O'S,E/d). En el apéndice se puede encontrar un resumen del
procedimiento necesario para la obtencion de las eficiencias (., .. En el caso de tener la otra

polarizacidn, se puede llegar a expresiones similares a las (3.10) y (3.11).

20 2 > 2 2
Ogn = Qs,II(D = ngt,]] :7|:|a011| +2Z( a,;| + an )j| (3.12)
n=1
20 =
Opny = QE,II(D = TRe(aOII + ZZ(anII )j (3.13)
n=1

Donde a,, y b,, son los coeficientes del desarrollo cuando estamos en el caso de que la

polarizacidn sea perpendicular al plano xz . A partir de las secciones eficaces para cada polarizacion
por separado, es posible obtener las secciones eficaces sin polarizacion:

1 1
o, (4,9,0) =E(O'SJ +og,) 0,(1,9,0) ZE(O'EJ +0, ) (3.14)

En la ecuacién anterior o; y o, son funciones de la longitud de onda, el didmetro y la

orientacién de los NHs. Dado que las muestras son arreglos de NHs, en general no todos los NHs
seran idénticos o tendran la misma orientacidn, por lo tanto es pertinente introducir dos funciones
de distribucién para las orientaciones y didametros [70] A(®) y f(®) respectivamente. Estas

funciones de distribucién se utilizardn para tomar valores medios de las secciones eficaces como una
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combinacion de secciones eficaces de NHs aislados. Los valores medios de las secciones eficaces de

v

dispersién y extincién o'y o,*" respectivamente [70].

0, ®,
ol = % j j h(®)f (®)ay , sin(@)dDIO (3.15)

0, &,

En este caso se supone que el arreglo de NHs estd constituido por NHs de didmetros

comprendidos entre @, y @, (con @, <®D,) y orientaciones comprendidas entre ®, y ©, (con

®, <0,) [70]. La constante A agrupa a las constantes de normalizacién de la funciones de

distribucidon de didmetros y orientaciones. La ecuacidén (3.15) permite obtener un estimativo del
efecto acumulado de todos los NHs como funcién Gnicamente de A interpretdndolo como si fuese
un unico centro de dispersién. Finalmente es importante incluir el efecto de la cantidad de NHs
presentes en la muestra, para ello se puede suponer que la dispersidn de la luz es un proceso lineal.
Si el proceso es lineal, las secciones eficaces efectivas (O'S“’f y O'E"f) pueden obtenerse a partir de los

valores medios y la densidad de NHs (N) como
ol =No? o =Noy (3.16)

Las funciones de distribucidon se pueden obtener a partir de las imagenes SEM de las diferentes
muestras. Para las funciones de distribucidn se puede suponer que si tenemos un nimero elevado de
NHs la distribucion de didmetros sera similar a la gaussiana obtenida a partir del estudio de las
imagenes SEM. Para la distribucién de inclinaciones, teniendo en cuenta la gran dispersiéon de
inclinaciones observadas y la dificultad en medir angulos (teniendo en cuenta la inclinacién propia de
la imagen), se optd por tomar una distribucion homogénea probando diferentes valores extremos

0®, y ©, para hacer diversos ajustes.

INCIDENT

LY

LY

L mw

SCATTERED

~
s

Figura 4-2 Esquema para la incidencia del haz de luz sobre los NHs, en el texto se sustituye é’ por ® Figura

extraida de [65].
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4.1.1.1 Resultados del calculo de las secciones eficaces.

En esta seccion se muestran los resultados de aplicar la ecuaciéon (3.15) en diferentes
configuraciones. En la Figura 4-3, puede observarse el resultado de la seccién eficaz de dispersidn de
la luz para un arreglo de cilindros de ZnO de diametro 50, 100 y 200 nm para las curvas negra, roja y
azul respectivamente. La region espectral en la que se muestran los resultados se debe a que para
poder calcular las secciones eficaces del ZnO es necesario usar su indice de refraccién. Los datos de
las constantes Opticas usadas se encuentran en la region comprendida entre 370 y 800 nm y por esta
razén se muestran en esta region. Se observa un incremento de la seccién eficaz de dispersién con el
didmetro de los nanohilos (observar que la curva negra estda multiplicada para que pueda observarse
con claridad en la Figura 4-3). También, se observa un cambio en la forma de los espectros con el
didmetro de los NHs, el espectro se ensancha y hay un pequefio corrimiento en la posicion del pico.
Este cambio en la forma se expresa mayoritariamente en que la muestra de mayor diametro
presente dos picos en el espectro, uno préximo a los anteriormente observados y otro préximo a 500
nm. La aparicién de picos adicionales estd asociada con la resonancia de la luz en el interior de los
NHs [65,66,74-76].

600 . B
- ; . - 1.0 - ' - -
= w— 50 nmM \ - * . — s 50 NM
- . = 100 nm -’ - ©100 nm
et EE . - = 200 nm| 08 \ v - = ©200nm 4
-
400+ °* - 1 -~
N = 2
2 ¥ B
g 300 " * e A E
Ea 2
© 200f . o
-~ e
-~
100 | Nos i - g
x5 i e _
0 L i I T 00 i i i i
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 4-3 (a) Secciones eficaces de dispersidn para diferentes diametros y la misma distribucion de angulos. (b)
los mismos espectros pero normalizados seguin el maximo valor obtenido.

Otra forma de estudiar el comportamiento de la ecuacién (3.15) es variando el rango de angulos

involucrados (®, y ©, ). En este caso, se mantuvo el didmetro fijo y se opté por cambiar los valores

de ©, y ©,, de esta forma, es posible estudiar el efecto del dngulo de incidencia sobre las secciones

eficaces de dispersién. En la Figura 4-4 puede observarse el comportamiento de los espectros para
los distintos rangos de angulos empleados (en la figura se explican los rangos utilizados) el didmetro
usado para el calculo fue de 100 nm. En la subfigura (a) puede observarse una gran variacion en la
intensidad de los distintos espectros. La forma de los espectros se puede observar con mayor
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claridad en la subfigura (b), a diferencia de lo observado en la figura anterior, la forma de los
espectros no cambia significativamente. Sin embargo, puede observarse un cambio en la posicion del

pico de o (hacia mayores longitudes de onda) para el caso de ©®, =5° y ©®, =30°. Para los otros
rangos, se observa una pequefia variacién en la posicidon del pico, se destaca la configuracidn
0, =60° y ©®, =90° es la que presenta el pico en la menor longitud de onda. Estos resultados son

consistentes con un aumento del didametro aparente en la muestra producida por el angulo de
incidencia (y por lo tanto la orientacién de los NHs) [65,66,74,75]. Ademas, la diferencia en las
intensidades de los espectros puede explicarse en el término sin(®) (ver ecuacién (3.15)) que

tiende a reducir el resultado final, sobretodo en el casode ®, =5° y ©, =30°.

a b
160 |- — ) [5-90] 1.0
- ) [5-30] '
140 — §[30-90] ]
120 = = 6[60-90] | 08
100 % o6
E 80 B .
et © ™ 380 400 420 440
© B0 _E" 0.4 sﬂa;vq.ll th |nm:L o
© — () [5-80] -
40 02f = @ [5-30] ~
20k - - o — ) [30-90] —
5 T = = ([60-90] -
L ' N . S 0.0 i s L i
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 4-4 (a) Secciones eficaces de dispersion para el mismo didmetro y diferentes rangos de dngulos. (b) los
mismos espectros pero normalizados segln el maximo valor obtenido. El didmetro utilizado fue de 100 nm.

Finalmente, el efecto del cambio en el rango de los didmetros utilizados (los valores de @, y

@, ) puede observarse en la Figura 4-5, en este caso, el cambio es mucho menor que el observado

en los resultados anteriores. Para el calculo, se tomaron diferentes rangos de didmetros mientras
que se mantuvo la desviacion estandar y el rango de angulos fijo. En la Tabla 4-1, se detallan las
configuraciones de diametros utilizados. El rango de angulos utilizado en todos los casos fue de

®,=5y®,=90°.
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Configuracién @, (nm) @, (nm) <<I)> (nm) o, (nm)

1 80 120 100 20
2 10 120 100 20
3 10 150 100 20
4 50 150 100 20

Tabla 4-1 Pardmetros utilizados para el calculo de las secciones eficaces de dispersidn y extincidn.

0.6

oegl i S—
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JVavelength (nm)
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Figura 4-5 (a) Secciones eficaces de dispersion para diferentes distribuciones de didmetros y el mismo rango de
angulos. (b) los mismos espectros pero normalizados segin el maximo valor obtenido. Los pardametros
utilizados en cada configuracion se detallan en la Tabla 4-1.

4.1.1.2 Espectros de Reflectancia y Transmitancia.

Una vez obtenidas las secciones eficaces de dispersidn y extincion efectivas para un arreglo de
NHs es posible utilizarlas para estimar los espectros de Reflectancia y Transmitancia éptica. El calculo
se realizé utilizando un modelo de dos flujos conocido también como modelo de Kubelka-Munk
[68,71,72,77-79]. Este modelo, supone que tenemos dos flujos de intensidad totalmente difusos

viajando a través de la muestra F, y F . En la Figura 4-6 puede observarse como la muestra se
modela como una capa de espesor O en la que los dos flujos F, y F se propagan. Uno de estos

flujos viaja adentrdndose en la muestra (en la misma direccion del flujo incidente) que

denominaremos F, y el otro flujo /. que viaja saliendo de la muestra (en la direccion opuesta a F,

).
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Figura 4-6 Esquema de los flujos a considerar en el interior de las muestras.

En este modelo la variacion espacial de ambos flujos esta determinada por la introduccién de dos
parametros empiricos S y K . Estos pardmetros se identifican con los coeficientes de dispersién y
absorcion efectivos de la muestra [68,71,72,77-79]. De esta forma, la dependencia espacial de los
flujos puede calcularse al resolver el siguiente sistema de ecuaciones [68,71,72,77-79].

ar. =—(K+S)F, +SF

dj«" (3.17)
& —(K+S)F -SF,

dz

Para el calculo se siguieron las hipdtesis realizadas por Bao et. al. [70], para obtener los

f o

coeficientes efectivos K =207 =2(c/ —c) y S=0? donde 7,7 es el seccién eficaz de

absorcién obtenida a partir de las secciones eficaces de dispersion y extincion [70]. En este caso,
cabe recordar que las ecuaciones (3.10) y (3.11) definian secciones eficaces por unidad de longitud

(i.e. [O'A,S”V] = [L]) y la densidad de NHs es una densidad superficial. De esta forma, la ecuacién

(3.16) da como resultado para las dimensiones de I:O'A’ng:l = [L]fl haciendo que la asociacién con

los parametros S y K sea dimensionalmente correcta. Para resolver el sistema de ecuaciones es
necesario conocer las condiciones de borde.

F+(0) :Io

(3.18)
F (8) = R,F,(0)

donde R; es la reflectancia de la interface FTO/ZnO'y O el espesor de la pelicula [68,71,72,77-79]. A
partir de las ecuaciones (3.17) y las condiciones (3.18) puede resolverse para la reflectancia difusa de

la muestra a partir del modelo de Kubleka-Munk R,?M
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Ry, =F (0) (3.19)
Finalmente se puede obtener también el espectro de Transmitancia Total T},
T, =F.(5)1-R) (3.20)

Para los flujos se supuso una dependencia exponencial con la profundidad dentro de la muestra

(i.e. e con y =407 (! +257)).

En el anexo se puede observar el detalle del calculo desarrollado en esta seccién. En particular
se va a obtener el resultado para el caso de tener una reflectancia en la interface FTO/ZnO nula (

R, =0)es

1,(B-1)(B+1)sh(35)

D _F(0)=

R = O = Yen0) + 2eh(70) 3.21)
e 241, .
BT (B +1)sh(p0) + 2 Beh(6)

Mientras que para el caso reflectancia de la interface FTO/ZnO no nula ( R # 0 ) tendremos
[ Ry (B-1){2sh(y5) - 2ch(y0)} +(B+1)(1- B)2sh(35) |
2[ Ry(B* ~1)sh(38)~(1+ B )sh(38) ~2Bch(5) |

F (L) — ZIOﬂ
T [ R (1-87)sh(5) + (14 ) sh(y8) + 2 Beh(75) |

F(0)=1,

(3.22)

eff eff
2oy +0)
Y
casos, las expresiones para los dos espectros dependen de la cantidad 0, segln lo observado en las

Donde la cantidad g = se obtienen durante el calculo (ver anexo). En ambos

ecuaciones (3.16) las secciones eficaces verifican o, = No&', . Por lo tanto y verifica

y=Nyoj(oy +205") =Ny’

Esta dependencia lineal en la nimero de los NHs lleva a que el argumento 0 se pueda escribir
como ¥'N& y permite hacer los ajustes usando como Unico pardmetro de ajuste a NO . El producto

NO agrupa el efecto de la densidad y el espesor de la capa de NHs en la muestra en un Unico
pardmetro. Estos dos parametros (/N y O ) son dificiles de estimar a priori, sobretodo el espesor ya
que en general no se cuenta con imagenes SEM de seccidn transversal. Dado que este parametro
depende del producto de las dos cantidades, el efecto de las variaciones de N y O pueden
compensarse mutuamente en los espectros de Reflectancia. Las soluciones de la ecuacion (3.22) se
pueden escribir en términos de ' y NO como
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[ Ry (B-1){2Bsh(y'N5) - 2ch(y'N&)} +(B+1)(1- B)2sh(y'N5) |
2[RS (B ~1)sh(y'N&)~(1+ B )sh(y'N&) - 2ﬂch(y'N5)]

i 21,(1-R))
= (5 - =
Ty =F.(6)(1-R,) [Rs (1_,32)Sh(y'Ng)+(1+ﬁ2)sh(}/'N5)+2,BCh(}/’N§)}

R2, =F (0)=1,

(3.23)

Con el fin de clarificar los resultados de este modelo, en las siguientes figuras se van a presentar
algunos resultados del célculo de Reflectancias para diferentes configuraciones de arreglos de NHs.
En la Figura 4-7 se pueden observar los espectros de Reflectancia para las secciones eficaces
presentadas en la Figura 4-3 utilizando el mismo valor del pardmetro NO para los tres casos. En
particular, se destaca el gran incremento en la Reflectancia para la muestra de mayor didmetro y el
pequefio valor de Reflectancia para el arreglo de menor didmetro, reproduciendo el comportamiento
observado en las secciones eficaces.

70 — T T T

60 o e 5T E e

- ® = s0nm

50 a - 100 nm ]
-~ = = @200 nm
0 7t -~

400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 4-7 Espectros de Reflectancia obtenidos para las secciones eficaces calculadas a partir de arreglos de

NHs de diferentes diametros y la misma distribucién de dngulos el valor del parametro NO = 1x102nm™" .

Para estudiar la influencia de NO sobre la forma y magnitud de la Reflectancia, se calcularon
diferentes espectros en dos rangos de valores de N . En |a Figura 4-8 se presentan los espectros de
Reflectancia obtenidos para la muestra de 50 nm de didametro (la misma configuracion que la
correspondiente a la Figura 4-3). En la subfigura (a) tenemos un rango de variacién pequefia de N,
mientras que en (b) el rango de variacidén es de un orden de magnitud. En (c) y (d) tenemos los
mismos rangos de variacién para la muestra de 100 nm de didmetro. Ademas, tenemos una
diferencia de un orden de magnitud entre los valores de NJ usadas. Estos valores se eligieron de tal
forma de obtener espectros de Reflectancia de intensidades similares a los obtenidos
experimentalmente. Si se observa el comportamiento de los espectros para el rango de variacién
pequenfia (subfiguras (a) y (c)), obtenemos un incremento en la intensidad de la reflectancia préoximo
al 32 y 50 % para las muestras de 50 y 100 nm respectivamente. Este cambio en la intensidad, estd
acompafiado de un corrimiento menor al 2 % en el pico de la reflectancia para ambas muestras. Para
el mayor rango de valores del parametro, podemos observar un incremento del 50 y 20 % para las
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muestras de 50 y 100 nm respectivamente. En este caso, el corrimiento en el pico de la Reflectancia
es mayor que en el caso anterior acumulando un corrimiento cercano al 15 y 32 % para las muestras
de 50 y 100 nm de didmetro respectivamente. En la subfigura (d) puede observarse un efecto de
saturacion en el incremento de la Reflectancia con el valor de NJ vy la formacién de una meseta en
la Reflectancia para grandes longitudes de onda.

Estos resultados indican que el principal efecto del parametro NO sobre la Reflectancia es el
incremento en la intensidad. Sin embargo no se puede descartar que valores grandes de NJ den
lugar a corrimientos significativos en la posicion del pico de Reflectancia. Ademads es posible obtener
un cambio importante en la forma de los espectros que conducen a un aplanamiento del espectro.

A partir de estos resultados, podemos concluir que al aumentar el espesor de la capa o la
densidad de NHs es posible incrementar la intensidad de los espectros de Reflectancia. Sin embargo,
si este pardmetro es lo suficientemente grande es posible obtener cambios significativos en la forma
del espectro.
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7 a b
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6 -...‘ - N&=1.2x10"nm" | 30+ ,‘: ~ P - Ni=2x10"nm"
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51 *‘ = = Ni=1.8x10"nm" l’ \ N . == =N&=8x10"nm"
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Figura 4-8 Espectros de Reflectancia obtenidos a partir de la solucion de la ecuacion (3.22). Para la muestra de
® =50nm con dos rangos de variacién del parametro NO (a) valores chicos en una variacién pequefia y (b)
para valores mayores en una variacién mas grande. (c) y (d) utilizan los mismos valores para el parametro pero

para el diametro @ =100nm .
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La influencia de la inclinacidn de los NHs también puede dar lugar a diferencias en los espectros
de Reflectancia. En la Figura 4-9 pueden observarse diferentes espectros de Reflectancia obtenidos a
partir de las secciones eficaces de la Figura 4-4. En la subfigura (a) puede verse como las intensidades
de las Reflectancias reflejan el mismo comportamiento observado en las secciones eficaces. En la
subfigura (b) se observan los espectros normalizados donde se puede observar que los espectros son
muy similares entre si. Se destaca el comportamiento de la muestra con el rango [5°-30°] respecto
del resto ya que la posicidn del pico es la de menor longitud de onda. Sin embargo, para las secciones
eficaces el pico estaba ubicado en mayores longitudes de onda que el resto. En las subfiguras (c) y (d)
pueden observarse los espectros de reflectancia para los rangos de angulos [5°-90°] y [5°-30°]. La
diferencia respecto a los espectros anteriores estd en los valores de NO usados para cada
reflectancia, en este caso se redujo el valor para el rango [5°-90°] a un quinto del valor anterior (i.e.

-3 -1 -2 -1 . ., . ..
N6 =2x10"nm™ contra NO =1x10"nm™" ). Con esta modificacién se obtiene que, las posiciones
de los picos de las reflectancias mantienen las relaciones observadas para las secciones eficaces.

a b
T T T T 100 T v T T ]
=0 [590] =0 [5-90]
a0l — 0[5-30] - 0[5-30]
w— () [30-80] - ) [30-90] |
- = 0[60-90] 80 = = 0[60-90]
3 A
“E' = 0.80
BAF - ~ .. 040l ~ ]
g | ~ ~
~ -~
~ 0.20+ - e o
—
-— — — -
L 1 '} 1 000 i L 1 L
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
c d
: ; : =0 [5-90] 100F 4 : d =0 5-90] 1
- {1 [5-30]

- () [5-30]

20

= 0.80

g
F |
- E 0.80
g g
g 10 § 040

S
" - gﬂ.?ﬂ- - - o
L 1 L i 000 i L 1 L
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
‘Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 4-9 Espectros de Reflectancia para muestras con el mismo didmetro y diferentes rangos de angulos. (a)

1 . .
, (b) los mismos espectros normalizados. (c) para dos

) . R
para el mismo valor del pardmetro No =1x10"nm
) . . N i
rangos seleccionados y diferentes valores de parametro No = 2x10" nm™ para la curva continuay

NS =1x10"nm™" para la curva discontinua, (d) los mismos espectros normalizados.
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En la Figura 4-10 pueden observarse los espectros de Reflectancia para las muestras obtenidas a
partir de las distintas distribuciones de didmetros con una misma distribuciéon de angulos. Al igual
que lo observado en la Figura 4-5 los espectros de Reflectancia obtenidos son muy similares entre si
y mantiene la relacion de intensidades de las secciones eficaces. En la subfigura (b) se presentan los
espectros normalizados, en este caso no se observa ninguna variacién de la posicidn del pico de la
Reflectancia. Es posible observar una pequeiia variacidon en los anchos de los espectros destacandose
que la configuracion 2 (la que contiene el rango de didmetros mas chico) tiene el pico mas estrecho
mientras que las configuraciones 3 y 4 que se calcularon con distribuciones de NHs de mayor
didmetro son espectros ligeramente mas anchos. Esto muestra el efecto del rango de didmetros
sobre la Reflectancia. Aunque las Reflectancias son muy similares, el ancho del espectro depende del
tamanio de los NHs que componen al arreglo.

g g
g g
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b 8
) 15
. 7]
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= ——Conf. 1 " ——Conf. 1
== Conf. 2 20 == cConf.2 1
= Conf. 3 w—  Conf.3
= = Conf. 4 - Conf. 4 . ) )
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Figura 4-10 (a) Espectros de Reflectancia para diferentes distribuciones de didametros y el mismo rango de
angulos. (b) los mismos espectros pero normalizados segun el maximo valor obtenido.

Para finalizar, los resultados obtenidos a partir de este modelo permiten comprender el efecto de
la morfologia en la Reflectancia. El aumento del didmetro lleva a un corrimiento del pico de la
Reflectancia hacia mayores longitudes de onda. Este corrimiento, puede extenderse hasta provocar
un ensanchamiento del espectro, alcanzando una alta Reflectancia en todo el rango del visible. El
efecto del parametro NO sobre los espectros de Reflectancia es el mas interesante de observar. En
particular, si NO no es muy grande o no presenta una gran variacién entre los diferentes espectros
es el responsable del incremento de la intensidad de la luz reflejada. Si el pardmetro es lo
suficientemente grande puede llevar a un corrimiento en el pico de la Reflectancia o incluso a una
modificacion importante de la forma de los espectros (ver Figura 4-8). Teniendo en cuenta la forma
de las soluciones de la ecuacién (3.23), el parametro NO estd incluido en los argumentos de las
funciones hiperbdlicas junto con la funcion de las secciones eficaces y'. Por lo tanto, ambas
cantidades van a contribuir en el mismo sentido a la forma de la Reflectancia. Esto puede dar lugar a
casos donde y' chico con No grande presente un espectro de reflectancia similar al obtenido si se

tiene ' grande con NO chico. Un ejemplo de este efecto se observa en la Figura 4-9 (c) y (d) para
las secciones eficaces de la Figura 4-4, no obstante hay una diferencia en la forma de los espectros.
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La diferencia en la forma de los espectros estd ocasionada en la dependencia de las secciones
eficaces ' con la longitud de onda, por lo tanto es esperable que »' sea la responsable de la forma

o la posicién de los picos de Reflectancia mientras NO seria el principal responsable de la intensidad
de los espectros.

4.2 Estrategia de trabajo.

En este trabajo, para el calculo de las secciones eficaces de dispersion y extincién se supuso una

distribucién Gaussiana de didmetros. El valor medio ( £, ), la desviacién estandar (s, ) y el rango de
didmetros @, y @, se tomaron a partir del valor medio del didmetro observado a partir de las

imagenes SEM. Para el célculo de los espectros, la distribucién de orientaciones (4(®)) se supuso

uniforme y se utilizaron diferentes rangos para las orientaciones. De esta forma los NHs quedan
definidos por el par de parametros (®,®). Para darle independencia al célculo realizado se

escogieron los pares (®,®) de forma aleatoria dentro de los rangos obtenidos a partir de las

imagenes SEM de ZnO. El cdlculo de las secciones eficaces siguid los trabajos de Bohren y otros
autores [65,66,80,81] donde la principal diferencia de este trabajo esta en la eleccién aleatoria de los

NHs empleados para obtener las cantidades o', y en la forma que se calculé numéricamente la

integral de la ecuacion (3.15).

Una vez calculadas las secciones eficaces se utilizaron como parametros de entrada para calcular
el espectro de reflectancia difusa ajustando el resultado de la ecuacidén (3.19) al resultado
experimental. A partir del ajuste es posible obtener el espectro de transmitancia total usando la
ecuacion (3.20) y compararla con el resultado experimental.

4.3 Dispersion de la luz en Nanohilos: repaso de trabajos en la
literatura.

En esta seccidn se hara un breve repaso de la literatura respecto a las propiedades de dispersiéon
de la luz en nanoestructuras de ZnO, el objetivo es tener en claro ciertas propiedades comunes ya
reportadas en trabajos anteriores. En particular, la discusién se centrara en el efecto del diametro, el
largo y la orientacion de los NHs.

Considerando que los NHs se comportan como centros dispersores de luz, el didmetro de los NHs
es el responsable de la forma de los espectros de Reflectancia, ya que el tamafio del centro dispersor
determina la interaccion con la longitud de onda. En particular, se observa un corrimiento del pico de
la reflectancia difusa al aumentar el didmetro de los NHs de ZnO [54,79,82,83]. Este comportamiento
en las nanoestructuras se asocia con resonancias [65,66,74,75] en la reflexion interna dentro del
cilindro [72,75,84,85]. Estas resonancias permiten la interaccidon de las ondas electromagnéticas con
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el medio a su alrededor. Este fendmeno es cominmente utilizado en diferentes aplicaciones con NHs
de Silicio y otros semiconductores [72,75,84,85]. La interpretacion como centros dispersores permite
también interpretar la influencia del largo de los NHs en las propiedades 6pticas. A mayor longitud de
los NHs se obtiene una mayor cantidad de centros de dispersién que llevan a un aumento de la
dispersidn de la luz. Para los NHs de ZnO este comportamiento también ocurre y son multiples los
reportes de un aumento de la reflectancia y transmitancia difusa en nanohilos de mayor longitud
[78,79,82,86]. Por otro lado, la inclinacién de los NHs lleva a que el didametro aparente sea mayor,
incrementando de esta forma el corrimiento y ensanchamiento de los espectros de Reflectancia
[83,87-90]. En cuanto a la Transmitancia, cuanto mdas ordenados estan los NHs mayor serd la
transmitancia y por lo tanto mads transparentes serdn los arreglos de NHs y menor la cantidad de luz
dispersada [89]. Los NHs poco ordenados llevan a una acumulacién de espacios vacios en la muestra
que permiten que la luz experimente un gran numero de reflexiones en la nanoestructura
reduciendo asi la Transmitancia, la densidad de NHs juega un papel similar en las dispersiones de la
luz [82,87-90]. Otro enfoque en el que se pueden utilizar los NHs es para aprovechar la morfologia y
crear efectos de macheo de indice de refraccién [21,44,45]. Este efecto provoca el surgimiento de un
gradiente en el indice de refraccidn que induce una reduccién en la reflectancia y permite acoplar
mas luz en el interior del material.

Estos resultados estan en muy buena concordancia con los resultados de las secciones eficaces.
Aunque por la forma de las soluciones obtenidas para las Reflectancias por el modelo las
dependencias con la morfologia no son tan claras como en las secciones eficaces.
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4.4 Anexo: Calculo de las secciones eficaces de dispersion y extincion.

En este anexo se detallan los calculos utilizados para llegar a la forma de las secciones eficaces de
dispersion y extincidn (ecuaciones (3.10) y (3.11)). Ademas se estudiara el modelo de Kubelka-Munk
utilizado para obtener las formas de los espectros de Reflectancia y Transmitancia. Este anexo
constituye un resumen de los calculos que pueden estudiarse con mas detalle en las referencias
utilizadas [65,66,70,73].

4.4.1 Ondas Electromagnéticas.

Los campos eléctricos y magnéticos de una onda electromagnética verifican las ecuaciones
vectoriales de Helmholtz

(3.24)

Ademas, se verifica que la divergencia de ambos campos es nula (i.e. V-(E, E):O) y estan

relacionados entre si por el operador rotacional (la dependencia temporal de las ondas se escribe

como e /)

VxE = jouH

5= JORS (3.25)
VxH=-jwsE

Supongamos un campo escalar /(7), un vector constante ¢ y definimos M como

M =V x(Cy(F)) (3.26)

A partir de la definicién anterior es inmediato que VeM =0 y se puede demostrar a partir de
identidades vectoriales que

(VM +12M) =V x(&(Viy + -y ) (3.27)

Por lo tanto si M verifica la ecuacién vectorial de onda entonces /(7) debe verificar la

ecuacion escalar de onda
Vy+k'w =0 (3.28)

Ahora se puede construir un nuevo vector N a partir del vector M como

4-54



VxM

N = (3.29)
k
También va a verificar |la ecuacion vectorial de onda y la relacidn entre N y M es
kM =VxN (3.30)

De esta forma los vectores M y N verifican todas las propiedades necesarias para satisfacer la
ecuacion de ondas. Ademds, ambos campos son de divergencia nula y los rotores de ambos campos

son proporcionales uno con el otro (al igual que las ecuaciones (3.25) muestran que E y H son
proporcionales). Finalmente, el problema de resolver la ecuacidon de onda vectorial se reduce a la
resolucion de la ecuacién de onda escalar. Al campo escalar se lo denomina funcién generadora de

los vectores armoénicos M y N, mientras que al vector ¢ se le denomina vector guia. Para la
resolucion de un problema se puede escoger a los vectores generadores segun la simetria del
problema.

4.4.2 Secciones eficaces de dispersion y extincion.

En esta seccion se resume el desarrollo explicado en la seccién 8.4 del libro “Absorption and
Scattering of Light by Small Particles” de Bohren y Huffman [65]. Para obtener la forma de las
secciones eficaces hay que tomar como punto de partida el desarrollo en término de funciones de
Bessel para los campos eléctricos y magnéticos en coordenadas cilindricas. La ecuacién escalar de
onda en coordenadas cilindricas toma la forma

2 2
1of. %y +iza’/;+a‘f+k2y/=0 (3.31)
ror\_ or r- o0¢- Oz
Que admite soluciones del tipo
l//n(r,¢,z)=Zn (p)ej"¢ej”z (n=0,£1,£2,...) (3.32)

Donde p=rvk>—h* y Z, eslasolucién de la ecuacién de Bessel

pi(piZnJ+(p2—n2)Zn =0 (3.33)
Yo,

Las soluciones de dicha ecuacidn son linealmente independientes, en particular son las soluciones

de primer y segundo tipo de orden n J, e Y, respectivamente. La constante / va a estar vinculada

con el campo incidente segln se observa en la Figura 4-11 como s =—kcos{ [65]. De esta forma

los vectores generadores de la onda seran:
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M,=Vx(éy,) N, =" (3.34)
El campo incidente se propagard en la direccion de e, (& =—sin{é, —cosge_) donde  es el
angulo entre la onda incidente (el vector k) y el eje del cilindro (que coincide con el eje ¢, ). Dada esta

geometria tenemos dos posibles estados de polarizacién para la onda incidente: el campo eléctrico
paralelo al plano xz; y otra en la que es perpendicular al plano xz. Ambas polarizaciones se
desarrollan en las siguientes subsecciones.
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Figura 4-11 Esquema para el calculo del campo dispersado por un cilindro. Figura extraida de [65].

4.4.2.1 Polarizacion paralela al plano xz.

En el caso de tener el campo eléctrico paralelo al plano xz el desarrollo en funciones de Bessel para
la onda incidente toma la forma

E=Y EN" H="XY pi0 (3.35)
n—s Y270
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Y las funciones de Bessel para los vectores generadores son las funciones J, (krsind) vy la

constante E, = E, (—)" /ksin¢

Para el campo interno al cilindro tendremos

(3.36)

las funciones de Bessel en este caso son J, (kry/m’ —cos’ ) donde m es el indice de refraccién

del material del cilindro
finalmente para la onda dispersada tendremos

- i E, I:bnlﬁr(l3) + janer(ls)]

n=—w

L 3) 3
H E, b M N
ya) n;) |: +.]an] }

(3.37)

En este caso el campo tiene que comportarse como una onda saliente (para grandes distancias)
por lo tanto las funciones de Bessel deben ser H'" (krsin{) que son las funciones de Hankel de
primera especie. Los superindices en los vectores generadores de las ecuaciones (3.35), (3.36) y

(3.37) representan que para cada caso se usara una funcion de Bessel como ya se indicd
anteriormente.

Ya con los campos expresados en términos de las funciones de Bessel resta aplicar las condiciones
de borde en la superficie del cilindro que permiten vincular los campos en la regidn exterior e interior
del cilindro. Con ellas es posible obtener 4 ecuaciones que vinculan a las 4 constantes del problema (

a,,b,, g, v f,) Deestaforma es posible llegar a las expresiones para a,;, y b,

, -CV.-BD, , _WB+jCD,
"Wy D; T WY+ D]

n-n

(3.38)

Donde las constantes son
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B, =&[m*&, (), (&)-nJ (9], () ]
C, =ncos¢nH\"(£)J, m)[‘f—j-lj
n

D, =ncosénJ, (&)J, (n)[é—j_lJ (3.39)
n

v, =&[mer HP (&) -nH (), ()]
W, = j&[n"H" (), ) -ET,mH(£))]

Aqui £ =xsin, n=xm’ —cos’¢ y x =ka, teniendo en cuenta las propiedades de las
funciones de Bessel J_, =(=1)"J, y Y, =(=1)"Y, obtenemos

a—n[ = _anl b nl = bn[ aO[ = O (340)

4.4.2.2 Polarizacion perpendicular al plano xz.

En el caso de tener polarizacion perpendicular al plano xz el campo eléctrico incidente se puede
escribir como

E=-jY EM" (3.41)
Y el campo dispersado es
E;=) E, [janz,M ® +bn,,N,§3)] (3.42)

En este caso las constantes a,;, y b,

AnVll B anDn > VVVIC}'I + AVIDVI
A =—"—" "5 by="J—"——"" 7 (3.43)
WV, +iD, WV, +JD,
Donde las constantes B, C , D , V 'y W son las constantes anterioresy A4, es
4, = j§[ET, (I (&) —nd, (&), ()] (3.44)
En este caso las propiedades de las funciones de Bessel hacen que
a,;=dy b,,==b, by,=0 (3.45)
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Y es posible demostrar que a,, =—b,,

4.4.2.3 Secciones eficaces.

El calculo desarrollado en las secciones anteriores consideraba que los cilindros tenian un largo
infinito. Para ajustar el resultado a una situaciéon mas realista se va a considerar la luz dispersada y
absorbida por unidad de longitud en una superficie cilindrica (A) de largo L y radio R. La tasa a la que
se absorbe energia en el interior de la superficie es

ext

W, == Seida =, W, (3.46)

Donde el vector S es el vector de Poynting y dado que no hay contribucidn neta en las tapas del
cilindro tenemos

2 2z
Wy =RL[(Sy),d¢ W, =RL[(S,,)d¢ (3.47)
0 0

Donde (SS )r y (Sext )r son las componentes radiales de los vectores de Poynting

l jdl ok l = ok = Tk
S, =5Re{EstS} S, =5Re{El.xHS+ES><Hl.} (3.48)
A partir de las cantidades anteriores es posible definir las secciones eficaces de dispersion, absorcion
y extinciéon como

WS

O, =——

S Il-

o, = i (3.49)
Ii
W,

O-avr =
I

Donde /; es lairradiancia a la que esta sometido el cilindro y la relacién entre las secciones eficaces y

las eficiencias es Qg , =0 /CD

Para el caso I (campo paralelo al plano xz ) tendremos
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2 o0
O, = ;wa |2 + 2Z(|anl |2 + |an |2 )}
" (3.50)

2 0
Qext,l = ;Re (bOI + ZZ(b’ll )J
n=l1

Y para el caso Il (campo perpendicular al plano xz )

2 o0
Qs,u = ;|:|a011 |2 + ZZ(

1p

nll

anU

2)}
(3.51)

n=1

2 o0
Qext,u = ; Re (aou + 22 ( a,n )]

n=1

Finalmente para luz no polarizada tendremos
1
(3.52)

1
O = E(QS,I + QS,H) 0., = E(Qext,l + Qext,ll)

4.4.3 Modelo de dos Flujos.

En esta seccion se estudiara la solucion del sistema de ecuaciones (3.17) para la variacidn de los
flujos en las dos direcciones de la muestra (los presentados en la Figura 4-2 b). El sistema de

ecuaciones de partida es [68,71,72,77-79]

P _(K+S)F +SF
dz (3.53)

9 _ K +S)F —SF
dz

operando sobre ambas ecuaciones (sumando y restando) es posible obtener un conjunto de dos

ecuaciones desacopladas para la variacion espacial de las funciones g =F, + ' y p=F, - F

Ciz
dzz] =7
- (3.54)
p 2
=y p
dz*

y 7> =K(2S+K) por lo tanto ambas funciones admiten una combinacién de exponenciales como

solucionesde p y g i.e.
q(z)= Ae”* +Be™”* (3.55)
p(z)=Ce” + De ”* .
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Para encontrar las soluciones es necesario, volver atras el cambio de variable (recuperar F. y F )y

aplicar las condiciones de borde (3.18).

4.4.3.1 Solucidn para el caso de reflectancia del substrato nula R, =0.

En esta subseccién se va a mostrar el resultado del modelo de dos flujos para el caso en que la
reflectancia del substrato es nula, es decir R; =0 en las condiciones de borde (3.18). En este caso se

puede obtener una relacién entre las diferentes constantes (A, B, Cy D de la ecuacidn (3.55)) a partir
de las ecuaciones (3.17) y las condiciones de borde.

_ 21,5(B-1e”
"~ 2(B2 +Dsh(5) +4Sch(35)

24BN
2(f* +1)sh(y5) + 4 fch(y5) (3.56)

c="14
B

D=1p
B

Donde ﬁzw
e

Finalmente se puede llegar a los resultados para los flujos viajando hacia la derecha e izquierda como

I, (B-1)(B+1)sh(y5)

F(0)=
(B +1)sh(y3)+2ch(y5) 557
.57
o 0) —Lf
(B +1)sh(y5)+2ch(y5)

4.4.3.2 Solucidn para reflectancia del substrato nula R, #0.

En el caso de R # 0 la resolucién del sistema de ecuaciones es un poco mas compleja ya que

aparecen términos adicionales en la condicién de borde (3.18). Volviendo a aplicar el procedimiento
a estas nuevas condiciones de borde es posible obtener
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_2LB[(B-D-Rs(B+D]e™

A
A
B 21, B[Ry (B-D)—(B+D)]e”
A (3.58)
c="1y4
B
p=_1p
B
Donde A = 2[RS (5 ~1)sh(z6)~(1+ 5 )sh(y5) -2,3ch(y5)}
De esta forma los flujos son
. [ Ry (B-1){2psh(y5) - 2ch(y0)} +(B+1)(1- B)2sh(35) |
(0)=1,
2[RS (5 ~1)sh(z8)— (1+ B2 )sh(y5) -2 ﬂch(ya)] .

F (L) — 210ﬂ
T [R (1= B7)sh(5) + (14 B )sh(y8) + 2 Bch(75) |

Se puede observar cémo en ambas soluciones tanto sea con R, =0 y R, #0 aparecen términos
que dependen del espesor de la pelicula en estudio (los términos en 0 ). Estos son los términos que

se combinan para realizar el ajuste de la reflectancia observada, como ya se indicé en el texto
principal.
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5 Dispersion de la Luz.

En este capitulo se presentan los resultados de las distintas caracterizaciones realizadas para
estudiar las propiedades de dispersion de la luz en nanoestructuras. El trabajo se centré en la
caracterizacion de nanoestructuras de ZnO y de CuSCN, ambos materiales transparentes. Se busca la
incorporacién de estos materiales en dispositivos fotovoltaicos, como substratos transparentes y
electrodos que transporten electrones (ZnO) y huecos (CuSCN). Si bien se busca su aplicacién en
celdas solares fotovoltaicas, las caracterizaciones se realizaron sobre muestras de los materiales
individuales y no integrados en dispositivos fotovoltaicos. El desempefio de estos materiales una vez
integrados a celdas fotovoltaicas podra interpretarse a partir de sus propiedades individuales.

En la seccién 5.1 se describen las técnicas y condiciones de preparacién empleadas para el
crecimiento de las muestras estudiadas. En la seccién 5.2 se presentan los resultados en muestras de
nanohilos (NHs) de ZnO crecidos con la asistencia de una capa semilla constituida por una pelicula
delgada de nanoparticulas de ZnO dopada con Aluminio (AZnO). En este caso se buscé hacer hincapié
en el efecto de la capa semilla sobre la morfologia y el de esta uUltima sobre la capacidad de
dispersion de la luz. En la seccidn 5.3 se presentan los resultados de un conjunto de NHs de ZnO
crecidos en un trabajo de disefio experimental, donde también se estudian las propiedades dpticas
en funcién de la morfologia. En 5.4 el estudio se concentra en muestras de NHs de pequefio
didmetro. En la seccidn 5.5 se utiliza el modelo basado en la teoria de Mie desarrollado en el capitulo
anterior para interpretar las propiedades observadas. En la seccidn 5.6 se describen los resultados
obtenidos en diferentes nanoestructuras de CuSCN. En la seccién 5.7 se discuten los principales
resultados obtenidos y en 5.8 se presentan las conclusiones y perspectivas del trabajo realizado. Por
ultimo, en el anexo de este capitulo se presentan los resultados de un conjunto de muestras de ZnO
crecidas en un bafo de ultrasonido (seccién 5.9.1). En el anexo 5.9.2 se generalizan los resultados del
modelo utilizado a otras muestras de NHs de ZnO.

5.1 Preparacion de las muestras.

En esta seccidon se describen las técnicas y condiciones de crecimiento utilizadas para la
preparacion de las distintas muestras en estudio.

5.1.1 Deposicion de la capas semilla de AZnO.

Las capas semillas de AZnO fueron crecidas sobre un substrato de FTO (SnO,:F Nippon Sheets) por
una técnica denominada Radiofrequency (RF) Magnetron-sputtering a 300 °C a una presion en la
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camara de 1.4 Pa y 100 W de potencia. Las distintas capas semillas se obtuvieron al depositar el
AZnO durante 5, 15, 30, y 45 minutos en un equipo ORION-5-UHV (AJA International) [54].

5.1.2 Deposicion de la capa de NHs de ZnO (muestras con capa semilla).

Las capas de NHs de ZnO fueron crecidas por deposicidn electroquimica a partir de una solucion
acuosa conteniendo una concentracion de Acetato de Zinc de 1 mM a 70 °C sobre las capas semillas
previamente descriptas. La electrodeposicion fue realizada en una celda electroquimica de tres
electrodos, donde el substrato se usé como catodo, una lamina de Zinc metalico como el contra
electrodo y un electrodo de calomelanos saturados como el de referencia, en condiciones
potenciostaticas durante 3600 s [54].

5.1.3 Deposiciéon de la capa de NHs de ZnO (muestras disefio experimental).

Las muestras se crecieron sobre un substrato de Vidrio/FTO al que se le deposité una capa semilla
de ZnO. La capa semilla se prepard por Spin Coating (2000 rom, 1 mL ZnAc,, 40 s) a partir de una
solucion 10 mM de Acetato de Zinc en metanol, seguido por calentamiento (10 min a 105 °C). Se
realizaron 4 ciclos de Spin Coating y finalizdé con un tratamiento térmico (350 °Cdurante 20 min).

Los NHs de ZnO se crecieron por electrodeposicién, previé a la deposicion se elaboré un disefio
experimental de superficie respuesta del tipo Box-Behnken. Para estudiar la respuesta, se utilizaron 3
tiempos de deposicion (30, 60, 90 min), 3 temperaturas de la solucién (60, 70, 80 °C) y 3 diferentes
concentraciones de la solucién (0.1, 1, 1.9 mM). Como solucidn precursora se uso Acetato de Zincy
Acetato de Sodio 0.1 M como electrolito soporte (el pH usado fue de 6.76).

5.1.4 Deposicion de nanoestructuras de CuSCN.

Las Nanoestructuras de CuSCN fueron crecidas mediante un proceso de dos etapas, por
deposicién electroquimica en condiciones potenciostaticas. La primera etapa constitid en el
crecimiento de una capa semilla de CuSCN siguiendo un protocolo anteriormente utilizado por Ni et
col. [55,91]. Una vez depositadas las capas semillas en la segunda etapa se crecieron los nanohilos de
CuSCN, los detalles de la preparacién se pueden encontrar en el articulo [55]. El parametro
fundamental para la distincidn de las diferentes muestras es el cociente entre las concentraciones de

los distintos precursores en la solucién » =[ SN~ |/[Cu®*]-
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5.2 Dispersion de la luz en nanohilos de ZnO: efecto de la capa semilla
en las propiedades dpticas.

Las propiedades Opticas que los NHs exhiben en el visible dependen fuertemente de su
morfologia ya que estan dadas por las condiciones que promueven la dispersion de la luz. El
didmetro (@), largo (L), densidad (N) y su direccion de crecimiento preferencial seran caracteristicas
importantes para tener scattering en la nanoestructura [17]. En particular, es importante la relacién
entre la longitud de onda de la luz (A ) y la morfologia de la muestra. Si A es similar al didmetro de
los NHs su largo o su separacion, entonces el scattering multiple serd muy importante, mientras que
si A es mucho mayor que la morfologia de la muestra es esperable que el efecto dominante sea el
de medios efectivos o matcheo de indice de refraccion [17,92]. En cuanto al ordenamiento, se ha
encontrado que en muestras de NHs de ZnO de didametro pequefio la transmitancia es menor si los
nanohilos estan desordenados que si los NHs estdn muy ordenados [87,88]. Ademas, se ha
encontrado una dependencia con el largo de los NHs, ya que cuanto mayor sea el largo de los
mismos mayor serd el nUmero de centros de scattering dando lugar a mayor dispersion de la luz
[79,82,93].

No solo la transmitancia éptica es afectada por la morfologia sino que también la capacidad de
reflejar luz. Los NHs de ZnO muestran un incremento de la reflectancia con el largo de los NHs y un
corrimiento del pico de reflectancia hacia el rojo (o red-shift) con el didmetro [79,82]. Finalmente, la
dispersion de la luz en estas nanoestructuras lleva a la desaparicién de los efectos de interferencia.
Este efecto es producido por las reflexiones multiples de la luz en las interfaces de la muestra y
ocurre cuando las interfaces son de gran calidad [88,94,95].

En este trabajo se estudid el efecto de distintas capas semilla de AZnO (crecidas a distintos
tiempos de deposicion) sobre el crecimiento de los NHs ZnO. En la Figura 5-1 puede observarse el
cambio en la morfologia de los NHs al cambiar la capa semilla utilizada, desde el sustrato solamente
(a) hasta la capa semilla de 45 min (f).
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Figura 5-1 Imagenes a 45° FE-SEM para los distintos arreglos de NHs de ZnO (a) crecidos sobre el sustrato sin
capa semilla, (b) imagen HR-TEM de NHs crecido en las mismas condiciones que en (a). (c) NHs de ZnO crecidos
sobre la capa semilla de 5 min de deposicidn, (d) 15 min, (e) 30 min y (f) 45 minutos. Figura extraida de [54].

Los resultados de la caracterizacion de la morfologia se presentan en la Figura 5-2 donde se
destacan la longitud de los NHs, su didmetro y la relacion de aspecto (cociente Largo sobre diametro
de los NHs). Se observa como a medida que aumenta el tiempo de deposicidén de la capa semilla el
didmetro de los NHs crece mientras se mantiene uniforme su longitud [54].
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Figura 5-2 Morfologia de las muestras crecidas con capas semillas. Figura extraida de [54].

En la Figura 5-3 se presentan los espectros de Transmitancia Total (T7) de dos muestras de NHs de
ZnO crecidos sobre capa semilla. Se puede observar el comportamiento usual de los espectros de
transmitancia para muestras de ZnO, caracterizado por la presencia del borde de absorcién ubicado

ca. 370 nm (~3.35 eV') [96]. Las muestras escogidas para esta figura tienen didmetros y

densidades similares (ver la Tabla 5-1), por lo tanto la principal diferencia entre ellas esta dada por el
largo de los NHs. Si bien hay variaciones entre los distintos valores de la morfologia de los NHs (ca. al
15% para el didmetro y la densidad), la mayor variacién se da en la longitud de los NHs (ca. 50%). Se
puede observar como la muestra con los NHs mas cortos exhibe la mayor TT en todo el espectro
visible [54]. Mientras tanto la muestra con los NHs mas largos exhibe la menor TT en concordancia
con una mayor cantidad de eventos de dispersién de la luz en la nanoestructura [79,82]. Esto
confirma que ambas muestras presentan una morfologia similar para promover la dispersién de la
luz. En la Figura 5-3 (b) puede observarse como los espectros de Transmitancia Difusa (DT) de ambas
muestras son muy similares. La forma y el valor del maximo del espectro son muy similares entre si,
la principal diferencia esta dada por el ancho de ambos espectros que es un poco mayor para la
muestra con los NH largos.
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Muestra Diametro (nm) Largo (nm) Densidad (n2x10° Tiempo de SL

cm’?) (min)
ZnOa 80 520 2.2 45
Zn0Ob/Zn02 70 750 1.9 30
Zn01 50 424 3.2 5
Zn03 110 876 1.3 45

Tabla 5-1 Morfologia de los NHs estudiados en esta seccion.
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Figura 5-3 (a) Espectros de Transmitancia Total y (b) Transmitancia Difusa de las muestras de NH de ZnO.

La relacion entre las transmitancias de ambas muestras se puede estudiar con mas detalle en la
Figura 5-4 (a) donde puede verse como para ambas muestras el Haze (1, ) es muy similar. El Haze se

define a partir de los espectros de Transmitancia Total y Difusa.

_br

= (4.1)

T

Ambos espectros presentan una meseta para longitudes de onda menores a 600 nm, a partir de
ahi los espectros comienzan a separarse. En particular, la muestra con los NHs mas cortos exhibe un

decaimiento en el valor del /. a partir de 600 nm mientras que para la otra muestra comienza unos

100 nm después. Los espectros de Reflectancia difusa (DRi) pueden observarse en la Figura 5-4 (b),
los espectros presentan un pico bien definido ubicado ca. de 450 nm para ambas muestras y un
decaimiento suave hacia mayores longitudes de onda. La forma de los espectros hacia el UV estd
relacionado con el borde de absorcidon del ZnO [54]. Se observa que el ancho de los espectros es
similar para las dos muestras, la razén para esto es que ambas muestras tienen radios similares (70 y
80 nm respectivamente). A diferencia de lo ocurrido con la TT los espectros de DRi para la muestra
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con un mayor largo presentan una mayor reflectancia. Esto es consistente con la presencia de una
mayor cantidad de centros de scattering como consecuencia del mayor largo del NHs.

Ht (%)

40 | 4

= ZnDa
= ZnOb

L

A L i L L 0 i L i i
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Wavelength (nm)

Figura 5-4 (a) Espectro de Haze de Transmitancia de las muestras, (b) Reflectancia Difusa.

En la Figura 5-5 pueden observarse los espectros de TT (a) y DT (b) para distintas muestras de NHs
donde la principal diferencia entre las morfologias es el didmetro de los NHs (ver Tabla 5-1). Sin
embargo también se observan variaciones en el largo y la densidad de los NHs. Los espectros de TT
son muy similares entre si y tienen la forma de escaldn asociada con el borde de absorcién del ZnO.
Las pequeiias variaciones hacia grandes longitudes de onda pueden asociarse a las variaciones de
densidad y longitud de los NHs. Para los espectros de DT las diferencias son mdas notables, en
particular presentan un pico ancho que se ubica en diferentes longitudes de onda para cada muestra.
Teniendo en cuenta los diametros de cada muestra (ver Tabla 5-1) la posicidn del pico de DT parece
desplazarse hacia mayores longitudes de onda a medida que aumenta el didmetro e incrementarse
su intensidad con el largo de los nanohilos.

a b
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Figura 5-5 (a) Espectro de Transmitancia Total, (b) Espectro de Transmitancia Difusa para las muestras ZnO1,
Zn02 vy Zn0O3.
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En la Figura 5-6 podemos ver los espectros de haze. La posicion del pico de la DT es la que
determina de forma aproximada el comienzo de la disminucion en el Haze. Esto permite conocer (al
menos cualitativamente) el ancho de la regidn en el visible que presenta una alta proporcién de luz
difusa. Ademas de las posiciones de pico de la DT, se puede observar un pequeiio cambio en la
pendiente de los espectros del Haze, sobre todo al comparar entre las muestras ZnO1 y ZnO2. lLa
misma disminucion en el valor del Haze (de ca. 35%) ocurre entre 450 y 900 nm para ZnO1 y entre
600y 900 nm para ZnO2.

80 g—r T T T

ﬂ.l‘-_-‘-'--__.“
op Tt~ ~ S~ i
- ™~ Wi
N ~ Y
80 | ™~ .
3 . \
T or g N\
T ~.J
40F = =Zn01 b
=  Zn0D2
30+ ==+=Zn03 4
400 500 600 700 800 00

Wavelength (nm)

Figura 5-6 Espectro de Haze de Transmitancia.

Los espectros de las Figura 5-3 y Figura 5-5 (a) presentan diferentes comportamientos para el
crecimiento de la 7T en la regién de pequefias longitudes de onda (la region préxima al borde de
absorcién). Para estudiar esta variacidon, conviene usar como indicador la pendiente de la curva en
dicha region (370 nm a 420 nm aproximadamente). Para determinar la pendiente en la region de
crecimiento de TT se tomd un ajuste lineal del espectro con la longitud de onda

TT(A)=A4,-A+B (4.2)

No se utilizé la derivada de los datos debido a que la derivada nimerica de datos experimentales
incrementa el ruido de la sefial. Los coeficientes obtenidos no tienen ningun significado fisico y sélo

se utiliz6 el valor de 4 como una medida de la pendiente de la curva y de la forma del espectro en
longitudes de onda pequefias. En particular, se van a estudiar las pendientes en funcién del didmetro

de los NHs y de la posicidon del pico de la DT. La posicidn del pico de DT muestra cual es la regién del
espectro que presenta una mayor cantidad de luz en el interior de la muestra. En la Figura 5-7 (a)
puede observarse la pendiente 4, como funcién del didmetro de los NHs. En este caso, se observa
como a medida que aumenta el didmetro la pendiente en la proximidad del borde de absorcién
aumenta. En (b) se presenta a 4, como funcion de la posicion del pico de la DT(/lDT ) y también se

‘peak

puede observar un incremento en la pendiente. El aumento de la pendiente se puede asociar con
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una disminucién de la absorcidén sub-banda (que ocurre en la proximidad del borde de absorcion).
Esto puede estar asociado con una disminucién de la cantidad de luz difusa (de longitud de onda
préxima al borde de absorcién) en el interior de la muestra. Teniendo en cuenta que los picos de la

DT se ubican en una region comprendida entre 530 y 710 nm, a medida que ﬂDTk crece la mayor

pea
proporcién de luz difusa se aleja del borde de absorcion aumentando la transparencia de la muestra
en el entorno al borde de absorcion. Este comportamiento se verifica también en la subfigura (b)
donde se observa como a medida que el pico de la DT se aleja de la regidn del borde de absorciéon
aumenta la pendiente.
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Figura 5-7 (a) pendientes de las curvas de TTy posicion del pico del didmetro. (b) pendiente de TT como
funcidn de la posicion del pico de la DT.

Para continuar estudiando la influencia de la morfologia en las propiedades dpticas, en la Figura
5-8 (a) se presentan los espectros de DRi. Todos los espectros presentan un pico bien definido
ubicado en longitudes de onda comprendidas entre 415 y 450 nm. El corrimiento en la posicién del
pico parece estar originado en la diferencia en el didmetro entre las muestras (50 nm para ZnO1 y
110 para Zn03) [79]. Ademas, puede observarse una diferencia en el valor del pico de DRi para cada
muestra, en particular es esperable que el espectro dependa de la longitud y la densidad de los NHs.
Sin embargo, la muestra que presenta la mayor reflectancia es aquella con mayor densidad de NHs
pero mas cortos (ver Tabla 5-1). En este caso, el efecto del aumento de la densidad de los NHs parece
ser mas determinante en el comportamiento de los espectros de DR/ que la variacién en el largo.
Estas variaciones observadas para estas muestras indican que ambos parametros (N y L) juegan un
papel similar en las muestras que se puede interpretar con el aumento de la cantidad de centros de
dispersion. En la subfigura (b) se presentan los mismos espectros pero normalizados para ayudar a la
visualizacion de las posiciones relativas de los picos y la forma de los espectros. Se observa como el
ensanchamiento de los espectros aumenta con el didmetro de las muestras acompafiando el
comportamiento de la posicién del pico de la reflectancia [54].
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Figura 5-8 Espectros de Reflectancia Difusa (a), Espectros de Reflectancia Difusa normalizados (b).

5.2.1 Resumen de los resultados.

En esta seccidén se estudiaron las propiedades de dispersion de la luz de distintos arreglos de NHs
de ZnO. Se encontrd que el didmetro de los NHs juega un papel importante en la fijacion del pico de
la reflectancia difusa. Esta misma dependencia parece observarse para el pico de la DT y esta es la
que determina la cantidad de luz difusa en el interior de las muestras. En cuanto a la capacidad de
dispersar la luz tanto la intensidad de los espectros de DRi y la DT aumentan con el largo y la
densidad de los NHs. En particular, ambos parametros (largo y densidad) tienden a actuar en
conjunto logrando que muestras de NHs cortos exhiban una mayor DRi gracias a que tienen una
mayor densidad de NHs que las muestras con NHs mas largos. Finalmente, se encontré que la forma
de la DT permite modificar la capacidad de absorcion de la luz en la muestra. El alejamiento del pico
de la DT respecto al borde de absorcidon permite que la absorcién sub-banda sea poco importante.
Esto indica que se puede mejorar la capacidad de absorcién de la luz en la muestra aumentando o
disminuyendo la cantidad de luz difusa.
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5.3 Disefio Experimental Box-Behnken de Nanohilos.

En esta seccidn se muestran los resultados de la caracterizacién de distintas muestras de NHs de
ZnO crecidos por deposicion electroquimica. El proceso de crecimiento de las muestras fue
sistematizado mediante el uso del método de disefio experimental Box-Behnken. Luego de crecidas
las muestras, las mismas fueron caracterizadas en su morfologia por XRD y mediante imagenes SEM
(Microscopia Electrénica de Barrido por sus siglas en ingles). En la Figura 5-9 se presentan diferentes
imagenes SEM de las muestras de NHs de ZnO en estudio. En los insets se presentan imagenes SEM
inclinadas 52° de las mismas muestras. Puede observarse como a medida que el didmetro crece, los
NHs comienzan a ordenarse entre ellos hasta llegar a una estructura compacta de NHs de gran
didametro. Ademas, comparando las imagenes obtenidas en incidencia normal puede observarse
como ese ordenamiento es en la direccién perpendicular al substrato a esta direccién la llamaremos
direccidn vertical.

Figura 5-9 Imagenes SEM de los diferentes NHs utilizados en este estudio. (a) ZnOda, (b) ZnOdb, (c) ZnOdcy
Zn0Odd (d), en los inset se pueden ver imagenes inclinadas 52° de las mismas muestras.

En la Tabla 5-2 se detallan los resultados de las distintas caracterizaciones morfoldgicas realizadas,
en particular el didmetro de los NHs, la textura (T(h,d) ) y la direccién preferencial de crecimiento (o).
En la tabla también pueden observarse el tiempo de deposicidn, la temperatura del bafio y la
concentracién del precursor de Zinc usados en el crecimiento de las muestras seleccionadas. La
textura y o son dos parametros que se relacionan con la existencia de planos cuya direccién de
crecimiento cristalino es preferencial para los planos (hkl). Ambos pardmetros se calculan a partir de
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la comparacion con una referencia sin una orientacion preferencial [97-101]. La textura y o pueden
calcularse a partir del espectro de dispersién de rayos X como

0.5

2
T, -1
Lo/ Toou 2o —1)

1 7 o=|4t——— (4.3)
(7)2 (hkl)
n I

n
n 0(hkl)

T;

(hkd) =

Donde [, es laintensidad del pico de difraccion del plano (hkl), I, es la intensidad del mismo
pico para una referencia de policristal sin orientacion preferencial y n el nimero de los picos de
intensidad considerados a la hora de sumar [97-101]. Un valor de T, =les tipico para las
muestras sin una orientacion preferencial mientras que valores de 7, > 1 indican la presencia de

una orientacion preferente del plano (hk/) [97-101]. Por otro lado 0 muestra que tan texturado es el
material respecto al ordenamiento aleatorio.

Comparando estos resultados con los de la Figura 5-9 puede observarse que a medida que el
didmetro crece tanto la textura como o crecen, indicando una fuerte relacién entre el ordenamiento
vertical y el didmetro [97-99].

Muestra Diametro (hm) Textura (plano o© Tiempo de Temperatura [Zny] (mM)
0002) deposicion (s) (°C)

ZnOda 45 4.17 1.23 3600 80 0.1

ZnOdb 60 6.82 2.12 5400 80 1.0

ZnOdc 130 7.74 2.40 5400 70 1.9

ZnOdd 225 7.72 2.39 5400 60 1.0

Tabla 5-2 resultados de la morfologia para las muestras de NHs de ZnO y los parametros de crecimiento de las
muestras seleccionadas.

En la Figura 5-10 (a) pueden observarse los espectros de TT de las muestras, los espectros
presentan la misma forma de escalén ya observada. Un crecimiento rapido en las proximidades del
borde de absorcion y posteriormente un estacionamiento en el crecimiento hacia grandes longitudes
de onda. Algo similar ocurre con los espectros de DT (b), en este caso puede observarse como los
distintos espectros de DT van variando de forma desde la DT del substrato cambiando la intensidad
de la sefial (mayor cantidad de luz difusa) y modificandose la posicidén del pico y su ancho espectral.
Como ya se observo previamente, las muestras que exhiben la mayor TT son aquellas que tienen la
menor DT, ademds se observa que cuanto mayor es la DT en la regiéon comprendida entre los 400 y
600 nm aproximadamente mayor es la curvatura en los espectros de TT en esa regién.
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Figura 5-10 (a) Transmitancia Total y Transmitancia difusa (b) para los distintos NHs de ZnO.

Considerando los tiempos de deposiciéon de los NHs (que se pueden vincular al largo de los
mismos [102]), es posible observar la misma tendencia en los espectros de TT que la observada en las
muestras crecidas con seed layers. Conforme aumenta el largo de los NHs tenemos una menor TT y
una mayor DT (ver subfigura (b)), sin embargo hay una variacidon de la magnitud de los espectros
entre las tres medidas depositadas durante 5400 s. Estas variaciones entre las diferentes muestras
podrian estar ocasionadas en las diferentes concentraciones y temperaturas del bafio utilizadas que
también pueden ocasionar cambios en la longitud de los NHs[103—105]. Sin embargo, si se estudia
dicha variacion teniendo en cuenta los coeficientes de textura y o se puede observar como a medida
que aumenta la orientacién de las muestras disminuye la DT y aumenta la TT. Esto puede estar
ocasionado en que en las muestras con los mayores valores de textura y orientacién los NHs se
encuentren mucho mas verticales. Esta tendencia se observa claramente en la muestra ZnOdd donde
los NHs estan muy préximos entre si. Este mayor grado de orientacién en la morfologia lleva a una
disminucién de la reflexiones en el interior de la nanoestructura llevando a una menor dispersion de
la luz en esas muestras y una mayor TT [87,88]. Para la muestra ZnOda se observa un
comportamiento muy diferente ya que presenta la menor DT y la mayor TT. Este comportamiento
puede estar ocasionado en el pequefio didmetro y menor longitud de los NHs, que dan lugar a una
capacidad de dispersion de la luz reducida para esta muestra.

Los espectros de haze de transmitancia para estas muestras, se presentan en la Figura 5-11. El
haze repite la estructura observada en los espectros de DT donde se destaca el incremento en el

ancho de los espectros que lleva a valores del //, mayores de 25% de luz transmitida de forma

difusa en todo el rango de trabajo para la muestra ZnOdb. Ademas, se destaca el comportamiento de
la muestra ZnOda que presenta un espectro de haze muy similar al del substrato de vidrio/FTO, esto
da soporte a la hipétesis del bajo poder de dispersion por parte de los NHs mds pequefios.
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Figura 5-11 Haze de Transmitancia para las muestras de NHs de ZnO.

En la Figura 5-12 puede observarse la dependencia de la pendiente de los espectros de TT con el

didmetro de los NHs de ZnO (subfigura (a)). En la subfigura (b) puede observarse la dependencia de

DT

A, con la posicion del pico de la DT (A-! ). En este caso, A_1 se ubicé entre 390 y 530 nm que es

‘peak g7
una regién mucho mas proxima al borde de absorcidén del ZnO que para las muestras anteriores. Si

bien hay una oscilacion en las pendientes la tendencia general es la de una disminucién de 4, a
. DT . .z .,
medida que /Ipeak se aleja del borde de absorcion del ZnO. En este caso, como la regién para la

. e DT ;. . s . .
variaciéon de lpeak es proxima al borde de absorcidn, a medida que se desplaza el pico de DT mayor

es la absorcidn sub-banda disminuyendo asi la pendiente de la TT.
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Figura 5-12 (a) pendientes de las curvas de TT y posicidn del pico del didmetro. (b) pendiente de TT como
funcidn de la posicion del pico de la DT.
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Finalmente para completar el estudio de las propiedades dpticas en la Figura 5-13 se pueden
observar los espectros de DRi para las muestras de NHs de ZnO. Se observa una forma similar a las
previamente reportadas en los espectros de DRi aunque los picos de los espectros son mds estrechos
que los previamente observados. En este caso, se destaca que la intensidad de los espectros sigue el
mismo comportamiento que el observado para la DT lo que indica que las muestras ZnOdb y ZnOdc
efectivamente tienen un mayor poder de dispersion de luz. Para la muestra ZnOda se observa que el
espectro es sumamente similar al del Substrato de vidrio/FTO indicando que esencialmente la
muestra no dispersa luz. Los picos de los espectros se ubican en una region pequefia comprendida
entre 390 y 420 nm. En la subfigura (b) puede observarse un acercamiento de la region donde se
ubican los picos para los espectros normalizados. En este caso tenemos un corrimiento hacia
mayores longitudes de onda con el diametro de los NHs, destacdndose que la diferencia en la
posicion del pico entre las muestras ZnOdb c y d es muy pequeiia. La diferencia entre los picos de
ZnOda y ZnOdb puede explicarse en la diferencia de didmetros de la misma forma que se observo en
las muestras anteriores o en el modelo desarrollado.

T T
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-
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Figura 5-13 (a) Espectros de DR/ para las diferentes muestras de NHs de ZnO, (b) los mismos espectros
normalizados y enfocados en la zona del pico de la reflectancia.

5.3.1 Resumen de los Resultados.

En esta seccion se estudié un conjunto de muestras de NHs de ZnO que permitid confirmar
algunas de las tendencias observadas anteriormente con el didmetro, el largo y la densidad de los
NHs. Adicionalmente, se econtré una dependencia importante con la forma en la que los NHs se
ordenan en la muestra y la cantidad de luz difusa. En particular, se observa que los NHs menos
ordenados presentan una mayor DT y DRi que NHs de similar largo pero mas verticales. En este
conjunto de muestras la proximidad del pico de la DT al borde de absorcién provoca que los efectos
de absorcion sub-banda sean importantes manifestandose en una disminucion de la pendiente en los
espectros de TT.
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5.4 Muestras de pequeiio diametro.

En esta seccidn se va a realizar un estudio focalizado en muestras de menor didmetro para ilustrar
la complejidad del fenémeno de dispersion de la luz en las nanoestructuras de ZnO. En la Tabla 5-3 se
observan los resultados de la morfologia de las muestras estudiadas en esta seccién. En la Figura
5-14 se presentan distintos espectros de DRi (a), TT (b), transmitancia difusa (c) y haze (d) para NHs
de ZnO. A pesar de ya haber sido estudiadas previamente, se eligen estas muestras para distinguir
sus peculiaridades. Para las reflectancias se puede observar una gran diferencia entre la magnitud de
los espectros, se pasa de reflectancias menores al 3% a valores mayores de 20% en el pico de la DRi.
También se observa una diferencia de 20% en los valores de TT en el visible/NIR y en |la forma de los
espectros de DT, aunque para el caso de los espectros de TT la forma no se ve muy cambiada pero si
lo hace su valor maximo. Se destaca que para las muestras de menor didmetro hay ciertas
oscilaciones en el espectro ocasionadas por los efectos de interferencia [88,94,95], este efecto
desaparece para las muestras de mayor didmetro debido al aumento de la rugosidad de la interfaz
aire/Zn0. El espectro de DT es el que presenta la variacion mas interesante ya que no solo hay un
aumento en la intensidad de la sefial sino que también un gran corrimiento en la posicidn del pico
con el didmetro. La muestra de 90 nm de didametro no sigue completamente este patrén ya que el
pico de la DT ocurre a menor longitud de onda que el pico de la muestra de didmetro 50 nm.
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difusa y haze (d) para distintas muestras de diametro pequefio.
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A partir de los resultados de la Tabla 5-3 y de las imagenes SEM de la Figura 5-15 se puede
entender la diferencia entre los distintos espectros de transmitancia obtenidos mediante la
diferencia en la textura de las muestras. Se puede ver como para la muestra 2 con menor textura (y
ordenamiento de los NHs) y la mayor densidad de nanohilos no presenta las oscilaciones de
interferencia en el espectro de TT y tiene una mayor DT respecto a la muestra 1. La diferencia
observada en los espectros de las muestras 3 y 4 puede explicarse en esta misma diferencia entre la
densidad y la textura. La muestra 3 exhibe la menor textura y mayor densidad (respecto a la muestra
4) y presenta una menor TT. Para la DT el comportamiento es diferente ya que se presenta un gran
cambio en la forma del espectro que es escencialmente plano para la muestra 3 y al de pico bien
definido (y ancho) para la muestra 4. Finalmente, se puede observar una gran diferencia entre las
densidades de los NHs (de casi un orden de magnitud), al ser muestras de pequefio didmetro la
capacidad de dispersién de la luz serd pequeia [65,66]. Por lo tanto, es esperable que los NHs de
didmetro pequefio muy densamente empaquetados se comporten de forma efectiva como una
pelicula delgada con cierta textura. Este comportamiento podria ocurrir de la misma forma en la que
ocurren los efectos de gradiente de indice de refraccion, donde debido al pequefio tamafio de las
estructuras la luz (de mayor longitud de onda que el tamario de las estructuras) perciben un medio
efectivo que comparte propiedades de los medios que lo conforman [39,92,95,106]. En las muestras
con NHs mas espaciados, el efecto de medio efectivo puede ser mds débil haciendo que el efecto de
la dispersién de la nanoestructura sea mas importante.

Muestra Didmetro (nm) Textura (plano 0002) N (ne x10° cm?)
1 33 1.8 20
2 49 1.6 45
3 50 1.4 3.2
4 90 2.0 2.2

Tabla 5-3 resultados de la morfologia para las muestras de NHs de ZnO.
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Figura 5-15 Imagenes SEM de los diferentes NHs de pequefio diametro (a) 33 nm, (b) 49 nm, (c) 50 nm y 90 nm
(d). La escala de la subfigura (c) esde 1 um.

5.4.1 Resumen de los Resultados.

En este conjunto de muestras de pequefio didmetro se encontré un nuevo comportamiento
asociado a la morfologia de NHs de estas muestras. En particular, la pequeiia capacidad de dispersar
la luz que presentan los NHs de pequefio didmetro genera una nueva dindmica para la dispersién de
la luz de las muestras. De esta forma se encontraron dos tipos de comportamiento, en el primero los
NHs con una densidad baja presentan una capacidad de dispersar la luz alta. Esta capacidad se
manifiesta en una alta DT y alta DRi que provocan una baja TT. Para las muestras de mayor densidad
el alto grado de empaquetamiento entre las muestras genera una menor capacidad de dispersar la
luz y las muestras presentan una baja DT y DRi, como consecuencia estas muestras son mas
transparentes. Al igual que con las muestras del disefio experimental la textura es capaz de explicar
las diferencias observadas en los espectros de los dos subgrupos.
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5.5 Estudio a partir de las secciones eficaces de scattering y
absorcion.

En esta seccidon se vuelven a estudiar algunas de las muestras ya previamente estudiadas. El
objetivo es ayudar a la interpretacion de los resultados mediante el uso de modelos de dispersién de
la luz en NHs basados en el cdlculo de las secciones eficaces de scattering y absorcién. El modelo a
usar serd el descripto en el capitulo anterior con dos alternativas para el cdlculo de los valores
medios de las secciones eficaces. En la primera aproximacién se calcularon las secciones eficaces
para un arreglo de NHs con una distribucidn de didmetros centrada en el didametro medio obtenido a
partir de imagenes SEM (ver Tabla 5-4) y otro enfoque donde se considera un Unico arreglo de NHs

de diametro fijo. A los ajustes obtenidos a partir del primer enfoque se los denotard como RH y al

segundo enfoque R, . Para cada calculo se consideraron diferentes rangos de inclinaciones para el

valor medio y diferentes anchos de las distribuciones de diametros.

Muestra Zn0_1 Zn0_2 Zn0_3 Zn0_4

Didmetro medio (hm) 49 90 110 220

Tabla 5-4 Didmetros de las muestras consideradas en este estudio a partir de la teoria de Mie.

En la Figura 5-16 pueden observarse los espectros de DRi y los diferentes ajustes obtenidos para
las cuatro muestras consideradas. En este caso y a diferencia de las figuras anteriores en este
capitulo las figuras se muestran en la regién comprendida entre 370 y 800 nm. Esto se debe a que
para el cdlculo de las secciones eficaces de los NHs fue necesario recurrir a datos tabulados de las
constantes dpticas del ZnO y se encontraron datos hasta los 800 nm. En (a) podemos observar un
buen acuerdo entre las posiciones de los resultados experimentales y los ajustes realizados, donde la

posicion del pico de Rﬂ es mds proxima y también mds ancho que el pico obtenido a partir de R,
(aunque las diferencias son muy pequefias). Para la muestra en que la DRi es muy baja y (en
particular) es similar a la reflectancia del substrato de vidrio/FTO se optd por hacer el ajuste
considerando que R¢ = 0. Para mayores longitudes de onda tenemos que los espectros obtenidos a

partir de los ajustes tienden a cero mientras que el experimental reproduce las estructuras
observadas en el espectro del substrato de vidrio/FTO (ver Figura 5-13 (a)). Esta discrepancia puede
estar ocasionada en que la reflectancia del substrato no fue considerada para el célculo.
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Figura 5-16 Espectros de Reflectancia Difusa para las diferentes muestras con distintos diametros (a) ZnO_1, (b)

Zn0_2, (c) Zn0O_3,y ZnO_4 (d) las curvas continuas se corresponden con el ajuste realizado segun Rﬂ yla

discontinua con R .

Dado que el diametro es uno de los parametros mas importante en la teoria de Mie, en la Figura
5-16 se pueden observar los ajustes obtenidos para muestras con diferentes didametros medios (a) 49
nm, (b) 90 nm, (¢) 110 nm y (d) 220 nm respectivamente. Se pueden observar diferentes
comportamientos de los ajustes conforme crece el didmetro de los NHs. En (a), (b) vy (c) puede
observarse que los ajustes son mayores a los resultados experimentales en la regién de longitudes de
onda corta. Esto trae aparejado un pequefio corrimiento en la posicién del pico de la reflectancia
para estos ajustes. Este comportamiento no se verifica para la muestra de mayor didmetro donde los
ajustes subestiman la reflectancia experimental. Para mayores longitudes de onda, en todos los casos
se observa como ambos ajustes representan de muy buena manera los resultados experimentales,
sobre todo a medida que el didmetro de los NHs se incrementa. Este comportamiento también
puede observarse en la seccidn 5.9.2 del anexo, donde se presentan los resultados de dichos ajustes
sobre otro conjunto de muestras. De la comparacion entre ambos enfoques considerados se

desprende que Rﬂ se desempefia mejor que R, indicando que la distribucién de didametros juega un

papel importante en la definicién de las propiedades de dispersion de la luz en las nanoestructuras.
Ademas, se puede observar como para didmetros pequefios la posicidn del pico es subestimada por
las simulaciones y a medida que aumenta el didmetro la posicién del pico se ve sobrestimada. Este
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comportamiento también puede ser observado en el anexo 5.9.2 para las muestras con didmetros de
50y 140 nm de diametro.

En la Tabla 5-5 se presentan los principales pardmetros utilizados para el cdlculo asociado con el
modelo de Mie desarrollado en el capitulo anterior. También se presentan los resultados para el
parametro N, el subindice 1 y @ representan el resultado para el ajuste que incluye el promedio

en los didmetros (subindice ) o si sélo se promedia en la distribucién de dngulos (® ). En el caso de
promediar en angulos y didmetros se usaron distintos intervalos de angulos (®, y ®,). Aunque

como se observé en el capitulo anterior no se obtiene una gran diferencia en las formas de los
espectros de reflectancia. Para el ajuste promediando sélo en la distribucidon de dngulos se uso en
todos los casos el mismo rango comprendido entre 5°y 90°.

Muestra <q)> (nm) @, (nm) ®,(nm) o, (hm) NS, (nm?) NS, (nm™)
Zno_1 49 28 73 7 1.71x107 1.15x10°
Zn0_2 90 40 140 5 1.17x107 9.4x10™
Zn0_3 110 40 180 15 8.8x10° 9.19x10™
Zn0_4 220 100 300 30 1.3x10° 4.95x10™

Tabla 5-5 Parametros usados en el modelo y resultados para el pardmetro de ajuste.

Otro producto que se puede obtener a partir del ajuste de las Reflectancias son los espectros de
transmitancia total. En la Figura 5-17 pueden observarse los espectros de TT obtenidos a partir de los
dos ajustes realizados. Para longitudes de onda cortas los espectros TT calculados presentan una
estructura asociada con el borde de absorciéon del ZnO, que es mas evidente para los espectros

obtenidos a partir de Rﬂ . Ademas, puede observarse como para didmetros chicos ambos resultados

representan muy bien a los resultados experimentales mientras que para didmetros grandes los
espectros presentan una separacién importante. En particular y a pesar de la diferencia entre los
espectros se destaca que se mantienen las tendencias hacia grandes longitudes de onda. La Unica
excepcion es el caso de la muestra de 220 nm de didmetro que exhibe un espectro plano contra la
tendencia creciente del resultado de los ajustes. La aparicién de las oscilaciones en los espectros
experimentales se debe al uso del espectro de TT del substrato de vidrio/FTO en el célculo. Esto se
debe a que el modelo no incluye la transmitancia del substrato a la hora de calcular el espectro de
transmitancia aunque su efecto aparece en el espectro medido. Por lo tanto, el espectro medido se
corrigié por la transmitancia del substrato de las muestras para compararlo con el resultado de la

simulacion, la transmitancia de la capa de NHs T puede obtenerse a partir de

sample

T..=T T,

meas sample ‘L rro

(4.4)
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Donde 7, .y Ty, son las transmitancias medidas por el equipo y la transmitancia del substrato

meas

respectivamente. La comparacion se realiza entre T

wample Y €l resultado de las simulaciones. Dado que
el espectro del substrato suele presentar oscialaciones al utilizar la ecuacién (4.4) estas oscilaciones
se agregan artificialmente al espectro experimental. Esta es la razén de que los espectros de la Figura

5-17 presentan oscilaciones.
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Figura 5-17 Espectros de Transmitancia Total para las diferentes muestras (a) ZnO_1, (b) ZnO_2, (c) ZnO_3,y

Zn0_4 (d) las curvas continuas se corresponden con el ajuste realizado segun Rﬂ ( TTﬂ ) y la discontinua con

R, (TT,).

Para ayudar a la comparacién de las distintas muestras en la Figura 5-18 pueden observarse los
espectros de haze de transmitancia de las diferentes muestras. Se destaca el amplio rango de valores
de Haze obtenidos entre las diferentes muestras, desde valores menores al 20 % para las muestras
de menor didmetro a valores superiores al 70 % para las muestras de mayor didmetro.
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Figura 5-18 Espectros de Haze de Transmitancia para las diferentes muestras.

5.5.1 Resumen de los Resultados.

El modelo desarrollado a partir de la teoria de Mie para la dispersién de la luz por NHs permitié
estudiar la forma de los espectros obtenidos experimentalmente. A partir de este resultado es
posible entender el comportamiento de las muestras como el resultado de las propiedades de
dispersiéon de la luz de un conjunto de NHs. Los resultados del modelo muestran las mismas
tendencias con el didmetro y la densidad o el largo que se observan experimentalmente. En
particular, se destaca que este modelo permite reproducir los resultados experimentales de muy
buena forma a pesar de la complejidad y la variabilidad de los espectros obtenidos
experimentalmente. Este modelo también permite obtener una muy buena representacién para los
espectros de TT que no estan incluidos en el cdlculo del ajuste de datos sino que se obtienen como
subproducto del ajuste del espectro de DRi.
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5.6 Dispersion de la luz en Nanoestructuras de CuSCN.

El Tiocianato Cuproso (CuSCN) es un material tipo-p que tipicamente presenta un borde de
absorcion directo ubicado en energias de entre 3.4 y 3.7 eV, aunque se han encontrado valores de
hasta 3.9 0 3.94 eV en peliculas delgadas [107]. En cuanto a su estructura cristalina, presenta dos
fases polimérficas denominadas a y 8, siendo la 8 la mas comun y estable de las dos. Para esta fase,
se ha reportado un borde de absorcidn directo ubicado ca. 3.5 eV y también uno indirecto cercano a
los 3.9 eV [108]. Teniendo en cuenta la gran energia de bandgap de este material, el CuSCN es un
material transparente que le permite ser cominmente utilizado como medio conductor de huecos y
para rellenar vacios en celdas solares inorganicas (ya que no entorpece la absorcidon dptica)
[107,109-111].

Para el estudio de las propiedades dpticas de las nanoestructuras de CuSCN ademas del estudio
de las propiedades de dispersidon de la luz, se midié el espectro de Reflectancia Difusa en una
direccion fija en el ultravioleta (UV). Esta medida consiste en la iluminacidn casi normal de la muestra
y la deteccién de la luz en una direccidn diferente a la esperada siguiendo la ley de Snell, esta medida
es un complemento que permite la determinacién de la energia de bandgap del material [38,112].

. . . . . ur .
Para distinguir los dos espectros de reflectancia difusa, denominaremos RW a la reflectancia usada

para determinar el bandgap y DRi para la medida obtenida a partir de la esfera integradora como en
las secciones anteriores.

Teniendo en cuenta las diferentes caracterizaciones realizadas, esta seccion se dividira en el
estudio de las propiedades de dispersion de la luz en la regién del espectro visible (por su uso como
ventana conductora de huecos) y en la caracterizacion en el ultravioleta para la determinacion de la
region de transparencia.

En la Figura 5-19 pueden observarse diferentes imagenes FE-SEM (Field Emission Scaning Electron
Microscopy) a 45° de las nanoestructuras de CuSCN obtenidas al variar la razén de concentracién de
precursores (r). Puede observarse como a medida que aumenta r cambia la morfologia de los NHs. En
particular, se observa un paulatino aumento del didmetro de los NHs hasta que comienzan a
compactarse uno con el otro formandose las estructuras que se observan en las subfiguras (e) y (f)
[55].
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Figura 5-19 Imagenes FE-SEM a 45° de las distintas nanoestructuras de CuSCN crecidas por electrodeposicion
sobre la capa semilla de CuSCN para diferentes valores del cociente r. (a) 0.25, (b) 0.42, (c) 0.54, (d) 0.67, (e)
2.00, y (f) 4.00. Cada subfigura tiene un inset de mayor magnificacidn de la misma muestra. Figura extraida de
[55].

El cambio en la morfologia puede observarse mas claramente en la Figura 5-20 donde se presenta
el didametro medio de los NHs y el aspect ratio (cociente entre el largo y el diametro) como funcién
del cociente r. Puede observarse como el aumento de r lleva a un incremento del didametro medio
haciendo disminuir el aspect ratio desde un valor de 20 hasta 5 [55].
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Figura 5-20 Diametros medios y aspect ratio en las nanoestructuras de CuSCN. Figura extraida de [55].
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5.6.1 Transmitancia

El espectro de TT para las muestras crecidas a distintos cocientes r puede observarse en la Figura
5-21. Los espectros presentan la tipica forma de las transmitancias para muestras nanoestructuradas
de otros materiales semiconductores como el ZnO [36,95,113]. Como se indicé mas arriba el CuSCN
es un material transparente y nos interesa estudiar las propiedades de dispersidon de la luz visible. En
particular la influencia de la morfologia del material en las propiedades dpticas, con este fin la regién
estudiada serd la que se encuentra entre 380 y 900 nm. Por esta razén, no se espera observar el
borde de absorcion en la Figura 5-21, sin embargo es posible observar un suave incremento de la
transmitancia en la regién entre 370 y 550 nm usualmente asociado a la presencia del borde de
absorcién en la regién del UV(/Ig <370 nm) [36,95,113]. En la subfigura (a) pueden observarse los

espectros de las muestras crecidas con cocientes molares de 0.25, 0.67, 2.0 y 4.0 respectivamente,
en la subfigura (b) se observan los espectros para las muestras crecidas con 0.42, 0.54, 0.67 y 0.92
respectivamente. Comparando ambas subfiguras, se puede apreciar como la mayor variacién entre
los espectros de TT ocurre cuando se tiene un gran rango de valores del cociente molar. Todos los
espectros presentan un incremento suave hacia el visible que parece tener cierta dependencia con el
valor de r. Para estudiar esta dependencia se puede comparar la pendiente de los espectros de TT en
pequefias longitudes de onda como se hizo con anterioridad para el ZnO. Estos resultados se
presentan mas adelante en el texto junto con los resultados obtenidos a partir del estudio de la DT.
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Figura 5-21 (a) Espectros de Transmitancia Total para las nanoestructuras de CuSCN (a) muestras crecidas con
la razén molar 0.25 (curva continua), 0.67 (curva discontinua), 2.0 (curva punteada) y 4.0 (puntos y lineas). (b)
muestras crecidas con la razén molar 0.42 (cuadrados), 0.54 (rombos), 0.67 (curva discontinua) y 0.92
(circulos).

Los espectros de DT se presentan en la Figura 5-22, se observa un pico bien definido (aunque
ancho) ubicado entre 400y 470 nm que muestra muy poca dependencia con la razén molar. Hay una
excepcion para la muestra correspondiente a ¥ =0.25 que presenta un pico ubicado ca. 400 nm, sin
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embargo el resto de los espectros se encuentran ubicados en una regiéon no mayor a 30 nm. Ademas,
se puede observar un incremento en la intensidad del pico de la DT con el cociente molar para
valores de r mayores a 0.25, finalmente no se observa ningin cambio significativo en la forma del
espectro. En la subfigura (b) puede observarse los espectros de DT para otros cocientes molares, en
este caso se observa que los espectros presentan muy poca variacion entre ellos al igual que la TT.
Este pequefio cambio en los espectros puede asociarse con la morfologia de las muestras, en
particular, con el cambio en el aspect ratio de las muestras (ver Figura 5-20) que se mantiene casi
constante para valores de r mayores a 0.5 [55].
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Figura 5-22 (a) Espectros de Transmitancia Difusa para las nanoestructuras de CuSCN (a) muestras crecidas con
la razén molar 0.25 (curva continua), 0.67 (curva discontinua), 2.0 (curva punteada) y 4.0 (puntos y lineas). (b)
muestras crecidas con la razén molar 0.42 (cuadrados), 0.54 (rombos), 0.67 (curva discontinua) y 0.92
(circulos).

La comparacion entre las pendientes de las curvas de TT y la posicidn de los picos de la DT ( feik)
en funcién de la razén molar puede observarse en la Figura 5-23 (a). Para valores de r menores a 0.67
la pendiente de los espectros de TT se incrementan con r, para valores mayores se presenta una
disminucién en la pendiente. Pero es acompafiado por un nuevo incremento para r =2 y r =4. La
Unica excepcidn a este comportamiento es la muestra de 7 =0.25 que exhibe la mayor pendiente.
En cuanto a la posicidn del pico de DT para valores pequeiios de r no se observa una gran variacién

entre las muestras, mientras que si se toma un rango de variacion grande para r es posible observar

DT

corrimientos de hasta 80 nmen A, .

En la Figura 5-23 (b) puede observarse la relacion entre las

posiciciones del pico de la DT con el didmetro de los NHs. En (c) Podemos observar que las posiciones
de los picos de la DT se encuentran entre 400 y 480 nm para todas las muestras. Estas ubicaciones
hacen que el pico de DT no esté muy alejado del borde de absorcién de la muestra. Se observa como

//LDT

a medida que /11%,( aumenta la pendiente de los espectros de TT disminuye. Cuanto mayor es 4, ,
mas dispersion de la luz se tiene en la muestra (y hasta mayores longitudes de onda), reduciendo asi
la transmitancia total debido al aumento de la absorcién subbanda. Esto se debe a que ip’igﬁk no esta
muy alejado de la posicién del borde de absorcién donde los efectos de absorcidon subbanda son
importantes. Estos comportamientos muestran claramente la diferencia en las propiedades épticas
de estas nanoestructuras respecto a la observada tipicamente en peliculas delgadas [107,109] y es un
indicador de la capacidad de los nanohilos de dispersar luz, como se ha observado previamente en
nanohilos de ZnO [95].
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Figura 5-23 (a) pendientes de las curvas de TT y posicion del pico de la DT como funcién de la razén molar r. (b)
pendiente de TT como funcién del diametro. (c) pendiente de 7T como funcién de la posicién del pico de la DT.

Finalmente como forma de estudiar la influencia de la dispersién de la luz en el espectro de
transmitancia total se estudié el haze de transmitancia, este es una medida de la proporcién de luz
transmitida de forma difusa respecto del total transmitido. Los espectros de haze calculados para las
diferentes nanoestructuras de CuSCN pueden observarse en la Figura 5-24. Los espectros presentan
un pico bien definido ubicado entre 400 y 450 nm (excepto para la muestra de 0.25 que se ubica ca.
380 nm). Ademas el incremento observado en DT con r lleva a un incremento y ensanchamiento del
Haze, que le permite alcanzar valores de haze de hasta 25% en toda la regién del espectro visible
para las muestras crecidas con altos valores de r. Ademas, el ensanchamiento parece aumentar con
el didmetro de los NH.
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Figura 5-24 Espectros de Haze de Transmitancia para las nanoestructuras de CuSCN (a) muestras crecidas con la
razén molar 0.25 (curva continua), 0.67 (curva discontinua), 2.0 (curva punteada) y 4.0 (puntos y lineas). (b)
muestras crecidas con la razén molar 0.42 (cuadrados), 0.54 (rombos), 0.67 (curva discontinua) y 0.92
(circulos).

5.6.2 Reflectancia

Los espectros de DRi pueden observarse en la Figura 5-25, todos los espectros presentan un pico
bien definido en longitudes de onda corta y un decaimiento suave para mayores longitudes de onda.
El pico de DRi se encuentra entre 390 y 400 nm con excepcidn de la muestra de razén molar 0.25 que
presenta un pico ca. 380 nm. La intensidad de los picos de DRi tiende a disminuir mientras que el
ancho de los espectros aumenta con el cociente molar [55]. En la subfigura (b) puede observarse
como no hay una gran variacion de los espectros entre las diferentes muestras, aunque se puede
observar el mismo comportamiento que en la subfigura (a) en la intensidad de la DRi.
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Figura 5-25 Espectros de Reflectancia difusa integrada para las nanoestructuras de CuSCN (a) muestras crecidas
con la razén molar 0.25 (curva continua), 0.67 (curva discontinua), 2.0 (curva punteada) y 4.0 (puntos y lineas).
(b) muestras crecidas con la razén molar 0.42 (cuadrados), 0.54 (rombos), 0.67 (curva discontinua) y 0.92
(circulos).
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Para la determinacion de la energia de bandap se utilizaron los espectros de RZ; en la region
comprendida entre 300 y 500 nm. Los espectros pueden observarse en la Figura 5-26. La energia del

bandgap puede encontrarse calculando el maximo local del espectro de RdiU; [38,112] a partir de

OR;;
—af{ff =0 (4.5)

donde ﬂg es la longitud de onda asociada con el energia del bandgap (Eg = 1240//1g (nm))

Los resultados de la energia del bandgap se presentan en la Figura 5-26 (b) como funcion de la
razén molar. Puede observarse como hay un corrimiento hacia menores energias de
aproximadamente 150 meV a medida que se incrementa el valor de r. Este corrimiento puede
relacionarse con lo observando en la Figura 5-20 para el didametro de los NR. En las nanoestructuras
es posible encontrar un comportamiento de este tipo con el tamafio de las nanoestructuras que se
conoce como confinamiento cuantico [113,114]. Al aumentar la razéon molar, el didametro de los NR
aumenta haciendo que los cristales se vuelvan de mayor tamafio y reduciendo el efecto de
confinamiento, disminuyendo los valores de energia obtenidos.
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Figura 5-26 Espectros de Reflectancia difusa UV para las nanoestructuras de CuSCN (a) muestras crecidas con la
razén molar 0.25 (curva continua), 0.67 (curva discontinua), 2.0 (curva punteada) y 4.0 (puntos y lineas). (b)
Energias de bandgap para las nanoestructuras de CuSCN.

Los efectos de confinamiento cuantico se observan cuando el radio (R) de los cristales del material
es del mismo orden de magnitud que el radio de Bohr del excitén para el material (a; ).
Es

m,,
aBzm—aH Eb:_(—zEH (46)

ex s
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Donde & es la constante dieléctrica del semiconductor, m, es la masa efectiva del excitén (en
unidades de masa del electrdn libre) y a, y E,, son el radio de Bohr y la energia de ligadura para el

atomo de Hidrogeno respectivamente, finalmente £, es la energia de ligadura del excitén en el

semiconductor.

Usando los valores de m, ~ 0.4 [107,108]y a, ~0.67 nm se obtiene E, ~200 mel, por lo

tanto, el cambio en la energia del bandgap (AEg ) que se puede calcular como [114].

2
wa a
st -2 s, %) -

Donde el primer término de la ecuacién (4.7) es la contribucién de confinamiento fuerte mientras
que el segundo término es la correccién de Bruss por la interaccion electrén-hueco. Esta ecuacién es

vélida para confinamiento fuerte y para el confinamiento débil (R <a, y R > a, respectivamente)
[113]. Estudiando el tamarfio de los cristales obtenidos a partir de las imagenes de microscopia de

alta resolucion (HRTEM) para la muestra crecida con » =0.25 se puede obtener R ~ 3.5 nm lo que

lleva a un corrimiento préoximo a 20 meV para confinamiento débil o 75 meV en confinamiento fuerte
[55], este corrimiento es insuficiente para explicar la diferencia observada en la Figura 5-26, ademas

el bajo valor de a, hace que las hipdtesis de la aproximacion de masa efectiva no se cumplan del

todo, por lo tanto el corrimiento observado debe estar vinculado con las diferentes morfologias de
las muestras.

5.6.3 Resumen de los Resultados.

Para las muestras de CuSCN se obtiene un comportamiento similar al observado en las de NHs de
ZnO. En este caso, fue posible correlacionar el comportamiento de los espectros directamente con el
cociente molar en la preparacion de las muestras. Esto permitiria la preparacién de muestras (fijando
el valor de r) para obtener propiedades épticas especificas. En cuanto a los espectros de DTy TT
también se obtiene un comportamiento similar al observado en las muestras de ZnO de disefio
experimental que permite aumentar o disminir la influencia de la absorcidn sub-banda mediante la
posiciéon del pico de la DT. Esto permite concluir que este tipo de muestras presenta una
potencialidad similar a la del ZnO para fijar la region del espectro donde se puede obtener una alta
cantidad de dispersién de la luz. En particular es posible que este comportamiento también explique
la dependencia de la posicién del borde de absorcién conr.
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5.7 Discusion.

5.7.1 Dispersion de laluz en NHs de ZnO.

A partir del estudio de las diferentes muestras de NHs de ZnO fue posible obtener cierta
informacion sobre como la morfologia de los NHs afecta la capacidad de dispersion de la luz en las
distintas muestras.

Las propiedades opticas de los NHs de ZnO muestran una dependencia distintiva con el didmetro,
la longitud y densidad de los NHs ya que son los parametros responsables de controlar el tamafio y
cantidad de los centros de dispersién. En particular, se observa como el didmetro fija la posicidn del
pico del espectro de DRi. El largo y la densidad por otro lado, juegan un papel similar en la capacidad
de dispersar luz ya que ambos aumentan la dispersion de la luz en la muestra. Estos resultados estan
en concordancia con los diversos resultados previamente reportados para muestras de similar
morfologia. Para los espectros de transmitancia se encontré como la posicion del pico de la DT (i.e.
las longitudes de onda donde hay una mayor cantidad de luz difusa dentro de la muestra) permiten
aumentar o disminuir la influecia de la absorcidn sub-banda del ZnO. Si la posiciéon del pico de DT
estd muy alejada del borde de absorcidn la influencia de la absorcién sub-banda es muy pequefia y si
el pico se encuentra préximo al borde de absorcidn la influencia es mayor.

Para los NHs de ZnO crecidos con el método de disefio experimental, se obtuvo la misma
dependencia con el diametro, el largo y la densidad de los NHs. En este caso, adicionalmente se pudo
mostrar la influencia de la textura y el grado de ordenamiento de los NHs en la capacidad de
dispersar luz. En particular se encontré que las muestras con NHs mas desordenados presentan una
mayor DTy DRi. En este conjunto de muestras la posicidn del pico de la DT mas préximas al borde de
absorcion provoca una mayor influencia de la absorcion sub-banda.

Esta imagen se completa con el estudio de los NHs de menor didmetro donde se observa que la
densidad y el ordenamiento juengan un papel fundamental en la capacidad de dispersar luz. En
particular se obtiene que los NHs de menor densidad pero desordenados producen mas dispersién
que los NHs de mayor densidad y mds organizados. El origen de este comportamiento esta en que los
NHs desordenados permiten mas lugares donde pueden ocurrir reflexiones que los que se
encuentran mejor ordenados.

El modelo implementado permitié representar de muy buena forma la capacidad de dispersar luz
que presentan estos arreglos de NHs. Si bien el modelo no permite una clara identificacion de todos
los pardametros involucrados se destaca el muy buen acuerdo obtenido para los resultados
experimentales. En particular se destaca el muy buen acuerdo con los espectros de TT que son
obtenidos como subproducto del calculo implementado y no como resultado de un ajuste especifico.
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5.7.2 Dispersion de la luz en nanoestructuras de CuSCN.

Las propiedades dpticas de las nanoestructuras de CuSCN en el visible se ven influenciadas por la
morfologia de la muestra. En particular a medida que el cociente molar se incrementa, las
propiedades Opticas pasan por una transformacién desde el comportamiento tipico de NHs hasta
alcanzar un comportamiento similar al de peliculas rugosas. Para bajos valores del conciente molar el
scattering es muy importante en la region de longitudes de onda corta, provocando un valor de haze
pequefio y una alta DRi. A medida que se incrementa el radio molar, el haze en el visible y la DR/ se
incrementan. Por otro lado, la posicidon del borde de absorcién experimenta un corrimiento hacia
menores energias en concordancia con un mayor efecto de la dispersion de la luz en la
nanoestructura.

El ensanchamiento de los espectros de Haze en el rango visible es un buen indicador del potencial
gue estas nanoestructuras tienen para el disefio de celdas fotovoltaicas. Al controlar el ancho del
espectro del haze con el cociente molar es posible explicar la tendencia en la pendiente de la TT. En
particular, las muestras que exhiben un mayor haze en la regién comprendida entre 400 y 550 nm
son las que presentan una menor pendiente en los espectros de TT. Al aumentar la proporcién de luz
difusa en la muestra mas importante se vuelven los efectos como la absorcién sub-banda reduciendo
asi la posicion del borde de absorcion en la muestra. Este efecto es similar al observado en las
muestras de NHs de ZnO a lo largo de este capitulo.

Finalmente, la capacidad de controlar las propiedades dpticas y en particular la dispersién de la
luz en las nanoestructuras durante el proceso de preparacion es de gran importancia para futuras
aplicaciones de estos materiales en dispositivos fotovoltaicos.
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5.8 Conclusiones y Perspectivas.

5.8.1 Conclusiones.

La capacidad de dispersion de luz de muestras cuya morfologia esta principalmente determinada
por la presencia de NHs es un proceso complejo donde la morfologia de las muestras juega un papel
fundamental. El didmetro de los NHs es muy importante para la determinacién del pico de la DRi
mientras que el largo y la densidad contribuyen a aumentar la intensidad de las reflectancias. La
orientacién de los NHs contribuye aumentando la cantidad de luz difusa si los NHs son de pequefio
didmetro y no estdn densamente organizados en la muestra.

Para los espectros de transmitancia no es posible extraer una dependencia tan clara con el
didmetro salvo para los NHs crecidos con distinta capa semilla donde parece existir una correlacién
con el didmetro. Por otro lado, la densidad, el largo o el ordenamiento de los NHs parecen estar
vinculados con la intensidad con la que la muestra va a dispersar luz.

El modelo implementado da muy buenos resultados para los espectros obtenidos permitiéndonos
entender la capacidad de dispersar la luz de estas muestras como un resultado del efecto combinado
de un conjunto de dispersores de forma cilindrica. A pesar de la complejidad del fendmeno y de las
dificultades en la determinacion de la influencia de la morfologia se pudo obtener una muy buena
representacion de los espectros de TT a partir de los ajustes implementados. Se destaca que se
puede modificar el perfil de los espectros de TT en el entorno del borde de absorcidn incrementando
la luz dispersada en la muestra (en las longitudes de onda correspondientes al borde de absorcion),
favoreciendo la absorcion de luz en dicha regién.

5.8.2 Perspectivas.

Este trabajo abre la posibilidad de varias opciones para la continuacion y expansién de los
trabajos realizados en este tema. Uno de los aspectos mds importantes es que se conformé el
sistema de medidas basado en el uso de esferas integradoras que permite su expansion a diversas
muestras y materiales. Esto hace que el laboratorio cuente con la capacidad de estudiar diferentes
muestras de interés en el futuro. Tanto para estudiar la posible aplicaciéon de dichas muestras en
celdas solares, o como para ayudar a la comprensidn de la morfologia de las muestras.

La continuacion de los estudios realizados es una linea interesante a desarrollar en el futuro, el
objetivo de estas actividades consistiria en la expansidon del modelo utilizado o la aplicacién de
nuevos modelos mas ajustados al tamafio de cada muestra. En particular, también es interesante
clarificar la influencia del coeficiente de textura y del grado de orientacién preferencial de las
muestras en la capacidad de dispersion de las muestras. Como se obtuvo en este trabajo, el objetivo
principal consistiria en poder vincular la capacidad de dispersar luz de la muestra con el proceso de
preparacion al que se sometio la muestra.
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Finalmente, la aplicacidn de estas técnicas de medida a muestras de NHs sensibilizados con otros
semiconductores es uno de los caminos mas interesantes para la futura aplicacién de estos
materiales en celdas solares fotovoltaicas. Teniendo en cuenta el resultado entre la posicién del pico
de la DT y la absorcidn sub-banda seria interesante optimizarlo de forma de maximizar la luz difusa
en el entorno del borde de absorcion del sensibilizante. Ademas, también resultaria interesante
estudiar como la adicién de una capa que recubra los NHs altera la capacidad de dispersién de la luz
en la muestra. Un disefio eficiente de la capa de NHs puede favorecer la absorcién de luz y lograr
mejores rendimientos con menos material sensibilizante.
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5.9 Anexo: Otros resultados.

En este anexo se presentan resultados adicionales de las caracterizaciones en otras muestras de
NHs de ZnO. En particular se destacan los resultados para muestras de NHs de ZnO crecidas por
electrodeposicién en un bafio inmerso en un sonicador y resultados complementarios del ajuste de
los espectros obtenidos con el modelo desarrollado.

5.9.1 Dispersion de laluz en nanohilos de ZnO crecidos en un baiio de
ultrasonido.

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos para diferentes muestras de NHs de ZnO
qgue fueron crecidos bajo ultrasonido. En la Figura 5-27 puede observarse el esquema experimental
usado para la electrodeposicion de NHs de ZnO. Todo el proceso de crecimiento fue realizado
perturbando a la solucién electrolitica mediante ultrasonido. La celda electroquimica se colocé en el
interior de un sonicador por ultrasonido (US) donde se generd el ultrasonido. Este sonicador puede
generar US de dos frecuencias diferentes (37 y 80 kHz) y también permite la eleccién de 3 potencias
de trabajo 174,232y 290 W.

’Ernd =-1.0 ‘W
= | i Qo © ¢ The working

r Electrode(FTO)
The reference
electrode
was (SCE)

The counter
o> electrode of Zn

Water |

The electrolytic J H
solution =
Zn(AC), (0.001 mol-L?)
Na(AC) (0.1 mol-L")
pH = 6.5

Water T=70°C

| Ultrasound
Genlerator

Figura 5-27 Esquema del montaje experimental para el crecimiento de los NHs de ZnO perturbados con
ultrasonido.

En este caso nos concentraremos en la dependencia de las propiedades dpticas con la frecuencia
y la potencia de trabajo del sonicador durante la etapa de crecimiento de los NHs. Para ello se
crecieron NHs de ZnO en el bafio de US a 37 y 80 kHz en las tres potencias de trabajo disponibles.
Una muestra de NHs de ZnO crecidas en las mismas condiciones pero en ausencia de US servird como
referencia para poder comparar las propiedades. Ademas, para facilitar la distincion del efecto de la
nanoestructura en las propiedades dpticas se comparard los espectros con el espectro del sustrato
de Vidrio/FTO.

5-99



En la Figura 5-28 pueden observarse dos imagenes SEM para las muestras crecidas bajo US a 37
kHz en potencias de 174 W (a) y 232 W (b) en ellas se observan claramente la morfologia de NHs de
ZnO.

Figura 5-28 Imagenes SEM de los NHs crecidos a 37 kHz de frecuencia y las potencias usadas fueron de 174 W
(a) y 232 W (b) en ambas figuras la escala es de 500 nm.

Para las muestras crecidas a 80 kHz las estructuras obtenidas pueden observarse en la Figura 5-29
en este caso se observan estructuras diferentes a los NHs. A medida que aumenta la potencia del
bafio de US las estructuras pasan de ser un conglomerado de NHs de gran didmetro que se
agruparon uno sobre el otro a una estructura mas similar a la de una pelicula rugosa. Este
comportamiento ilustra la influencia que el bafio de US tiene sobre la morfologia de las muestras. El
resultado de la caracterizacion de la morfologia puede observarse en la Tabla 5-6 para todas las
muestras a considerar. Para la muestra crecida con US de 37 kHz y potencia de 290 W no se pudo
realizar una caracterizacién por carecer de una imagen con la suficiente nitidez como para medir con
detalle la morfologia de la muestra. Para las muestras crecidas a 80 kHz no se presenta la
informacién del didmetro por no tener una fuerte morfologia de NHs.

s b

Figura 5-29 Imagenes SEM de las muestras crrecidas a 80 kHz de frecuencia y las potencias fueron de 174 W (a)
y 232 W (b)y 290 W (c).
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fus (Hz) Potencia (W) ® (nm) Densidad (n¢ Textura o
x10° um)

Sin US Sin US 92 5 10.7 1.89
37 174 49 50 3.3 1.20
37 232 33 45 9.6 1.37
37 290 Sin caracterizar 13 10.8 1.0
80 174 Sin caracterizar  Sin caracterizar 114 1.26
80 232 Sin caracterizar  Sin caracterizar 9.6 0.45
80 290 Sin caracterizar  Sin caracterizar 2.4 0.45

Tabla 5-6 Resultados de la morfologia de las muestras de ZnO crecidas con US.

En la Figura 5-30 pueden observarse los espectros de TT de las muestras de ZnO crecidas a
diferentes potencias de ultrasonido de 37 y 80 kHz (subfiguras a y b respectivamente). Los espectros
presentan la forma de escalén ya mencionada anteriormente ocasionada por presencia del borde de
absorcion del ZnO. En particular, se observa un corrimiento en la posicion del borde de absorcién de
la muestra crecida sin US respecto a las crecidas a 37 kHz, excepto para la muestra crecida a 290 W
gue se ubica en una posicion intermedia entre los anteriores. Esto sugiere la existencia de un
desplazamiento de la posicién del borde de absorcion entre las muestras crecidas a baja frecuencia.
Sin embargo, las muestras crecidas con US de 80 kHz presentan un comportamiento diferente ya que
todas las muestras crecidas con US presentan su borde de absorcion muy préximo entre si. Esto
indicaria una baja dependencia del borde de absorcién con la morfologia de las muestras.

Todas las muestras crecidas por US presentan una mayor TT que la correspondiente a la muestra
crecida sin US y en particular, para grandes longitudes de onda la TT coincide en muy buena medida
con la TT del substrato indicando una muy buena transparencia en la regién del visible para dichas
muestras.

5-101



I —ETO

| — -NOUS i e==F10
20 b i - 20p - -NOUS |
W/ 1TeW \/ - - 1TAW
—_202W | — AT
- 230w - 200W
0 i i I I i 0 N " L A i
400 500 800 700 800 900 400 500 600 700 800 900

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 5-30 (a) Espectros de Transmitancia Total de los NH crecidos en el bafio de ultrasonido de 37 kHz. (b)
Espectros de Transmitancia Total para las muestras crecidas a 80 kHz.

Los espectros de DT pueden observarse en la Figura 5-31. Comparando con la figura anterior
podemos observar un cambio significativo en las propiedades dpticas sobretodo en la comparacién
entre las distintas potencias usadas. Para las muestras crecias a 37 kHz a pesar de tener espectros de
TT muy proximos las muestras de 174 y 232 W presentan DT diferentes en casi todas las longitudes
de onda. En este caso, la diferencia entre los espectros decrece con la longitud de onda hasta casi
llegar a igualarse al final de la region considerada. La muestra crecida a 290 W presenta un
crecimiento muy rapido hasta llegar a aproximadamente 35% ca. 400 nm, un crecimiento mas suave
hasta 650 nm y posteriormente un decaimiento con la longitud de onda similar a la de la muestra
crecida sin US. En particular se destaca que las muestras crecidas por ultrasonido presentan una DT
menor a la del sustrato de vidrio/FTO pero una fuerte dependencia con la longitud de onda. La Unica
excepcion a este patrén es el caso de la muestra crecida a 37 kHz y 290 W de potencia que presenta
un espectro esencialmente plano entre 400 y 700 nm y luego una caida suave en la DT.
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Figura 5-31 (a) Espectros de Transmitancia Difusa de los NH crecidos en el bafio de ultrasonido de 37 kHz. (b)
Espectros de Transmitancia Difusa para las muestras crecidas a 80 kHz.

Finalmente para terminar el estudio de la dispersidn de la luz entre las diferentes nanoestructuras
se considerd la forma de los espectros del Haze de dichas muestras. En la Figura 5-32 pueden
observarse los espectros de Haze para las muestras crecidas a 37 (a) y 80 kHz (b). La muestra crecida
sin ultrasonido presenta un pico ancho ubicado préximo a 450 nm donde alcanza un valor de
aproximadamente 75 % llegando hasta valores de 45 % hacia el final de la region de interés. En
particular, para las muestras crecidas a 37 kHz tenemos que las muestras a baja potencia tienen un
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menor Haze que el que presenta el sustrato. Mientras que para la muestra crecida a 290 W el Haze
es mayor que el del sustrato. En cuanto a la forma de los espectros se observa que todos tienen un
pico bien definido ubicado ca. 380 nm y un decaimiento con la longitud de onda. Sin embargo, para
las muestras crecidas a 80 kHz (subfigura b) todos los espectros son menores al del sustrato.
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Figura 5-32 (a) Espectros de Haze de Transmitancia de los NH crecidos en el bafio de ultrasonido de 37 kHz. (b)
Espectros para las muestras crecidas a 80 kHz.

Observando y comparando los espectros de haze para los distintos NHs con y sin US puede
observarse que la muestra crecida a 37 kHz y 290 W presenta un comportamiento similar al de las
muestras con US para bajas longitudes de onda (la presencia de un pico en el haze), mientras que
presenta una tendencia similar a la de los NHs sin US para largas longitudes de onda. Esto permitiria
pensar un en efecto combinado entre los NHs de pequefio didmetro hacia el UV y los NHs de mayor
didmetro hacia el IR cercano. Lamentablemente aln no se cuenta con una imagen que permita
caracterizar la morfologia de dicha muestra para investigar el origen del comportamiento
diferenciado para esta muestra.

Para complementar el estudio de las muestras en la Figura 5-33 pueden observarse los espectros
de DRi para los NHs crecidos a 37y 80 kHz (a) y (b) respectivamente. Puede observarse como para los
NHs crecidos sin el baifio de US tenemos una muy alta reflectancia caracterizada por un pico ancho
ubicado ca. 430 nm y una posterior caida hacia el IR cercano. Para las muestras crecidas con US de 37
kHz tenemos que las DRi son muy bajas entre si, en especial comparables con el espectro del
substrato. Para la muestra crecida a 290 W se puede observar una reflectancia grande caracterizada
por un pico estrecho ubicado ca. 400 nm y un decaimiento rdpido de la reflectancia hacia el IR
cercano. Muy similar al comportamiento observado en otros NHs de ZnO. Para las muestras crecidas
a 80 kHz tenemos una muy baja reflectancia en todo el espectro, ademds presentan un pico préoximo
a 390 nm y después un comportamiento muy similar al obtenido para la reflectancia difusa del
substrato.
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Figura 5-33 (a) Espectros de Reflectancia Difusa de los NH crecidos en el bafio de ultrasonido de 37 kHz. (b)
Espectros para las muestras crecidas a 80 kHz.
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5.9.2 Estudio a partir de las secciones eficaces de Scattering y Absorcion.

En esta seccidn se presentan resultados similares a los obtenidos en la seccién 5.5 sobre un
conjunto diferente de muestras de en el mismo rango de didmetros. En la Tabla 5-7 se presentan los
didmetros de las diferentes muestras utilizadas en esta seccidn.

Muestra Zn0_1 Zn0_2 Zn0_3 Zn0_4

Diametro medio (hnm) 33 50 140 220

Tabla 5-7 Didmetros de las muestras consideradas en el estudio a partir de la teoria de Mie.

En la Tabla 5-8 se presentan los principales pardmetros utilizados para el cdlculo asociado con el

modelo de Mie desarrollado y el resultado para el pardmetro NO .

Muestra <q)> (nm) ®, (nm)  ®,(nm) o, (nm) NG, (nm™) NG, (nm™)
Zn0_1 33 15 53 8 1.71x10° 1.15x10°
Zn0_2 50 30 75 20 9.56x10 1.5x107
Zno_3 140 60 200 20 8.8x10° 1.1x10°
Zn0_4 220 100 350 25 1.4x10° 5.5x10*

Tabla 5-8 Parametros usados en el modelo y resultados para el pardmetro de ajuste.

En la Figura 5-34 pueden observarse los espectros de DRi de dichas muestras, los detalles del
comportamiento de los ajustes ya fueron descriptos anteriormente. En particular, se destaca el
comportamiento de los ajustes a medida que aumenta el didmetro de los NHs. Se obtiene un muy
buen ajuste para las subfiguras (b) y (c) mientras que para (a) y (d) se obtiene una ligera
subestimacién y sobrestimaciéon de la posicién del pico de la reflectancia. En la Figura 5-35 se
observan los espectros de transmitancia obtenidos a partir de los ajustes y finalmente en la Figura
5-36 se pueden observar los espectros de haze de transmitancia para las mismas muestras.
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Figura 5-36 Espectros de Haze de Transmitancia para las diferentes muestras con distintos didmetros.

5-107



6 Dinamica de los portadores de carga.

En este capitulo se describirdn brevemente los conceptos mas importantes involucrados en la
dinamica de los portadores de carga en celdas solares. En particular, nos concentraremos en dos
técnicas de caracterizacion de celdas fuera del equilibrio. Las técnicas implican la foto-excitacion de
portadores de carga en el interior de las celdas en diferentes configuraciones de funcionamiento.
Cuando la excitaciéon de los portadores ocurre con la celda en la configuraciéon de circuito abierto
hablamos de Intensity Modulated Photovoltage Spectroscopy (IMVS). Si por otro lado, la excitacion
ocurre en condiciones de corto-circuito tendremos Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy
(IMPS). En las proximas secciones se estudiaran los procesos de recombinacion y transporte de carga
en celdas solares y se obtendra la forma esperada para las respuestas de las celdas en dichas
condiciones de trabajo.

6.1 Procesos en el interior de las Celdas Solares Fotovoltaicas.

Una celda solar es un dispositivo capaz de convertir la energia solar que incide sobre el dispositivo
en energia eléctrica. Para su funcionamiento, es necesario que fotones de mayor energia que la

energia de bandgap (Eg) del material de la celda incidan sobre ella. La estructura basica de las

celdas solares estd constituida por dos materiales semiconductores, uno del tipo-p y otro de tipo-n
que se unen conformando una juntura. Esta juntura puede representarse en un diagrama de bandas
en la forma de la Figura 6-1 [5,115,116].

El material tipo-n posee un exceso de electrones en su estructura, cuando se coloca en contacto
con el material tipo-p (exceso de huecos en su estructura) esos excesos de carga migran de un lado al
otro hasta que se equilibran formandose una regidn de carga espacial W como se observa en la
Figura 6-1 izquierda [115,116]. Esta region se caracteriza por presentar un campo eléctrico interno (

E, ), responsable de equilibrar la migracion de los portadores de carga. Los electrones fotogenerados
en el lado p a una distancia menor que L, de la regién de carga espacial contribuiran a la corriente,
asi como también los huecos generados a una distancia menor que Lp en el interior del lado n.
Ambos parametros L,y Lp se denominan longitudes de difusion de los electrones y huecos

respectivamente [116].
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Figura 6-1 Izquierda esquema de una juntura p-n que conforma una celda solar. Derecha diagrama de bandas
de una celda solar y los principales procesos involucrados. Figura extraida de [116] (izquierda) y de [5]
(derecha)

En el lado izquierdo de la Figura 6-1 se muestra el esquema de una celda solar mediante una
juntura p-n, la zona de la izquierda corresponde con el material tipo-p y el lado derecho el tipo-n,
mientras que la regién intermedia es la regién de carga espacial [5,117].

Cuando un fotén de energia igual o mayor a la del bandgap es absorbido por el material se forma

un par electrén-hueco (PEH) que serd rapidamente separado por accién de E,. Si la energia del
fotén es mayor a E‘g el exceso de energia se libera en un proceso de termalizacién (procesos 1y 1°).

Una vez separados el electrén y el hueco (2 y 2°) viajaran por la celda solar hasta ser recogidos por los
electrodos correspondientes (3 y 3’), durante este proceso se puede dar la recombinacién de los
portadores (procesos 4 y 4°). Los procesos interesantes en este trabajo seran los que ocurren dentro
de la celda después de la excitacién del par electron-hueco y hasta la coleccion de los portadores por
los electrodos. Estos procesos son los de transporte de carga en el interior de la celda y los procesos
de recombinacién. Los primeros seran los responsable de la corriente detectada, mientras que los
segundos son los responsables de la perdida de portadores de carga fotogenerados.

6.1.1 Generacion de portadores.

Los procesos de generacion de portadores de carga implican la absorcion de un fotén de energia (
hv > Eg). El fotdn excita una transicion de un electréon en la banda de valencia hacia la banda de

conduccién formando un par electrén-hueco o excitdn. A las transiciones mediadas por la absorcién
de fotones, las denominaremos transiciones o6pticas [118-120]. En semiconductores, existen
principalmente dos tipos de transiciones épticas dependiendo del tipo de semiconductor. En los
semiconductores los electrones ocupan estados de energia que se agrupan en bandas de energia. A
OK los electrones del semiconductor ocupardn en su totalidad la banda de valencia, dejando vacia la
banda de conduccién (la banda de estados disponibles ubicada en energias mayores a las de la banda
de valencia). Separando ambas bandas tendremos una banda de estados energéticos prohibidos para
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los electrones conocida como banda de energia prohibida o bandgap. El ancho de esa banda de

energia se denomina energia del bandgap o Eg [118,120-122]. Los semiconductores se pueden

clasificar en directos e indirectos teniendo en cuenta el ordenamiento de las bandas de energia de
cada uno. En particular, es interesante estudiar las posiciones del mdximo de la banda de valencia y
el minimo de la banda de conduccién. Cuando ambos ocurren en el mismo valor de vector de onda
estamos frente a un semiconductor directo y cuando se dan para distintos valores de vector de onda
tenemos semiconductores indirectos.
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Figura 6-2 Bandas de energia y transiciones de generacidn de un par electron-hueco para semiconductores directos
(izquierda) y semiconductores indirectos (derecha). Figura tomada de [123].

6.1.2 Procesos de Recombinacion.

Los procesos de recombinacion implican la aniquilacidon de un par electréon-hueco y por lo tanto
tienen como consecuencia la pérdida de eficiencia en la celda. Para que ello ocurra, necesitamos de
la existencia de un electrén, un hueco y un proceso que permita su recombinacion.

La tasa de generacidn-recombinacién en semiconductores se puede calcular considerando la
Regla de Oro de Fermi. Con ella es posible calcular cual es la probabilidad de que un electrén realice
una transicién desde un estado inicial (i) al estado final (f), mediante la interaccién con el campo
eléctrico del fotén absorbido [118,122]. El resultado para la tasa de recombinacion tendra en cuenta
las simetrias de los estados (i) y (f) ademas de la interaccién dipolar [117]. La regla de Oro de Fermi
nos da la probabilidad para la transicion de un Unico electrén, sin embargo se puede generalizar a
materiales con mas electrones utilizando la densidad de estados ocupados (electrones) n y estados
libres (huecos) p.

R=Bnp (5.1)

Y si se tienen en cuenta la tasa de recombinacién que en equilibrio térmico esta balanceada con la
tasa de generacién térmica, la tasa neta de generacion menos la tasa de recombinacién en equilibrio
térmico es [117]:

6-110



R'=B(np—n}) (5.2)

6.1.2.1 Procesos mediados por estados en el interior de la banda prohibida.

Ademds de los procesos banda-banda recién explicados las transiciones pueden ocurrir con la
ayuda de estados electronicos permitidos que pueden estar ubicados (energéticamente) en el
interior de la banda prohibida. Estos estados se denominan centros de recombinacidn y son niveles
permitidos que se generan como consecuencia de la presencia de impurezas o defectos cristalinos
(p.e. vacancias y dislocaciones entre otras). Estos centros de recombinacion pueden facilitar las
transiciones electrénicas llegando a jugar un rol preponderante en el desempefo de los dispositivos.
En particular, como las transiciones banda-banda son poco probables, las transiciones mediadas por
estados de recombinacidon llegan a ser el principal mecanismo de recombinacién en los
semiconductores indirectos [124].

o« o oh =

+ -+
(a) (b) (c) (d)

Figura 6-3 Procesos de recombinacién mediados por centros de recombinacién de energia ¢, . (a) captura de

un electrdén desde la banda de conduccion. (b) Excitacidn térmica de un electrén atrapado hasta la banda de
conduccién. (c) captura de un hueco por un centro de recombinacién ocupado (recombinacién del par
electrén-hueco). (d) Captura de un electrén desde la banda de valencia a un centro de recombinacién neutro.
Figura extraida de [125].

En la Figura 6-3 puede verse un esquema con las transiciones que son posibles por la mediacién
de un centro de recombinacién. El centro de recombinacion es un estado localizado que puede
atrapar un electrén de la banda de conduccién. El electron permanecera en ese estado hasta que
llegue un hueco para poder recombinarse con él (procesos a y c¢). Como los centros de recombinacion
son estados muy localizados, tendran una fuerte interaccién con los fonones de la red. Dichas
interacciones hacen que estos procesos mantengan las conservaciones de la energia y la cantidad de
movimiento [126]. Un proceso similar pero donde no se termina dando la recombinacién es el
atrapamiento de portadores por estados de defectos. El electréon es atrapado por el centro de
recombinacion quedando temporalmente removido de la banda de conduccién, a diferencia del caso
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anterior, este electrén es excitado térmicamente (por un fonén) y vuelve a la banda de conduccién
(procesos a y b). La diferencia entre estos centros y los centros de recombinacién es que en estos
ultimos no se permite la excitacion del electréon de nuevo a la banda de conduccién [126]. Por esta
razdn a este tipo de estados de defecto se los denomina trampas de electrones. En general todos los
estados dentro de la banda prohibida estan ocasionados por impurezas, defectos cristalograficos,
dislocaciones, bordes de grano o superficies. La diferencia en el origen determinard el
comportamiento y las propiedades que estos centros exhiben [126]. Por ultimo, dependiendo de la
posicion (en energia) que el nivel de defecto tenga dentro de la banda prohibida el centro de
recombinacion puede ser que capture electrones (si estd préoximo a la banda de conduccion) o
huecos (si se encuentra proximo a la banda de valencia).

6.1.2.2 Recombinacion de Shockley-Read-Hall.

La teoria desarrollada por Shockley-Read-Hall (SRH) incluye un estudio detallado de las
estadisticas de ocupacion de los centros de recombinaciéon. Los centros de recombinacién ubicados
en el interior de la banda prohibida seran neutros hasta que atrapan un electrén (adquiriendo asi
carga negativa) y luego promueve la recombinacion del electrén con un hueco préximo en la banda
de valencia. Al recombinarse el par electrén-hueco “desaparece” y de esta forma el centro vuelve a
su configuracién inicial. Para el calculo de la tasa de recombinacién en los procesos mediados por
centros de recombinacién comenzaremos por calcular la tasa de captura de un electréon por un

centro neutro de densidad N, que tiene una seccion eficaz de captura C, y ocupa un nivel de

energia &, es:
C,n(N,—n,) (5.3)

Donde n es la densidad de electrones en la banda de conduccién y 7, es la densidad de centros
de recombinacién ya ocupados por electrones. De esta forma, introduciendo la distribucién de
probabilidad de que el centro de recombinacion con energia & esté ocupado f.(&) podemos

escribir:

n.=N, f(s) (5.4)
La tasa de excitacion térmica de los electrones atrapados hacia la banda de conduccidn es:

_(gc _81))

C n N,ex
nr-'C p( kT

(5.5)

De la misma forma tendremos la tasa de recombinacion para huecos por los centros que tienen
un electrén atrapado.

Cppnr (5.6)



Y para la tasa de excitacion de electrones desde la banda de valencia a un centro de
recombinacién desocupado.

_(gt —& )
CP(NV —l’lr)NV CXp(TV) (5.7)

La tasa neta del nUmero de electrones sera:

”i,”; =C,N, {n(l = 1,(8)) = /(&N exp((g;—;g’))} (5:8)
Y para los huecos tendremos una expresion similar:
d(N, —n,) —(&,-¢)
TELE =GN, {pﬁ(a)—(l—ﬁ(a))m exp(TH} (5.9)

Si estamos en estado estacionario, ambas tasas netas deben ser iguales, lo que nos permite
calcular la distribucion de probabilidades f,(&,) a partir de igualar (5.8) y (5.9)

Cn+C, p
f.(g)= d (5.10)
Cn(n+n1)+cp(p+pl)

Donde las constantes 7, y p, se pueden calcular como:

_(gc —g)
n, =N exp(——~ 5.11

—(&,—¢&)
=N, exp(—+—2~ 5.12
P » exp( T ) ( )

Llegando asi finalmente a que la tasa de recombinacidn es:
CC N (np—n

n"p r( p lpl) (513)

CC(n+n)+C,(p+p)

Multiplicando 7, y p, a partir de las ecuaciones (5.11) y (5.12) se obtiene la densidad de

portadores intrinsecos 7, :

(&, —¢
mp, = NN, eXp(M) = n,z (5.14)
kT
Por lo tanto, la tasa de recombinacidn puede escribirse:
2
— CnCer(np_ni )
Cn(n+n])+cp(p+pl)

(5.15)
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La ecuacidn (5.15) se conoce como la expresion de Shockley-Read-Hall, esta ecuacidon nos muestra
que la fuerza con la que se da la recombinacién de los portadores es (np — nf) La diferencia entre la
densidad de portadores y la densidad intrinseca sera la responsable de marcar si el proceso serd de
recombinacién o generacion. Si np > nf el sistema tendrd un exceso de portadores (R>0) vy el
sistema tenderd al equilibrio mediante la recombinacién del exceso de portadores [122,125,126]. Por
el contrario si se cumple que np < nl.2 tendremos un déficit de portadores de carga (y R<0) el

sistema tenderd a volver al equilibrio promoviendo la generacién de portadores adicionales
[122,125,126]. Cuando se tienen centros de atrapamiento ya no es posible suponer que dp =Jn
debido a que algunos electrones pueden haber sido atrapados y no estaran disponibles en la banda
de conduccién. Sin embargo, la neutralidad de carga se mantiene ya que los electrones que no estan
en la banda de conduccién van a estar vinculados en la trampa y por lo tanto no se contabilizan como
electrones de conduccién. Si el nUmero de trampas es muy pequefio aun se puede mantener la
suposicion de que Jp =0Jn como vdlida. Si tenemos que el proceso de recombinacién es SRH las
tasas de recombinacidon deben ser iguales para electrones y huecos, ya que cada electron se
recombina con un hueco, considerando que n=n,+0p y p= p,+Jp latasa de recombinacion

(5.15) se escribe:

R= 5p(n0+po+5p) (5.16)
] )
Cer (n,+n,+0p)+ CN (py+p, +0p)

Antes de estudiar algunos ejemplos de como se obtienen los tiempos de vida de los portadores
para materiales extrinsecos tipo-n o tipo-p conviene definir dos parametros que aparecen en la
ecuacion anterior:

1
T =" (5.17)
Cer
1
To=—"— (5.18)
’ CVINF
Y el tiempo de vida 7 puede definirse como:
op _ Op(ny+ py+9p)

R=

= (5.19)
T Tpo(n0+n1+5p)+7,10(p0+p1+5p)

si consideramos que estamos en un material tipo-n muy fuerte, esto es n, > 0p; p,; p;;n,
llegamos a que el tiempo de vida de los portadores en exceso es:
1
T=7, 6 =— (5.20)

Si por el contrario tenemos un material tipo-p muy fuerte ( p, > S p; p,; p,; 1, ) llegamos a:
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1

__ (5.21)
CnNr

T=7T,

Las expresiones obtenidas en (5.20) y (5.21) muestran que, aunque se trate de materiales tipo-n o
tipo-p, el tiempo de vida de los portadores en exceso coincide en ambos casos con el tiempo de vida
de los portadores minoritarios. La relacion entre los tiempos implica que para el material tipo-n el
tiempo de vida es el tiempo de vida de los huecos, mientras que para el tipo-p tendremos que el
tiempo de vida es el tiempo de vida de los electrones. Si bien esto puede resultar un poco confuso, es
posible entenderlo si se considera que en un material tipo-n, cuando se genera el mismo exceso de

electrones y huecos pero se cumple que 7, > O p; p,; p;; 1, , la densidad de electrones no cambiard

mucho (ya que n,=n,+0p=n,) sin embargo la densidad de huecos si puede cambiar
significativamente (porque puede ocurrir que d p = p) por lo tanto, la probabilidad de que un hueco

se recombine con un electrén no cambia significativamente respecto a la probabilidad en equilibrio.
Sin embargo, al aumentar mucho la densidad de huecos los electrones van a tener muchas mas
posibilidades de recombinarse (ya que tienen muchos mas huecos disponibles). El efecto final es que
el tiempo de vida de los electrones va a ser fuertemente dependiente de dp haciendo que el

tiempo de vida de los portadores en exceso sea el de los portadores minoritarios [122,124,125,127].

6.1.2.3 Recombinacion Superficial o via estados Superficiales.

Todos los materiales y dispositivos estan limitados espacialmente por sus superficies que
constituyen una interfaz. Esta interfaz puede ser con el aire, otro material o bordes de grano. Como
se dijo anteriormente, la superficie introduce estados de defectos que se ubican en el interior de la
banda prohibida. La principal diferencia entre los procesos de recombinacion en la superficie con los
respectivos en el interior del material es que los centros superficiales suelen tener mayores
velocidades y las tasas de recombinacidn van a estar dadas por unidad de superficie en lugar de ser
volumétricas. Por otro lado, la superficie va a comportarse como un absorbedor parcial de
portadores y también presentard generacidon térmica, por lo tanto, debe considerarse el flujo de
portadores entre la superficie y el interior del semiconductor [124,128]. Para el cdlculo de la tasa de
recombinacion por estados superficiales debe partirse por considerar el nUmero de estados de
superficie en el interior de la banda prohibida de energia [129]. Por lo tanto, con un razonamiento
similar el efectuado en la seccién 6.1.2.2 se puede llegar a la tasa de recombinacidn por unidad de

superficie R¢ [124,129].

_ CnSCpSN s (np— niz)
Cs(n+n)+C(p+p)

s (5.22)

Donde los subindices S agregados en la ecuacidén (5.22) indican que se tratan de las mismas
cantidades que en (5.15) pero restringidos a la superficie del material.
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Ahora es tiempo de considerar el concepto de tiempo de vida de los portadores introducido en la
ecuacion (5.19). En las secciones siguientes se trataran estos conceptos y se discutira la relacidn que
tienen con las tasas netas de generacion calculadas anteriormente.

6.1.2.4 Tiempos de Vida de los Portadores.

En la literatura el concepto de tiempo de vida es muy utilizado para describir varias cantidades,
por ello, es necesario definir correctamente cada una de ellas teniendo en cuenta que muchos de
ellas aparecen mezcladas [126]. El tiempo de vida suele ser uno de los pardmetros mas importantes
en la caracterizacion de materiales semiconductores y en la evaluacion del desempeiio de
dispositivos electrénicos [128,130]. El tiempo en que un portador es libre de moverse (y también de
colaborar en la conduccidén) se define como tiempo de vida (o lifetime). Si los tiempos de vida de
electrones y huecos son 7, y 7, respectivamente, estos son los tiempos que los electrones pasan en
la banda de conduccidn y los huecos en la de valencia respectivamente. Si tenemos una tasa de
generacién uniforme G tendremos que on = Gr,y op= Gr, respectivamente. Estos tiempos de

vida no incluyen el tiempo en que los portadores pasan en las trampas [126]. Otros tiempos de vida:

a) Tiempo de vida libre: Es el tiempo de vida de un portador libre excluyendo el tiempo
que pasa en trampas, este tiempo coincide con el tiempo antes mencionado.

b) Tiempo de vida excitado: Es el tiempo total del portador conformado por la suma del
tiempo de vida libre y el tiempo que el portador pasa en trampas. Es el tiempo total desde que
se genera el portador hasta que se recombina. También denominado tiempo de
recombinacién.

c) Tiempo de vida del portador minoritario (mayoritario): Es el tiempo de vida libre del
portador minoritario (mayoritario) ya sea el electrén o el hueco, el portador que se da en
menor (mayor) densidad.

d) Tiempo de Transito del Portador (Carrier Transport time): Es el tiempo que un
portador necesita para poder recorrer la muestra. Este tiempo incluye el tiempo total que el
portador pasa como portador libre y el tiempo total que pasa como un portador atrapado
durante el transito.

Como se utilizd en la ecuacién (5.19) estos tiempos de vida se pueden relacionar con los distintos
procesos de recombinacion (a las tasas correspondientes a dichos procesos las escribiremos como R)
y el exceso de portadores On :

T == (5.23)

Esta ecuacidon nos permite estudiar los distintos tiempos de recombinacién para el exceso de los
portadores teniendo en cuenta los procesos de recombinacion. En particular, si se consideran los
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procesos de recombinacion de Auger (tiempo de recombinacion 7, ), Radiativos (7,,,) Y SRH (Tgy )

tendremos que el tiempo de recombinacidon sera [128]:

(5.24)

Si se tiene presente que existen recombinaciones producidas por defectos en el interior del

material o recombinaciones Bulk (7,) y procesos de recombinacién superficial (z'Sup) podemos

descomponer el tiempo de recombinacion en [128]:

L :i.}.L (5_25)
Trec z-B 7’-Sup

Este tipo de consideraciones es de vital importancia si se tiene en cuenta el punto de vista
experimental ya que en general todas las técnicas de caracterizacidon van a determinar tiempos de
vida efectivos. Estos tiempos de vida efectivos van a tener la forma dada en las expresiones (5.24) y
(5.25) o sea, la combinacion de varios tiempos de recombinacion de los distintos procesos que estan
ocurriendo simultdneamente [128,130].

6.1.3 Transporte de cargas.

El transporte de carga en celdas solares tiene varios motores del movimiento, uno se debe a la
diferencia en las densidades de portadores de carga y se conoce como difusion de portadores de
carga. El otro proceso fundamental es el de deriva ocasionada por la presencia de un campo eléctrico
interno en la celda. Si bien es posible tener ambos comportamientos en celdas solares, este trabajo
se concentrard en los procesos donde el campo eléctrico interno no juega un papel importante en el
interior de la celda. Esta hipétesis de trabajo tiene su fundamento en el hecho de que la principal
caracteristica de las celdas a considerar es que estan compuestas de nanoestructuras, que por su
pequefio tamafio no son capaces de mantener el campo eléctrico en el interior de la nanoestructura
[131,132]. Cabe aclarar que a pesar de que en las celdas que vamos a estudiar es posible que el
efecto del campo interno sea importante, como los modelos difusivos son los mas utilizados para el
estudio de las celdas solares con colorantes (DSSC) y celdas de Si. Se utilizaran estos mismos modelos
como una primera aproximacion al estudio de la dindmica de las celdas solares.

Si el transporte de cargas es principalmente difusivo se puede pensar que los electrones realizan
una caminata al azar a lo largo de su camino a través de la celda. Los electrones en la banda de
conduccidn recorren cierta distancia en la celda hasta que hacen una transicion hacia un estado de
defecto (ubicados en el interior de la banda prohibida) quedando de esta forma momentaneamente
atrapados y por lo tanto no disponibles como electrones de conduccidn. Los electrones atrapados se
mantendran en esta forma hasta que son liberados nuevamente hacia la banda de conduccién donde
retoman su movimiento hacia el electrodo o pueden volver a ser atrapados. Este tipo de procesos de
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transporte son los mas aceptados actualmente para el transporte en los electrodos de DSSC, ya sean
electrodos formados por nanoparticulas o nanohilos [57,131-137].

6.1.4 Ecuaciones para el transporte de carga.

En esta seccidon se tendran en cuenta las ecuaciones que definen el transporte de carga en
materiales. Para describir el movimiento de cargas en la celda se utilizara la ecuacién de continuidad

tanto en la zona donde se generan los portadores de carga y la zona de los electrodos donde sdélo hay
transporte de cargas.

Para obtener las expresiones para el transporte de carga se supondra una estructura de celda
solar seglin se muestra en la Figura 6-4, por simplicidad supondremos que el transporte de carga es
esencialmente unidimensional y que la luz incide sobre el electrodo transparente.
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Figura 6-4 (a) Esquema de la celda solar formada por dos capas y (b) esquema para una celda de una Unica
capa.

Supondremos que la absorcidn de luz en el material activo se da siguiendo la ley de Lambert-Beer
y que el material estd caracterizado por su coeficiente de absorcién « . Para los célculos se seguird

un enfoque similar al usualmente usado para estudiar la dindmica de los portadores en celdas solares
por colorantes [56,134,136,138].

I(x)=1,e"" (5.26)
donde [ es la intensidad de luz que incide sobre la celda.

De esta forma en la parte activa donde se da la generacidon de los portadores de carga tendremos

oSnx) _ 1 e, ) 8’ (Sn(x,1)) (Sn(x,1))
ot 0 N T
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donde dn(x,t) es la densidad de los electrones en la banda de conduccién, D, es la constante de

difusién en el material, 7, es el tiempo de vida excitado medio de los electrones en la banda de

conduccién (en adelante tiempo de vida) y el primer término a la derecha de la igualdad es la
generacion de electrones debido a la absorcién de luz. Para el transporte de electrones en el

electrodo (on,(x,t) ) tendremos

on,(x,t)

o(on,(x,1)) _D 0> (dn,(x,1)) B

at e axz ktrap 5ne (X, t) + kd

errap N, (X, 1) — L<x<0(5.28)

e

donde se agregaron los parametros k., v k que representan tasas de atrapamiento y liberacién

detrap
de electrones por estados de defectos y N, (x,f) es la densidad de estados de defectos ocupados

por electrones. Para la densidad de estados de defecto tendremos una dindmica de la ocupacién
similar

ON,
at’ = KyppyOn,(X,0) = Ky, N, (5.29)

Adicionalmente es necesario agregar condiciones de borde para la inyeccién de portadores de
carga desde el material activo al electrodo

D, (dn,(x,0)|  _ k., 5l (5.30)
a.x x=0
D, a@dn(x,1)|  _ 0 (5.31)
ox x=d

aqui la ecuacion (5.30) indica la inyeccidn de portadores de carga desde la capa activa al electrodo

a través de la interface, dicho proceso ocurre a una tasa k__, mientras que la ecuacién (5.31) es la

sep ?
condicidn para que no exista flujo de electrones hacia el contacto en x=d [139]. Finalmente, resta
agregar una condicidn de borde adicional que incluya el traspaso de electrones desde el electrodo al
exterior de la celda [139]

D o(on,(x,1))

. =k, On, (5.32)

x=—L
X x=—L

k,, eslatasa de extraccién de los portadores de carga, en particular; si k,, =0 no tendremos

flujo de portadores de carga hacia el exterior de la celda, por lo que la celda estara en condiciones de

circuito abierto. Sin embargo, si consideramos que k,, es muy grande en la ecuacién (5.32)

tendremos a la celda en condiciones de cortocircuito, por lo tanto cambiando los valores de &, es
posible obtener la respuesta de la celda en ambas condiciones de trabajo [139]. Esta ecuacidn

también nos permite definirnos dos casos de trabajo dependiendo del valor de k. De esta forma
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valores bajos de k,, daran lugar al comportamiento limitado cinéticamente, mientras que valores

grandes de k,, dan lugar al comportamiento limitado por difusion.

Un modelo mds simplificado para estudiar la respuesta de la celda puede obtenerse siguiendo la
Figura 6-4 (b) donde se toma toda la celda como si estuviera conformada por una Unica capa efectiva
de ancho d. En este caso, la ecuacién de continuidad incorpora las caracteristicas de las ecuaciones
(5.27) y (5.28)

o(6n(x,1)) _ al

i D 0’ (Sn(x,1))  (Sn(x,1))

o 2
Ox T,

Ky O, 1) + kg0, N, (3,1) 0 < x < d (5.33)

etrap

Junto con la ecuacién (5.29) y las condiciones de borde (5.32) evaluada en x =0 en lugar de en
x=—-L

En las siguientes secciones se mostraran los resultados de aplicar las condiciones de circuito
abierto y cortocircuito para una celda de capa Unica, de tal forma de conocer la forma esperada de la
respuesta de la celda para cada condicidn en estudio. Ademas, en el apéndice 6.3.3 se detallaran los
calculos necesarios para llegar a la solucién de la ecuacion (5.33) tanto cuando se tiene en cuenta la
influencia de los estados de trampa cémo cuando no estdn presentes. Antes de eso es necesario
explicar como el exceso de portadores fotogenerados se relaciona con las cantidades a medir.

Dos resultados interesantes que se pueden obtener a partir de la solucién de la ecuacién de
continuidad son los que permiten vincular a las constantes de difusion y tiempos de vida efectivos
con las tasas de atrapado y liberacion de los portadores.

S (5.34)
d kdctra ktra .
1+ 5 ‘p 172
kdetrap to
11 Kerg
_/:_+kzrap 1= 2 = 2 (5'35)
Tef Tfif kdet rap t+w

Comparando las constantes para el caso libre de trampas con el de estados de trampa puede
verse que la presencia de los estados de trampa tiende a disminuir la constante de difusion efectiva

del sistema y a disminuir el tiempo de vida efectivo (l/z';f crece). Este resultado indica un deterioro

en el desempefio de la celda solar ocasionado por la disminucién de la constante de difusién de la
celda y una disminucién del tiempo de vida efectivo en la celda [134].

6-120



o e S
A= N P TP TV
—) S —> E
i 5 B e et Ee  w— ‘q‘, d
J > L Ve
S o
A O~ 00O GK\\\
g Bk, N ;
S— E‘, ® y
>

Figura 6-5 diagrama de bandas para una celda iluminada en condiciones de cortocircuito (a) y circuito abierto
(b). Figura extraida de [116].

En la Figura 6-5 se puede observar el diagrama de bandas de una celda solar bajo iluminacién en
dos configuraciones de funcionamiento, en (a) la celda estd conectada en cortocircuito y (b) en

condiciones de circuito abierto. En particular, se observa que la corriente de cortocircuito (/g )

coincide con la corriente fotogenerada. Ademas, la formacidn del voltaje de circuito abierto (V) se

debe a la separacidén entre los cuasi-niveles de Fermi. Cuando la celda se ilumina la generacién de los
portadores de carga lleva a una separacion de los cuasi-niveles de fermi para los electrones y los
huecos, conformandose asi una diferencia de potencial entre los extremos p y n de la celda
[115,122,140].

6.1.5 Intensity Modulated Photovoltage Spectroscopy (IMVS).

Cuando un fotdn es absorbido por una celda solar, si su energia es lo suficientemente alta va
promover la transicion de un electrén desde la banda de valencia a la banda de conduccién. Esto
produce un exceso de electrones en la banda de conduccién y de huecos en la banda de valencia. Si
la celda estd en condiciones de circuito abierto, el Unico proceso que puede ocurrir con los excesos
de portadores es el de recombinacién, por lo tanto los tiempos caracteristicos de este tipo de
caracterizaciones se identifican con los tiempos caracteristicos de los procesos de recombinacion en
la celda [26].

Para medir estos tiempos caracteristicos se utiliza la técnica de IMVS (Intensity Modulated
Photovoltage Spectroscopy). Esta técnica mide la modulacién del fotovoltaje como respuesta a una
excitacion oOptica modulada en intensidad. Estas medidas suelen realizarse en una celda foto-
electroquimica (para caracterizar materiales) o en DSSC. En estas celdas la generacidn del PEH se da
en el colorante, dando lugar a una rdpida inyeccién de los electrones en la banda de conduccién del
semiconductor. Este proceso de inyeccién suele ocurrir muy rdpidamente de forma de que a efectos
practicos se puede considerar como instantdneo. Como se suele medir en circuito abierto, todos los
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electrones excitados en la banda de conduccidn van a tener que recombinarse en la interfaz con el

electrolito [48], por lo tanto el tiempo caracteristico de IMVS (7, ) se asocia con el tiempo de
recombinacién [48]. Las densidades de portadores de carga en la banda de conduccion (on,(x,t) )y
atrapados en estados superficiales (Ong(x,7)) puede escribirse utilizando las ecuaciones (5.28) y

(5.29) sustituyendo N, (x,?) por Ong(x,t) [48].
La densidad de portadores de carga (en equilibrio) en un semiconductor verifica [3,5,117,122,140]
ny=N.exp(E, —E.)/K,T) (5.36)
po =N, exp((E, —E,)/K,T) (5.37)
27rm:’thT
—

. * . .
valencia y m,, son las masas efectivas de los electrones y huecos respectivamente

[3,5,117,122,140].

3/2
Donde N, =2( J son las densidades efectivas de las bandas de conduccién y

Cuando sobre una celda solar se hace incidir luz se generan portadores de carga en exceso en el
interior (tanto electrones como huecos), el exceso de portadores se puede estudiar con la ayuda del
concepto de cuasi niveles de Fermi [3,5,117,122,140].

n=N.exp((E;, —E.)/K,T) (5.38)
p=N, exp(—(E;, - E, )/KBT) (5.39)

y finalmente se puede obtener el potencial de circuito abierto [3,141]

@V = Epy —Ejp =E, +KBTLn(an j (5.40)

e

Al tener una excitacién éptica modulada el fotovoltaje estara modulado de una forma similar a la
modulacién en las cargas. Esto dard lugar a una respuesta que dependa de la frecuencia de
excitacién optica (@ ). La interpretacién del fotovoltaje se hace asistida por los diagramas de Nyquist
(ver Figura 6-6 ), estos diagramas son representaciones de la respuesta de un sistema. En el eje
horizontal se representa la parte real de la respuesta y en el eje vertical se representa la parte
imaginaria de la funcion respuesta. En general estos diagramas tendran uno o dos minimos relativos,
donde las frecuencias en las que ocurren serdn los que definen los tiempos caracteristicos [48]. Por lo
tanto el andlisis de los diagramas de Nyquist nos permite rapidamente saber cuantos tiempos
caracteristicos vamos a tener. Para un sistema con un Unico minimo relativo el diagrama de Nyquist
tendra la forma de un Unico ciclo y puede modelarse como [48].

A

b=——
1+ jor

(5.41)
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donde la constante A es un factor de escalay 7 es el tiempo caracteristico de dicho ciclo [48]. En
la Figura 6-6 pueden observarse varios diagramas de Nyquist para los cédlculos de IMVS obtenidos a
partir de la solucidn de la ecuacion de continuidad. En la subfigura (a) tenemos los resultados para

distintos valores de las tasas de atrapado y liberacién &, vy k,,, respectivamente. Pueden
observarse dos semicirculos muy claros y la posterior superposicidon hasta que ya no son distinguibles

entre si. Este comportamiento solo es apreciable si los valores de las tasas k,,, v kg, son

comparables a los valores de frecuencia usados [134]. Por otro lado, en la subfigura (b) puede

observarse la respuesta de IMVS para tres tiempos de vida diferentes (2'1=2.64x10"65,

T, = 1.00x10™*s y 7, =0.21s). Este tipo de diagramas de Nyquist puede usarse para modelar la

respuesta segun la ecuacién (5.41). Si aparecen distintos ciclos en el diagrama pueden analizarse
agregando varios términos como el de la ecuacion (5.41) con diferentes constantes de tiempo y
diferentes factores de escala.

a a b
0.0
= Conf, 50 il
5
Can} s :
5o * Conf, . -100 ‘:o -. : 7
: L}
c ¢ Conf c *° °
5 -01f . e o * %age0" o
£ .:o 2 -150 * » .
& * I 8 ®
2 1 % ....0.. 2 *
= * L J 3 =
- o %o, L TT] o % o 200 * " . -
* . hd * .
02} 0. ., ‘g 8
» ®ss0 -250 . * . 1
’00000¢‘ ¢
0.0 0.2 04 06 0 100 200 300 400 500 600
H s (@rb. un.) Hys (@M. un.)

Figura 6-6 Diagramas de Nyquist para el resultado de la ecuacidén (5.33) aplicando las condiciones de borde
correspondientes a IMVS. (a) Diagramas para una celda con estados de trampa, (b) diagrama para la celda sin
estados de trampa y para diferentes tiempos de vida

En la Tabla 6-1 se presentan los principales pardmetros usados en los cdlculos numéricos
desarrollados en esta seccion. El espesor de la pelicula y su coeficiente de absorcidon usados fueron

d=1.45x10"cm, a =3.99x10°cm™ respectivamente.
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Configuracién k(s™) k,(s™")

Conf1 8x10° 1x10°
Conf2 8x10° 3x10°
Conf3 8x10° 8x10°
Conf4 3x10° 8x10°

Tabla 6-1 Parametros usados en los calculos desarrollados en esta seccidn.

6.1.6 Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy (IMPS).

En esta seccidon se estudiard brevemente la solucion esperada para la medida de /IMPS donde en
lugar de medirse experimentalmente el fotovoltaje en circuito abierto, se mide la fotocorriente en
cortocircuito. Como los PEH fotogenerados producen una caida de potencial adicional (ademas de la
de la region de carga espacial en estas DSSC) un potenciostato debe utilizarse para mantener
constante la diferencia de potencial entre el electrodo y el electrolito de la celda haciendo pasar una
corriente de forma externa. Para estudiar este tipo de respuestas se utiliza la misma ecuacién de
continuidad con las condiciones de borde de IMPS. En particular, la forma de los diagramas de
Nyquist para estas medidas sera similar a la observada para IMVS, la principal diferencia radica en la
interpretacion. Dado que en este caso la celda estda en su configuracion de cortocircuito, los
portadores de carga fotogenerados ademas de poder recombinarse (como en IMVS) también se van
a transportar por la celda hasta llegar a los contactos eléctricos. Por lo tanto el tiempo caracteristico

obtenido a partir de IMPS (7,5 ) se puede considerar como el tiempo efectivo de los procesos de

recombinacion (asociado a 7, ) y transporte de cargas 7,,,,. segun [26].

trans

Lt 1 (5.42)

z-IMPS TI 'MVS z-tmnx

Dado que usualmente se verifica que 7, >>7 [47] el tiempo obtenido a partir de los

trans
minimos de las curvas se interpreta como el tiempo de transporte de los electrones [47]. En la Figura
6-7 se puede observar los diagramas tipicos de IMPS para distintas tasas de atrapamiento y
liberacion [134], obtenidas a partir de la solucion de la ecuacion de continuidad. La subfigura (a) se

corresponde con el caso limitado por difusién (k,, grande), mientras que en (b) se muestra el

resultado para el caso limitado cinéticamente (k,, chico). Ambas subfiguras muestran un

comportamiento similar para las respuestas en cada configuracion. En la subfigura (a) se observa una
tendencia lineal con una pendiente de -45° para la respuesta de alta frecuencia (linea magenta). Esta
tendencia lineal esta asociada con el proceso de difusion de los portadores [57,134,139].
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Figura 6-7 Diagramas de Nyquist para las medidas de IMPS de diferentes simulaciones de una celda con
estados de trampas, las diferentes curvas corresponden a tiempos de vida distintos. (a) caso limitado por
difusién y (b) caso limitado cinéticamente, los valores usados son los presentados en la Tabla 6-1.

En la Figura 6-8 se pueden observar los diagramas de Nyquist para la respuesta de IMPS de una
celda sin estados de trampa en el caso limitado por difusidn (a) y limitado cinéticamente (b). Al igual
que en el caso de IMVS sélo se observa un Unico ciclo, ademas en el caso limitado por difusién
también se observa la pendiente a -45° para la respuesta a alta frecuencia.
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Figura 6-8 Diagramas de Nyquist para las medidas de IMPS de diferentes simulaciones de una celda sin estados
de trampas, las diferentes curvas corresponden a tiempos de vida distintos. (a) caso limitado por difusidn y (b)
caso limitado cinéticamente.

Ademds de las caidas de potencial, los PEH fotogenerados pueden causar contribuciones
adicionales a la fotocorriente, cambiar la capacitancia de la regién espacial de carga, provocar band-
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bendings y alterar la concentraciéon de portadores mayoritarios [46]. Esta multiplicidad de efectos
hace que la interpretacion de los resultados de IMPS (y en general también de IMVS) sea muy
complicada. Para facilitar la interpretacion se utilizan diversos modelos que permitan evaluar dichos
efectos [46].Una hipdtesis adicional que suele utilizarse es que la luz es casi totalmente absorbida en
la region de deplexion de tal forma de que la difusidn de los portadores hacia el interior (bulk) del
material sea despreciable [46].

Un efecto importante a considerar en las medidas de IMPS es el producido por la acumulacién de
cargas en la interfaz entre el electrodo y la celda. La acumulacion de carga lleva a efectos capacitivos
en las celdas y junto con las resistencias parasitas en la celda pueden formar un sistema RC. Este
efecto puede afectar a la medida de IMPS y es importante a alta frecuencia [50,57,132,134,142]. En
condiciones de cortocircuito este efecto se asocia con el substrato de vidrio y dxido conductor usado

[142,143]. El efecto de considerar la atenuacién RC produce que la medida de IMPS (@, ) debe

ser corregida para poder obtener la respuesta de IMPS interna de la celda ®__ [50,57,132,134,142].

nt

measured (Dint ; (543)
1+ joRC

En la Figura 6-9 puede observarse los diagramas de Nyquist para la respuesta de /IMPS de una
celda de capa Unica cuando se considera el efecto de la atenuacién RC. Los pardmetros son los
mismos que los usados anteriormente pero se agrega el efecto de la constante RC en comparacién
con el valor del tiempo de vida efectivo (en este caso denotado como 7 ).
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Figura 6-9 Diagramas de Nyquist para la respuesta de IMPS para una celda de capa Unica bajo los efectos de
la atenuacidn RC. (a) celda con estados de trampas en el régimen limitado por difusion y (b) limitado
cinéticamente. (c) y (d) se corresponden con los mismos regimenes pero para una celda sin estados de trampa.

Las subfiguras (a) y (b) muestran el efecto de la atenuacion RC sobre las respuestas de la celda con
trampas mientras que las subfiguras (b) y (c) muestran el mismo efecto sobre una celda sin estados
de trampa. Para ambos tipos de celda puede observarse como las estructuras de la respuesta se van
suavizando a medida que la constante RC aumenta. Para las celdas con trampas (subfiguras (a) y (b))
este efecto es mas importante para las estructuras ubicadas a alta frecuencia. Mientras que para las
celdas sin estados de trampa (subfiguras (c) y (d)) el cambio en la forma no es tan importante aunque
se destaca la perdida de la tendencia lineal (a -45°) (subfigura (c)) para el caso limitado por difusidn.
Finalmente para ambos regimenes se observa que la influencia de la atenuacién RC lleva a un cambio
en el signo de la parte real de la respuesta (el diagrama de Nyquist toma valores en el tercer
cuadrante).
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6.1.7 Eficiencia de coleccion de carga.

Otro parametro interesante que se puede obtener del estudio de la dindmica de los portadores de
carga es el asociado con la eficiencia en que las celdas recolectan (en forma de corriente) los
portadores fotogenerados por el proceso de absorcion de luz. A la capacidad de convertir en
corriente los portadores fotogenerados se la conoce usualmente como eficiencia de coleccién de

carga 7). - Si se supone que las tasas de recombinacién son independientes entre si y que tanto la
extraccién de electrones como la recombinacién son proporcionales a la densidad de electrones en el
material, 77, adquiere su forma mds simple [25,26]

T
Moo = 1——tram (5.44)

Tivys

6.1.8 Constante de Difusion y longitud de Difusion.

Otro concepto importante asociado con el transporte de carga en una celda solar es el de la
longitud de difusion (L, ) de los portadores en la celda. La relacién entre la longitud de difusion, la

constante de Difusiéon y el tiempo de vida es [50,127,141,144,145]

L,=D,z, (5.45)

Otra relacion interesante entre los parametros que se pueden obtener [37-39] es

2
Def- = d (5.46)
" YTps

Donde d es el espesor de la capa donde el transporte de los portadores ocurre principalmentey y es

una constante. Dicha constante depende del coeficiente de absorcién, el espesor y la direccion de
iluminacion y puede tomar valores de entre 2.54 y 2.8 [144,145]. Teniendo en cuenta el desempefio
de las celdas solares es importante obtener longitudes de difusién para los portadores mayores al
espesor del dispositivo.

6.1.9 Comportamiento Voltaje-Corriente de una celda solar.

La respuesta de Voltaje-Corriente (V-/) de una celda solar puede escribirse como

I=1,(exp(qV [kT)-1)-1, (5.47)
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donde I e I, son las corrientes de saturacién e iluminacion respectivamente. En particular /,

dependerd de la intensidad con la que se esta iluminando la celda. Las técnicas de caracterizacién
gue vamos a utilizar se basan en estudiar el comportamiento de las celdas en las condiciones de
circuito abierto (para IMVS) y cortocircuito (IMPS). Es posible calcular la corriente de cortocircuito (

I..) y el potencial de circuito abierto (V) imponiendo ambas condiciones sobre la ecuacion

anterior. Tendremos a la celda en cortocircuito si ' =0 y la ecuacién (5.47) toma la forma
[3,115,146,147]:

IV =0)=1,.=-I, (5.48)

Mientras que cuando la celda estd en circuito abierto no hay corriente a travésde lacelda / =0y
tendremos que

kT 1
Voe =—Ln(l +-L) (5.49)
q I
Que se puede aproximar como
kT 1
Voe =—Ln(-%) (5.50)
[S

Por lo tanto el comportamiento esperado para las corrientes de cortocircuito y el voltaje de circuito

abierto con la intensidad de iluminacion es lineal para /. y logaritmico para V..

6.2 Estrategia de trabajo.

Al iluminar una celda solar tendremos una respuesta caracteristica de fotocorriente o voltaje de
circuito abierto dependiendo de si la celda se encuentra en condiciones de cortocircuito o circuito
abierto respectivamente. Si la excitacidon éptica es modulada en frecuencia la respuesta también
estard modulada y exhibird un retraso (indicado por una diferencia de fase) respecto de la excitacién
Optica. Como se observé en las secciones anteriores, cuando los resultados de las caracterizaciones
tanto de IMVS como IMPS exhiben uno o varios ciclos en el plano complejo para la obtencién de los
tiempos caracteristicos basta con utilizar las funciones de la forma dada en la ecuacién (5.41) (ver
mas abajo la metodologia empleada).

El enfoque de este trabajo consistié en la obtencion de los tiempos caracteristicos de las celdas
solares, por lo tanto la utilizacién de modelos muy complicados no esta justificada en esta etapa. Por
lo tanto, el analisis de los resultados se apoyara en la interpretacion de los diagramas de Nyquist y el
modelado de las respuestas de la celda siguiendo la expresién (5.41). Para la obtencion de los
tiempos caracteristicos los diagramas de Nyquist se modelaron las partes reales e imaginarias de las
respuestas segun las siguientes formas
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Re Im
Re(V,o.[,) =y (VL) =~ Tt (5.51)
1+ (wty,) 1+ (w7,,)
BRe [ Im '
Re(V, 1) =——2%e _ qm(y, [ )=——2 PTm_ (5.52)
1+ (), )™ 1+ (w7 )"

La ecuacidn (5.51) es el comportamiento usual para las partes reales e imaginarias obtenidas a partir
de la forma de los diagramas de Nyquist para las DSSC. Al ajuste con estas ecuaciones lo
denominaremos Fit_1. Para generalizar estos resultados a las celdas de estado sdlido se decidié
ajustar los datos con la ecuacidn (5.52) [56] al que denominaremos Fit_2. En la Figura 6-10 (a) puede

observarse el diagrama de Bode para la parte imaginaria al variar el valor del pardmetro X, segun la

ecuacion (5.52). Todas las curvas se obtuvieron usando el mismo valor de tiempo caracteristico T{m .
En la subfigura (b) se puede observar el diagrama de Nyquist para las mismas funciones calculadas.
Los puntos huecos muestran el lugar que deberia ocupar el minimo del diagrama para obtener el
mismo tiempo caracteristico utilizado. Es evidente que cuanto menor es el valor de X, mayor es la
diferencia entre el tiempo caracteristico y la posicion del minimo de la curva, ademas también es
mayor la deformacién de la curva apartdndose del comportamiento semicircular. En particular, se
observa que si los valores de X, son menores que 2 el minimo se desplaza hacia mayores
frecuencias, mientras que si es mayor a 2 tenemos un desplazamiento hacia menores frecuencias.
Esta diferenciacion es importante si se pretende obtener los tiempos caracteristicos a partir de los
minimos de los diagramas de Nyquist y se vuelve mas importante realizar los ajustes seguin (5.52).
Finalmente una distincién entre los resultados obtenidos a partir de las partes reales e imaginarias se
utiliza ya que pueden existir pequeiias diferencias entre los parametros utilizados.
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Figura 6-10 (a) Diagrama de Bode para la ecuacién (5.52) variando el parametro X,. (b) diagramas de Nyquist

para la misma variacién del parametro X,.
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Otro enfoque posible consiste en obtener la dindmica de los portadores de carga a partir de las
soluciones de la ecuacién de continuidad vistas en la seccion 6.1.4. Estas aproximaciones requieren
de ajustar las soluciones tedricas con el resultado experimental, mediante ajustes de varios
parametros simultdneamente [136]. En general, los cdlculos se basan en el resultado de modelar la
celda solar como si estuviera constituida por una o dos capas. En los casos de una Unica capa se
utiliza una Unica ecuacion para modelar la dindmica de los portadores de carga (5.33). Estos modelos
permiten la obtencidn de los principales pardmetros vinculados con la dinamica de los portadores de
carga, como constantes y longitudes de difusion de la celda, los tiempos caracteristicos y tasas de
extraccién entre otros parametros [26,46,134]. Estos modelos son ampliamente utilizados en el
estudio de celdas solares por colorantes. En este caso, se contaba con los espectros de IMVS e IMPS

para ajustar, dado que el espectro de IMVS implicaba el ajuste de 4 parametros (a , D,

Ty Y UNA

amplitud) y el de IMPS 6 (los anteriores mas k .y RC). Para obtener los pardmetros de ajuste en

ext

primer lugar se ajusto la respuesta de IMVS teniendo en cuenta el tiempo caracteristico obtenido a

partir de (5.33) y un estimado De/. a partir de ese tiempo. Una vez obtenido el ajuste de IMVS se

usaron los parametros obtenidos para ajustar la respuesta de IMPS, en particular se buscaron
soluciones para los parametros en un rango de dos érdenes de magnitud respecto de los obtenidos
por IMVS. La ventaja de este acercamiento es que permite encontrar de forma directa los diferentes
pardmetros que contribuyen a la dindmica del transporte de cargas en la celda [136]. En este caso,
teniendo en cuenta las distintas opciones para el modelado de la celda i.e. nUmero de capas, tasas de
atrapamiento, liberacidn separacion y extraccion de los portadores de carga. Realizar un ajuste para
la totalidad de los parametros involucrados es significativamente dificil. Por esta razén se decidid
trabajar con una expresion mas simple de la ecuacidn de continuidad que se corresponde con el caso
de una celda de una Unica capa y sin estados de trampa. En este régimen de trabajo los pardametros
de ajuste son D, ., 7,,, @ Y una constante para la amplitud de la sefial para las medidas de IMVS.
Mientras que para las medidas de IMPS a los 4 parametros anteriormente descriptos se le agregan

k

ext

y la constante RC del sistema, convirtiendo al problema de minimizacién de 6 pardmetros. Estos
ajustes se utilizardn principalmente para la obtencién de las constantes D, ., 7, Y su posterior

utilizacion en el marco de la ecuacion (5.46).
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6.3 Anexo: Otros conceptos asociados al transporte de carga en celdas
solares.

6.3.1 Otros procesos de Recombinacion.

En este anexo se describen los procesos de recombinaciéon de Auger y térmicos, que también
pueden ocurrir en el interior de celdas solares. En la seccion 4.4.3 se presenta en forma basica la
respuesta para la fotocorriente tanto en excitacidon dptica constante, transitorios y la forma de la
fotocorriente para una excitacidn dptica sinusoidal.

6.3.1.1 Generacidon y Recombinacion de Auger.

Ademas de las transiciones radiativas se pueden tener transiciones banda-banda no radiativas. En
este caso la diferencia de energia entre los estados (i) y (f) no se emite en forma de fotones sino que
es absorbida por otros portadores. Las transiciones pueden darse de distintas formas posibles, como
se observan en la Figura 6-11. En un caso un electrén se recombina desde la banda de conduccién
con un hueco de la banda de valencia y el exceso de energia es absorbido por otro electrén de la
banda de conduccién que termina en un estado de mayor energia dentro de la banda de conduccidn
(a), el exceso de energia puede ser absorbido por un hueco que termina en un estado de mayor
energia en la banda de valencia (b). Otras posibilidades son que un electrén de alta energia en la
banda de conducciéon o hueco de alta energia de la banda de valencia exciten un electréon en el

maximo de la banda de valencia y si la energia es la suficiente (> Eg) entonces el electrén termina

en la banda de conduccion obtenemos los casos (c) y (d). Los procesos descriptos en las subfiguras (a)
y (b) son procesos de recombinacion de portadores, mientras que los de (c) y (d) son procesos de
generacién denominados procesos Auger. En los procesos de recombinacion la transferencia de
energia va desde el PEH a un portador libre (sea electrones o huecos) [122] que cambia a un estado
de mayor energia, tanto para los huecos como para los electrones. El proceso de generacion también
se conoce como ionizacién de impacto. Al igual que los procesos banda-banda, las transiciones por
Auger necesitan de un umbral de energia para que puedan ocurrir, en este caso la energia del
bandgap.
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Figura 6-11 Procesos de generacion y recombinacion de Auger. En (a) recombinacion de un PEH y la excitacidn
de un electrdn de la banda de conduccidn a un estado excitado. (b) recombinacidn de un PEH y la excitaciéon de
un hueco de la banda de valencia a un estado excitado. (c) liberacidn de energia de un electrén de alta energia
a un electrdn que se excita a la banda de conduccién dejando un hueco en la banda de valencia es la
generacion de un PEH y (d) liberacidn de energia de un hueco de alta energia a un electrén que se excita a la
banda de conduccion dejando un hueco en la banda de valencia es la generacidn de un PEH. Figura extraida de
[122].

Al tratarse de procesos donde intervienen tres portadores de cargas dos electrones y un hueco o
dos huecos y un electréon la tasa de recombinacién debe tener en cuenta las densidades de cada
portador involucrado. De esta manera la tasa de recombinacion serd [117,122,148,149]

R=Bn’p+Cnp’ (5.53)

6.3.1.2 Generacion y Recombinacion Térmica.

Los procesos térmicos involucran la absorcion o emisidon de fonones. Estos procesos son los
responsables de la existencia de portadores libres en la banda de conduccidn (electrones libres) y en
la banda de valencia (huecos) en los semiconductores intrinsecos. Esta intermediacién por fonones
hace que los procesos sean fuertemente dependientes de la temperatura de la red. De esta forma si
la temperatura disminuye, la tasa de generacién térmica disminuye y también lo hace el nimero de
portadores libres en cada banda [122]. En este caso, la tasa de transiciones serd muy similar a la tasa
de recombinacidn radiativa ya que esencialmente tenemos la misma dependencia con la densidad de
electrones y huecos.
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6.3.2 Soluciones simples de la ecuacion de continuidad.

En esta seccidn se estudiaran algunos ejemplos de la ecuacién de continuidad en casos simples
que permitan la posterior interpretacion del abordaje a partir de la ecuacién (5.33). En este apéndice
se trabajard con una forma de la ecuacion de continuidad simple donde la generacidon esta
directamente dada por el término de generacidn g. En nuestro trabajo la generacién estard dada por
la iluminacidn de la celda. Comenzaremos estudiando el caso de iluminacidn transitoria (es decir
generacion transitoria) y posteriormente se veran ejemplos de iluminacién modulada en la ecuacion
de continuidad [125-127] y en la ecuacién (5.33). La ecuacién de continuidad si se cuenta con una
tasa de generacion g es

_Sn_d(sn)

5.54
T dt ( )

6.3.2.1 Solucion Transitoria.

Para este estudio se consideraran dos intervalos de tiempo, el primero, donde la generacién de
portadores es uniforme (g es constante) y el segundo intervalo donde no hay generacién.

Definiremos Ly al tiempo en el que la generacion se vuelve nula. La solucién de la ecuacion (5.54)

estard formada por dos términos:
on(t)=trg(l—exp(-t/7)) t<i, (5.55)

Por completitud estudiaremos la solucidn a la ecuacién de continuidad si luego de mucho tiempo

de generacién uniforme (to/';t,;f/ >> 7) pasamos al segundo intervalo, la ecuacién de continuidad se

puede reescribir como

on d(o
_on_d(on) (5.56)
T dt
Donde ' =t —t,; Porlotantola solucién sera
on(t')=1g,,(exp(-t'/ 1)) (5.57)

Estos dos resultados (5.55) y (5.57) pueden verse graficamente en la Figura 6-12 junto con el
comportamiento de la tasa de generacion [126,127,150], en la figura el exceso de portadores se

denomina Ap, (7).
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Figura 6-12 Comportamiento de la tasa de generacion y el exceso de portadores ( Apn (t) ) cuando se ilumina

uniformemente a £ =0 y luego se apagaen ¢ = toff . Figura extraida de [14, 46].

6.3.2.2 Solucion con Generacion Modulada.

En este caso se considerard que la excitacion tiene una intensidad de luz modulada
sinusoidalmente. Extrapolando los resultados obtenidos anteriormente podemos llegar a que la tasa
de generacién en este caso es:

g(?) = g,[1+ cos(wt)] (5.58)

Obviamente el término constante en la ecuacidn anterior es necesario ya que no se puede tener
una variacién de intensidad de luz que permita valores de intensidad negativas. Lo que nos interesa
es estudiar la componente sinusoidal adicional a la soluciéon de continua (dada por el término
constante). Ya que ahora tendremos una oscilacidon sinusoidal en el coeficiente de generaciéon y la
ecuacion de continuidad es una ecuacion diferencial de primer orden podemos usar el formalismo de
la exponencial compleja para resolver la ecuacién de continuidad.

) on d(on
2 exp(]a)t)——z(—) (5.59)
T dt
Lo que nos da como solucién para el exceso de carga y la fotoconductividad
Sn(t) =— 5 _exp(jar) (5.60)
1+ jor

Este tipo de soluciones nos da como resultado un desfasaje entre la intensidad de la iluminacién y

la fotocorriente si denominamos & a ese desfasaje:

6 = —arctan(wr) (5.61)
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Este resultado nos da una forma experimental de determinar el tiempo de recombinacion del tipo

monomolecular a partir de la medicién de & en funcién del @.

La dependencia de la parte real e imaginaria de la densidad de portadores puede observarse en la

Figura 6-13 en particular se destaca que la parte imaginaria tiene un pico en @ = 1/1'.

T 0

Imag(sn)
Real(sn)

402

T 0.0
0.01 01 1 10 100

Figura 6-13 Parte real (curva continua) y parte imaginaria (curva discontinua) de la amplitud de la densidad de
portadores en funcidn de la frecuencia. Se puede observar como la parte imaginaria tiene un pico en la

frecuencia @ = l/T. Figura adaptada de [150].

6.3.2.3 Solucidn para el caso de alta Inyeccion y Recombinaciéon bimolecular.

Como ya vimos anteriormente la recombinacidon en un semiconductor directo tipo-p involucra a
un electrén y un hueco, por lo tanto la tasa sera proporcional a las concentraciones de ambos.
Tendremos para la tasa de recombinacién R vy para la tasa de generacion térmica g .

R = Bnppp (5.62)
& = Bnpopp0 (5.63)

Por consiguiente la ecuacién de continuidad se modifica a:

d(6n,)

7 =—B(n,p, —n,p,,) (5.64)

Esta expresidn se puede estudiar en el limite de baja inyeccion n,, < §np < p,, obteniendo asi

que la ecuaciéon de continuidad se modifica a

6-136



d(Sn,)

% = —Bppoé'np (5.65)

Que se puede escribir de la misma forma que en la recombinacién monomolecular

d(on,) B on,

5.66
dt T ( )

Si tenemos alta inyeccién vamos a tener que é‘np > p,yen particular podemos considerar que

on,=0p,> p, paraescribir la ecuacién de continuidad.

d(6n,)

e —-Bép,on,=-B(on, )? (5.67)

En este caso podemos ver como a diferencia del caso de la recombinacién monomolecular para la
bimolecular la constante de tiempo 7 (7 = 1/(B5pp)) ya no serd una constante. En particular, 7
serd inversamente proporcional a la inyeccion de portadores en exceso. El tiempo de vida no sera
constante teniendo asi una relacion no lineal entre exceso de portadores y la intensidad de luz [150].
Generalizando esta situacién de recombinacion bimolecular al caso de tener generacién Optica
vamos a tener:

d(Sn)
dt

g, —B(6n)’ (5.68)

La expresidon (5.68) nos permite ver que la densidad de portadores de carga en estado
estacionario sera:

on= % OC\/Z (5.69)

Lo que nos da que la densidad de portadores en exceso es proporcional a la raiz cuadrada de la
intensidad de luz y la densidad de portadores también tendra la misma dependencia con la
intensidad. El comportamiento de la densidad de portadores de estado estacionario con la intensidad
de luz se puede observar en la Figura 6-14. En ella se observa como para la recombinaciéon
monomolecular tenemos una dependencia lineal con la intensidad de luz y para la recombinacion
bimolecular una dependencia con la raiz cuadrada.
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Figura 6-14 Dependencia de la fotocorriente de estado estacionario con la intensidad de iluminacién, en la

figura se denomina Lo y en el texto sera ]0. Figura extraida de [150].

6.3.3 Solucion de la ecuacion de continuidad.

6.3.3.1 Solucidn para la forma de la respuesta de IMPS.

En esta seccidn se detallaran las soluciones de la ecuaciéon (5.33) tanto para obtener la respuesta
de IMVS e IMPS. Aplicando separacion de variables sobre on(x,t)y N, (x,t)teniendo en cuenta la
modulacion de la intensidad de iluminacién 1(¢) =1 (1+bexp(jat)). La componente de continua

de esta solucién sera ignorada ya que los amplificadores Lock-in son sensibles a la componente
modulada de la sefial de estudio. En este caso, b representa una constante que indica que una
fraccion de la intensidad de continua es la modulacidn en la iluminacién.

on(x,t)=u(x)exp(jort) N, (x,t)=N(x)exp(jor) (5.70)

Aplicando esta forma para las densidades de portadores y nimero de estados de defectos en la
ecuacion de continuidad (ecuacion (5.33)) y a la ecuacion (5.29) obtenemos

2
9O _ oy p, SO 00D 5 iy bk No(xt) 0<x<d

ot ox T, i v

oN,

W = ktrapén(xﬂ Z) - kdelrap Nr

ktra
N(x)=—""—u(x) (5.71)
kdetrap ]CU
2 k... k.
bal,exp(—ax)+D,, d u(zx) - L—MJF (kyyp + @) |u(x)=0  (5.72)
. dx z—ef kdct rap + ]a)
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que tiene como solucion la siguiente forma de u(x)

u(x) = Aexp(—fx)+ Bexp(fx)+ Cexp(—ax) (5.73)
donde
C= % (5.74)
D, (ﬂ -a )
2
y se define 3 -7 y
D,
1 k ctra, k[ra
e e R (I 1) (5.75)
z—ef kdet rap + J @

Aplicando la ecuacién (5.73) junto con las condiciones de borde en x=d y x=0 (ecuaciones
(5.31) y (5.32)) puede obtenerse el valor de las constantes Ay By con ellas on(x,¢?)

4 PxpCPd)k,, +aDy) —aexp(-ad)(ky, + BDy)

(5.76)
B[ exp(-Bd)(BD, k) —exp(Bd)(k,, + D) ]
B Bexp(pd)(k,, +aD,)+aexp(-ad)(k,, — pD,) c 5.77)
B| exp(-Bd)(BD, k) —exp(Bd)(k,, + D) ]
Finalmente la densidad de corriente puede escribirse como
J(@)=D, Aon(x.0) (5.78)
‘ ox -0

Obteniendo como resultado final para la respuesta de IMPS

[2acexp(-ad) + f(exp(fd) —exp(=fd)) — aexp(Bd) +exp(=d))]
BD, (exp(fd) —exp(=fd)) + k., (exp(Sd) + exp(=Sd))

I pips (@) =k, D, C (5.79)

Esta solucion admite dos limites, dependiendo del valor que toma &

ext’?

si k,, —> ootenemos que
el proceso limitante sera el de difusidn y a este régimen se le denomina limitado por difusién [134].
Si por el contrario k,, es pequefio el proceso limitante estara dado por la transmision de los

portadores de carga en la interface con el contacto y este régimen se denomina limitado
cinematicamente [134].

Si no se tienen en cuenta los efectos de los estados de trampa en la ecuacién de continuidad, la Unica
ecuacion a resolver es
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o(on(x,t)) Cwle® 4D 0? (On(x,1)) B (on(x,1))
ot 0 "

> O<x<d
Oox T

(5.80)

n

Con las mismas condiciones de borde previas, la respuesta IMPS mantiene la misma forma que la
obtenida en la ecuacidn (5.79) pero cambiando /3 por

ﬂ2 L{L.FJ(UJ (5.81)
Dcff' Tef

Esta expresion permite trazar un paralelismo entre la ecuacién (5.75) y la expresion de la ecuacion

(5.81) y definir nuevas constantes de difusidn y tiempos de vida Dcff y chf vélidos cuando la
presencia de los estados de trampa es importante

D,
ro_ ef
Def—

(5.82)
1 + kdet rap ktrap

2 2
kdetrap to

11 K
_/:_+ktrap |:1_ 2 L 2 (583)
Tef T@f‘ kdetrap t+w

6.3.3.2 Solucidn para la forma de la respuesta de IMVS

Si se utilizan las condiciones de borde para IMVS (i.e. k,, = 0) analogamente se pueden obtener

', @(exp(-ad) —exp(-fd)) 5.5
Blexp(Bd)—exp(—pd)] |

5 alexp-ad)—exp(fd)) . 559
Blexp(Bd)—exp(-pd)]

Por lo que la densidad de portadores de carga en las condiciones de circuito abierto es

(5.86)
y(exp(Bd)—exp(—pd))

5n(0,1) = [1 L @Q2exp(-ad) —exp(—fd) —exp(fd ))J

Que en combinacién con le ecuacién (5.40) lleva a que la sefial de IMVS sea:
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V. (@) al, [1+ a(2 exp(—ad)—exp(—ﬂd)—exp(ﬂd))j (5.87)
T DB -a’) y(exp(Bd) - exp(-d))

6-141



7 Caracterizacion de la dinamica de portadores en celdas
solares.

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacién de la dindmica de los portadores
de carga en distintas celdas solares. En particular, se estudiaron celdas cuyo material tipo-p es una
capa de CulnS; (CIS) donde la juntura se completa con peliculas de ZnO o TiO, como material tipo-n.
Ambos tipos de celdas fueron crecidas en Mar del Plata por nuestros colaboradores del grupo de
Electroquimica Aplicada y Corrosidon del INTEMA, en el marco de un proyecto de investigaciéon en
conjunto.

Las muestras se caracterizaron por IMVS e IMPS siguiendo lo explicado en la seccidon
experimental, en las proximas secciones se detallaran los principales resultados obtenidos.

En la seccidn 7.2 se presentan los resultados de la caracterizacion de celdas de TiO,/In,S;/CIS. En
la seccién O se presentan los resultados de celdas con la estructura ZnO/In,S;/CIS, en este caso una
de las muestras posee una capa de nanohilos de ZnO depositados entre la capa de ZnO vy el In,S;. En
todas las muestras, los contactos eléctricos se realizaron mediante puntos pintados sobre la capa de
FTO y la de CIS con pasta de grafito. Finalmente en el apéndice (seccidon 5.9). Se muestran los
resultados para una celda basada en CZTS.

7.1 Preparacion de las muestras.

Las muestras fueron depositadas utilizando diferentes técnicas electroquimicas de crecimiento de
estructuras. Cada celda consta de distintas capas que fueron depositadas de forma sucesiva
siguiendo el esquema de la Figura 7-1 en un formato de celdas que se conoce como supersustrato
[151-153] (las flechas verticales indican la forma en la que inciden los fotones). Todas las celdas
fueron crecidas sobre un substrato de vidrio transparente con una capa de FTO (Fluorine Tin Oxide).
El FTO es un éxido semiconductor transparente muy utilizado como substrato para la deposicién de
materiales mediante técnicas de deposicion electroquimica [151-153]. Las celdas estudiadas se
diferencian en el material utilizado para cada capa, asi como también en la técnica utilizada para la
deposicién de ciertas capas. Para las celdas SCa y SCb los materiales depositados fueron TiO,, un
oxido transparente (tipo-n) que funcionara como medio de transporte para los electrones [151-153].
Una capa delgada de In,S; que actia como una capa buffer que permite proteger al TiO, ante la
posterior deposicion del material tipo-p y finalmente se depositdé una capa de CIS. Para la primera
celda (SCa) tenemos que la capa de CIS fue depositada por deposicion electroquimica y para la
segunda muestra (SCb) fue depositada mediante una técnica basada en la utilizacién de tintas
precursoras de los materiales. Para las celdas SC1 y SC2 se sustituye el TiO, por ZnO buscando
aprovechar las propiedades optoelectrdnicas de este ultimo. Finalmente la celdas de CZTS es similar
a la celda SCa pero el material tipo-p se sustituye por CZTS. Para permitir la conexién eléctrica de las
celdas se usaron puntos de pasta de grafito sobre los que se colocaron las terminales del equipo de
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medida. Un punto se ubicé sobre la capa tipo-p de la celda y el otro contacto sobre el FTO que se
tuvo la precaucién de dejar descubierto durante la etapa de deposicién [152]. En el caso de la celda
con la capa de Nanohilos de ZnO es posible que las capas depositadas sobre los nanohilos (/n,S; y
CulnS;) queden embebidas en los huecos entre los distintos nanohilos.

Grafito

Grafito

Culns, _ '
IN2S3 <— Grafito Grafito
Ti0p =
2 FTO FTO
Vidrio

Vidrio

11

Figura 7-1 Esquema de las celdas estudiadas (a) celdas SCa y SCb y (b) celdas SC1 y SC2, en este caso para SCI la
capa de ZnOyg no esta presente. Las flechas en la parte inferior indican la direccidn en la que inciden los
fotones sobre la muestra.

A continuacién, se describen las principales técnicas y condiciones de crecimiento, sélo se
detallan los principales procesos fisico-quimicos involucrados sin ahondar en las concentraciones y
los precursores usados [151,152,154].

7.1.1 Deposicion de la capa de TiOx-.

La deposicion de la capa de TiO, fue realizada por Spray Pirolisis [151-153], los sustratos fueron
colocados sobre una placa a 350°C propulsandose los precursores para la reaccion mediante O, a 0.1
bar de presion. Se realizaron 10 ciclos de pulverizaciéon de 20 segundos cada uno con periodos de
espera de 1 minuto entre ciclos. Al finalizar los ciclos, se realizé un tratamiento térmico a 450°C por
una hora. Al final del tratamiento térmico, la muestra se deja enfriar hasta llegar a temperatura
ambiente [151-153]. Mediante este procedimiento (en particular el nimero de ciclos) es posible
obtener peliculas compactas de TiO, de aproximadamente 300 nm de espesor.

7.1.2 Deposicion de la capa de In2Ss.

Las capas de In,S; se depositaron mediante Spray Pirolisis. En este caso se trabajé a 300°C y los
precursores de la reaccién se atomizaron usando gas de Nitrégeno. Se realizaron ciclos de 30
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segundos de rocio seguidos de 1 minuto de pausa entre ciclos. Tras la finalizaciéon del proceso de
deposicidn, la muestra se mantiene a la misma temperatura de la deposicion durante 30 minutos y
finalmente se deja enfriar a la temperatura ambiente. Mediante este procedimiento es posible
obtener capas de aproximadamente 60 nm de espesor [151,153,155].

7.1.3 Deposicion de la capa de CulnS:.

En este caso se siguieron dos métodos de deposicidn, por un lado se usé la técnica de deposicion
electroquimica a pH=8. La deposicién se realizo en una celda electroquimica que incluia las
soluciones precursoras a temperatura ambiente. La deposicién se realizé aplicando -1.2 V vs. ECS
(Electrodo de calomelanos saturados) durante 60 minutos con agitacidn constante. Una vez
finalizada la deposicidén se realizé un tratamiento térmico en una atmoésfera de Azufre a 500°C
durante 1 hora. Para finalizar y remover fases secundarias las muestras fueron atacadas
quimicamente con KCN (0.25 mol/L) durante 30 segundos. Mediante esta técnica es posible obtener
capas de un espesor aproximado de 600 nm [151,152].

Dado que el proceso anterior requiere de una etapa de ataque quimico, sobre la muestra se
depositd una capa de CulnS, siguiendo otro proceso de crecimiento. El proceso de crecimiento se
basé en el uso de la técnica de deposicién conocida como deposicion por spin coating [151,153].
Mediante esta técnica se depositd sobre la capa de In,S; una gota de la solucién que contiene los
precursores de CulnS, y se hace girar la muestra a 2000 rpm durante 20 segundos. Al hacer girar la
muestra, la fuerza centrifuga hace que la solucién se distribuya uniformemente por toda la superficie
y de esta forma el exceso de solucién es desechado. Se realizaron dos ciclos de deposicién y al
finalizar el segundo ciclo la muestra fue sometida a un tratamiento térmico a 150°C durante 10
minutos para facilitar la evaporacidn de los solventes volatiles. Para terminar la deposicién, se realizé
otro tratamiento térmico a 250°C por 10 minutos. En este caso no fue necesario realizar ataques
guimicos ya que usando esta metodologia no se presentan fases secundarias en la capa de CulnS,.
Con esta técnica y con este nimero de ciclos se pueden lograr capas de un espesor aproximado de
500 nm [151,153].

7.1.4 Deposicion de la capa de CZTS.

La capa de CZTS fue crecida utilizando la técnica de electrodeposicién de forma similar al
crecimiento de la capa de CIS. En este caso el potencial se fijo en -1.05 V vs ECS durante 15 minutos,
a temperatura ambiente y con agitacion constante. Al finalizar la deposicién se realizd un
tratamiento térmico a 580°C durante 90 min. Al terminar el tratamiento térmico se atacé la muestra
con una solucion de KCN 0.25 mol/L durante 30 segundos para remover fases secundarias. El espesor
aproximado que se obtiene en estds capas es de 450 nm [152].
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7.1.5 Deposicion de la capa compacta de ZnO.

Las capas de ZnO se depositaron mediante Spray Pirolisis, en este caso se trabajo a 425°Cy los
precursores de la reaccidén se atomizaron usando gas de Nitrégeno. En este caso se realizaron ciclos
de 2 segundos de rocio seguidos de 30 segundos de pausa entre ciclos. Tras 17 ciclos de spray, la
muestra se mantuvo a una temperatura de 325°C durante 20 minutos y finalmente se deja enfriar a
la temperatura ambiente [153,154].

7.1.6 Deposicion de la capa de Nanohilos de ZnO.

La deposicion se realizd en una celda electroquimica que incluia las soluciones precursoras a 70°C,
la deposicién se realizé aplicando -1.0 V vs. ECS con agitacién constante. Mediante esta técnica es
posible obtener nanohilos de un largo medio de 600 nm [153,154].

7.1.7 Deposicion de la capa de Nanohilos de ZnO dopados con Cloro.

La deposicion de la capa de Nanohilos dopados con Cloro fue similar a la explicada en la seccién
anterior. Para lograr el dopaje de los Nanohilos se alterd la composicién de la solucidn electrolitica
agregando 5 mmol/L de NH,Cl. De esta forma en la solucidn precursora se logré obtener un cociente

entre los iones CI'y Zn** (CI™ / Zn**) esigual a 0.5 [153,154].

(b)

.
CI.=63'0 nm
9 O oy o
SP-NP-ZnD: 800 nm

EJo,800'm

Figura 7-2 Micrografias SEM de perfil de dos de las celdas consideradas (a) celda SC2 y (b) celda de
TiO,/In,S3/CZTS en este caso se observa el resultado de una medida de perfilometria.
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En la Figura 7-2 se puede observar micrografias SEM de perfil de las celdas SC1 (a) y la celda de
CZTS (b) se pueden observar las distintas capas que componen a la celda. En particular, en (a) puede
distinguirse la capa de nanohilos de ZnO y (b) puede observarse superpuesto el resultado de la
caracterizacién de la celda por perfilometria.

7.2 Dinamica de los portadores de carga en celdas TiOz/In2S3/CIS.

En esta seccidon se presentan los resultados de la caracterizacion de dos celdas solares de
estructura basada en TiO,/In,S;/CIS depositadas sobre un sustrato de vidrio con FTO transparente.
Las celdas fueran crecidas capa a capa utilizando los distintos métodos explicados en la seccion
anterior [151-153].

En la siguiente seccidn se presentan las caracteristicas de las muestras estudiadas y se detallan las
generalidades de los resultados obtenidos por IMVS e IMPS para cada muestra de forma individual y
posteriormente se comparan los resultados obtenidos de cada caracterizacién, buscando explicar a
través de dicha comparacién la dindmica de los portadores en cada tipo de celda.

7.2.1 Caracterizacion en condiciones de circuito abierto (IMVS).

En la Figura 7-3 (a) y (c) se presentan los diagramas de Nyquist para las respuestas de la celda SCa
y SCb respectivamente ([:[,MVS). Cada curva se obtuvo al iluminar con diferentes intensidades de

continua la celda (/). Todos los espectros presentan un unico ciclo (representado por un

A

semicirculo) donde las bajas frecuencias exhiben los maximos de la parte real (H;MVS) y el sentido de

circulacién es horario al aumentar la frecuencia de la modulacién. Se puede observar que la forma de
los espectros para SCb también es semicircular aunque presenta una pequefia deformacién.
Teniendo en cuenta la forma de los espectros en el rango de frecuencia estudiado, un Unico proceso
seria el principal responsable de la dindmica de los portadores de carga en la celda [48].

Es posible observar como a medida que aumenta /, la respuesta del sistema disminuye su
amplitud. En la Figura 7-3 (b) y (d) se muestran ampliaciones de las respectivas respuestas en (a) y (c)
para mayores valores de I . En ambas figuras puede observarse como ambas respuestas tienden al

origen en concordancia con lo anteriormente explicado [48].
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Figura 7-3 Diagramas de Nyquist de las respuestas de IMVS para la celda SCa (a) para distintas intensidades de
la componente de continua de la excitacion dptica. (b) ampliacion del espectro cercano al origen. (c) Diagramas

de Nyquist para la celda SCb (d) ampliacién del espectro. La flecha indica el sentido de crecimiento de ;.

Dado que se encontré un Unico ciclo para H,,, el andlisis de los resultados se enfocé en la

determinacién del tiempo caracteristico correspondiente con los espectros observados en la Figura
7-3. Para la determinacién de los tiempos caracteristicos de este proceso se utilizaron tres enfoques
diferentes; en el primero se estimé el tiempo caracteristico a partir de la determinacidn grafica de la

frecuencia en la que ocurre el minimo de la parte imaginaria (a)lVS) obteniendo asi TIVS (TIVS = l/a)lVS
). Una vez obtenido este primer estimado del tiempo caracteristico se utilizaron dos estrategias de
ajuste de los datos experimentales con las expresiones obtenidas en el capitulo anterior, donde Z'IVS
fue usado como inicializador de los pardametros de ajuste. A partir de los ajustes se obtuvieron los
tiempos caracteristicos Z';S y T;S para el ajuste con las ecuaciones 5.51 y 5.52 respectivamente. A

estos ajustes los llamaremos Fit_1 y Fit_2 respectivamente [26,56]. En este caso, se eligié presentar
los resultados en un formato similar al de los diagramas de Bode para visualizar mejor los ajustes
realizados. En la Figura 7-4 pueden observarse los diagramas tipicos obtenidos al ajustar la parte

imaginaria de la respuesta de la celda (HZ\M) con dichos ajustes. Ambos representan muy bien los

resultados en el entorno al minimo de H,,,, donde Fit_ 2 da un mejor ajuste en el pico. Sin

embargo, Fit_1 representa mejor los resultados a alta frecuencia. En las sub-figuras (a) y (b) puede
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observarse la respuesta de la celda SCa para la medida con la menor y mayor intensidad dptica
utilizada respectivamente. En las sub-figuras (c) y (d) se muestra el mismo analisis para las respuestas

de la celda SCh. Comparando entre muestras puede observarse que los minimos de H;;WS para la
celda SCb se encuentran ubicados en frecuencias mayores a las correspondientes de la celda SCa.

Dada la relaciéon entre las frecuencias y los tiempos esto implica que los procesos son mas rapidos en
SCb. Si se observan los distintos pardametros obtenidos se encuentra que la discrepancia entre ambos

disminuye a medida que aumenta /, en la seccién 7.2.3 se volverd sobre esta discusién junto con la

comparacién de los tiempos caracteristicos obtenidos.
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Figura 7-4 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta experimental de IMVS (puntos) y los
ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2 (curva azul discontinua). (a) y (b) celda SCa mientras
que (c) y (d) son para la celda SCb. Para cada celda las figuras que se muestran son las obtenidas para la menor

intensidad de la componente de continua (a y ¢) y la mayor intensidad (b y d).

Comparando los espectros de la Figura 7-4 (a) y (b) puede observarse como el cambio en la
intensidad de excitacion de la componente de continua lleva a un corrimiento en la posicién del pico

de Hj, hacia mayores frecuencias. Este incremento de casi un orden de magnitud observado en
ambas celdas, indica una disminucién del tiempo caracteristico de este proceso. Estos resultados
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muestran que tanto las respuestas de las celdas como el tiempo caracteristico de IMVS tienden a

disminuir con /. La dependencia de estos procesos con /, es un indicador del tipo de proceso que

ocurre durante el transporte y los procesos de recombinacion dentro de la celda [48,57,139,156].

7.2.2 Caracterizacion en condiciones de corto circuito (IMPS).

En la Figura 7-5 se observan los diagramas de Nyquist para las respuestas de la celda SCa y SCb en

las medidas de IMPS (H ;¢ ). Esta figura se organiza de la misma forma que la Figura 7-3. Al igual

que con las medidas de IMVS, los espectros presentan un unico ciclo, que evoluciona hacia el origen.
La principal diferencia radica en la forma del espectro que se aparta mucho de la forma semicircular.
Cuando el proceso de transporte dentro del material es principalmente debido a difusidn se espera

que a alta frecuencia el espectro de H,,,,; en el diagrama de Nyquist se comporte de forma lineal

con una pendiente de -45 grados [57,134,156]. Este comportamiento también se observé en los
resultados obtenidos a partir de la ecuacion de continuidad en el caso limitado por difusion (cémo se
presento en el capitulo anterior). En la Figura 7-5 (a) y (b) puede observarse la recta magenta que
representa la pendiente correspondiente a los procesos difusivos. Puede observarse como las
medidas tienden a mantener la misma relaciéon. Si bien existe cierta separacién entre las medidas
experimentales y la recta de difusidn es esperable una separaciéon ocasionada en la complejidad del
proceso dominante para el transporte de las cargas en la estructura. En las medidas de IMPS la
respuesta suele estar influida por una atenuacién RC [50,57,132,134,142] como ya se describid en el
capitulo anterior. Esta atenuacidn causa principalmente una expansion del espectro en el diagrama

de Nyquist hacia el tercer cuadrante (Re(ﬁIMPS)<0,Imag(ﬁIMPS)<0) que se observa

principalmente en los espectros en el rango de alta frecuencia [57,132,142,156,157]. Dado que en
cortocircuito este efecto se asocia con el substrato de vidrio sera posible reducir este efecto (si la
capa es muy delgada) o considerarlo despreciable si la expansidn al tercer cuadrante no es evidente
[132,156,157]. Un efecto similar ocurre cuando la celda cuenta con la presencia de una capa libre de
sensibilizante que produce un retraso en la transferencia de los portadores generados [142]. Sin
embargo, dado que la mayoria de los espectros obtenidos no presentan un ensanchamiento
apreciable, en una primera etapa de analisis de los datos no se va a considerar este efecto.

Finalmente, también es visible la misma disminuciéon de H ¢ al aumentar /, acercandose al origen
de coordenadas, aunque para las frecuencias estudiadas no se alcanza a llegar al origen para ninguna
de las celdas estudiadas. Para la celda SCb (Figura 7-5 (c) y (d)), se observa que H,,,, cambiaria de

signo volviéndose negativo, dado que no tiende al origen cuando la parte imaginaria es nula .Aunque
ya no pasan por el origen la respuesta de alta frecuencia se mantiene paralela a dicha recta,
indicando también un proceso de difusion, aunque menos evidente.

A partir de los tiempos de recombinacion y de transporte, es posible calcular la constante de
difusion del sistema y la longitud de difusidn de los portadores de carga. Este analisis se abordara en
la seccién 7.2.4.
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Figura 7-5 (a) Diagramas de Nyquist de la respuesta de IMPS para la celda SCa en funcién de la intensidad de la
componente de continua de la excitacidn dptica. (b) ampliacion del espectro cercano al origen, en ambas
subfiguras la recta magenta corresponde con una pendiente de -45 grados. (c) Diagramas de Nyquist de la
respuesta de IMPS para la celda SCb (d) ampliacion del espectro. La recta magenta se corresponde con una

recta de pendiente -45° que coincide con la tendencia de comportamiento dominado por difusién.

Para la obtencion de los tiempos caracteristicos de IMPS se procedié de la misma forma que
durante el andlisis de los resultados de IMVS. De la inspeccion grafica del minimo de I;T};WPS se

obtuvo a)IPS y TI‘DS y a partir de ahi con los ajustes Fit_ 1 y Fit_ 2 se obtuvieron Tfs y Tfs

respectivamente.

Nuevamente se eligidé los diagramas de Bode como forma de representar los resultados. En la
Figura 7-6 pueden observarse los diagramas obtenidos para los ajustes de H,';MPS para la celda SCa

(subfiguras (a) y (b)).y SCb (subfiguras (c) y (d)). Puede observarse que los ajustes por Fit_2 son

mejores que los obtenidos para Fit_1 para todas las intensidades /. Esto puede ser consecuencia de

la asimetria en la forma de H),, evidenciado en el lento decaimiento de la respuesta para altas

frecuencias, en especial para las sefiales obtenidas a grandes valores de /,. Esto puede ser una

evidencia de la influencia de la atenuacion RC (que no fue corregido en el tratamiento de datos) o de
un cambio en la dindmica de los portadores de carga en el interior de la celda. Finalmente, se puede
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. . . .o T 2
observar el mismo incremento en la frecuencia del minimo de H;,,; que para el de H}, con la

intensidad, aunque en este caso el incremento es menor que el observado para IMVS.
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Figura 7-6 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta experimental de /IMPS (puntos) y los
distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2 (curva azul discontinua). (a) y (b) parala
celda SCa mientras que (c) y (d) son para la celda SCb. Para cada celda las figuras que se muestran son las
obtenidas para la menor intensidad de la componente de continua (a y ¢) y la mayor intensidad (b y d).

Una vez obtenidos los tiempos caracteristicos de IMVS e IMPS se compararon para comprobar la
compatibilidad de los modelos de ajuste implementados. En la Figura 7-7 (a) puede observarse el

comportamiento de los tiempos obtenidos en funcién de /, para la celda SCa, los cuadrados son los
tiempos de IMVS y los circulos los de IMPS. A pesar de mostrarse en escala logaritmica, los tres
tiempos de IMVS son muy proximos entre si y exhiben la misma dependencia con /. En el caso de
los tiempos de IMPS se obtienen resultados similares, pero la discrepancia entre los tiempos es
mayor que para IMVS, aumentando la diferencia con el valor de /. Ademas, se observa que ambos

tiempos se acercan para intensidades grandes. En la subfigura (b) pueden observarse las eficiencias

de coleccion de carga calculadas a partir de cada serie de tiempos, obteniendo asi 77..,, 7..,Y 7.3
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respectivamente. Se puede observar como en todos los casos la eficiencia disminuye con /. En

particular, se destaca un decrecimiento muy grande de 7., , sin embargo el cambio es mucho menor

para las otras dos eficiencias calculadas. Las subfiguras (c) y (d) muestran el comportamiento de los
tiempos vy las eficiencias de coleccidon para la celda SCb. Se puede observar un comportamiento
similar al de SCa destacandose que los tiempos de IMVS e IMPS son mas préximos entre si. Ademas,
a pesar de la dispersién entre los tiempos obtenidos a partir de los diferentes métodos empleados se

mantienen las tendencias observadas con /. La proximidad entre los tiempos lleva a que las
eficiencias de coleccion calculadas sean aproximadamente un 10% menores para las intensidades

consideradas, ademas la dispersién entre los tiempos se traslada a una gran dispersidon en las
eficiencias de coleccion.
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Figura 7-7. (a) Tiempos caracteristicos y (b) eficiencia de coleccion para la celda SCa. (c) y (d) las mismas
cantidades para la celda SCbh.

Finalmente de la observacién de la Figura 7-7 se desprende que los tiempos caracteristicos
obtenidos presentan una ley de potencia con la intensidad de iluminacién (dado por el
comportamiento lineal en la escala logaritmica). En la siguiente seccidn se volvera sobre este punto
al considerarse la comparacién entre los resultados obtenidos para cada celda. Esta comparacién
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permitira inferir mas informacién sobre la dindamica en las celdas, las diferencias entre ambos y el
posible mecanismo responsable de la dindmica de la celda solar.

7.2.3 Comparacion de los resultados.

Otro subproducto de los ajustes con Fit_2 es la obtencidn del coeficiente de potencia efectivo X,
nos permite medir la deformacién de la curva y determinar la influencia de distintos procesos en la
dindmica. Cuanto mas alejado de 2 esté el valor de X; mayor sera la diferencia entre la dinamica de
este tipo de celdas y las Dye Sensitized Solar Cells [56]. En la Figura 7-8 (a) puede observarse el

resultado del pardmetro X, para diferentes valores de /), tanto para las medidas de /IMVS como

IMPS de la celda SCa y en (b) puede verse el comportamiento correspondiente para la celda SCb.
Para ambas celdas, el comportamiento del parametro X, es muy similar. Los resultados de IMVS

muestran un crecimiento de X, con /. Para SCa la diferencia con las DSSC es aproximadamente del

15% para bajas intensidades hasta alcanzar una diferencia de ca. 5% lo que marca que la dindmica se
acerca paulatinamente hacia al caso DSSC. Para SCb el parametro se encuentra entre un 10y 15% del
valor correspondiente a las DSSC superando el valor esperado para dichas celdas. El resultado para
las medidas de IMPS da valores similares para ambas celdas separadas un 25% del valor de DSSCy la
variacion es mucho mas suave en ese caso indicando una mayor independencia con la intensidad.
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Figura 7-8 Parametros de ajuste X, de IMVS e IMPS en funcién de I, para las celdas SCa (a) y SCb (b).

Teniendo en cuenta que los tres tiempos obtenidos para cada celda fueron similares vy

presentaban el mismo comportamiento con /), para lograr una comparacién entre celdas se realizé

un promedio de los distintos tiempos obteniéndose asi (7., s, )- El resultado de los promedios para

los tiempos caracteristicos puede observarse en la Figura 7-9 (a) y en la subfigura (b) puede

observarse el promedio obtenido para las eficiencias de coleccion.
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Figura 7-9 (a) Tiempos caracteristicos de vida (puntos llenos) y de transporte (puntos vacios) promedio para la
celda SCa (cuadrados) y SCb (circulos). (b) eficiencias de coleccidon promedio para SCa (cuadrados) y Scb
(circulos).

VS Vs . .
Puede observarse como 7., es al menos dos veces mayor que 7., en todas las intensidades de

trabajo, indicando que los pares electron-hueco fotogenerados en SCa tendran una vida media que
duplica la de los pares generados en SCbh. También se puede observar como el comportamiento con
la intensidad es similar para ambas celdas. Se observa una disminucion en el tiempo de vida de los
portadores de carga de aproximadamente un orden de magnitud para los valores de /, usados. Este

corrimiento se puede describir como una ley de potencia obteniéndose las pendientes para los
tiempos de la Figura 7-9 (a), la pendiente es de -0.66 y -0.68 para SCa y SCb respectivamente. En
cuanto a los tiempos de transporte, se encuentra que ambas celdas presentan tiempos de transito
similares y el mismo comportamiento con la intensidad. También hay una reduccién de los tiempos
de transito observados (las pendientes son -0.18 y -0.20 para SCa y SCb) aunque de menor magnitud
disminuyendo aproximadamente un 30% en el rango de intensidades estudiadas. Finalmente, para
ambas celdas tenemos un acercamiento entre los tiempos respectivos de IMVS e IMPS. Estos
comportamientos con /; llevan a la disminucion de la eficiencia de coleccién observada en (b) para

ambas celdas.
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Figura 7-10 (a) Voltaje de circuito abierto para la celda SCa (cuadrados) y SCb (circulos). (b) Corriente de
cortocircuito para SCa (cuadrados) y Scb (circulos).

En la Figura 7-10 puede observarse el desempefio eléctrico de las celdas SCa y SCb para el

potencial de circuito abierto (Voc) en la subfigura (a) y la corriente de cortocircuito (/.. ) en la
subfigura (b) como funcién de /. Para el Voc se encuentra un comportamiento lineal con el
logaritmo de la intensidad de iluminacidn, mientras que para /.. obtenemos un comportamiento

lineal con la intensidad. Este comportamiento para /. indica que las recombinaciones son lineales

con la concentraciéon de exceso de portadores generados (segin lo observado en el capitulo
anterior). La mayor diferencia entre ambas celdas se da para el V¢ que exhibe una respuesta mucho
mayor para SCa que para SCb en las intensidades consideradas. Esta diferencia puede estar
ocasionada en la mayor acumulacion de cargas en la celda SCa como resultado del mayor tiempo de
recombinacion que esta celda presenta. Como los portadores de carga permanecen por mas tiempo

en la celda contribuyen de mejor forma al Vo. Si se considera /.. se ve que la pequefia diferencia

encontrada entre las celdas que puede estar ocasionada en la diferencia de espesores de CIS entre
las celdas que ayuda a aumentar la cantidad de fotones absorbidos.

7.2.4 Caracterizacion mediante la ecuacion de continuidad.

En esta seccidon se estudian los resultados de las medidas de IMVS e IMPS mediante el ajuste de la
solucidn de la ecuacién de continuidad estudiada en el capitulo anterior. En particular se realizaron

ajustes de las respuestas de IMVS e IMPS. Estos ajustes permitieron obtener el tiempo de vida

efectivo T:fS/PS y la constante de difusidn efectiva DEVfS/PS [136]. Los tiempos efectivos obtenidos a

partir de los ajustes pueden observarse en la Figura 7-11 en comparacién con el tiempo caracteristico
de vida 7., s, obtenido a partir de los diferentes ajustes de la respuesta de IMVS (como se explicé
anteriormente). Para la celda SCa (subfigura a) T;-S es muy préximo a T;/ga mientras que Tgocsa estd
mas apartado. A pesar de esta diferencia entre los distintos resultados de los ajustes las tendencias
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con I, se mantiene. En la subfigura (b) pueden observarse los mismos resultados para la celda SCb.

En este caso, se destaca la gran correspondencia entre los resultados de los distintos ajustes. El
detalle de los ajustes realizados para cada celda puede observarse en el apéndice (seccién 7.6.2.1.2).
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Figura 7-11 Tiempos efectivos obtenidos a partir de los ajustes con la solucidn de la ecuacién de continuidad (a)

celda SCa y (b) celda SCh. TZS es el tiempo de vida efectivo obtenido a partir del ajuste de la respuesta de

IMVS, Z':;S a partir del ajuste de la respuesta de IMPS y T;/ga/SCb es el tiempo obtenido a partir de Fit_1 de los

datos experimentales.

Las constantes de difusion obtenidas pueden observarse en la Figura 7-12 como funcién de la

intensidad /,. Al igual que lo observado para los tiempos de vida efectivos, las constantes de
difusién efectivas presentan una gran variacién entre DerS % D;S para SCa (aungue mantiene la
misma tendencia con /;, mientras que para SCb los resultados son muy préximos entre si. Se destaca

que las constantes de difusién para ambas celdas crecen con /,,.
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Figura 7-12 Constantes de Difusién efectivas obtenidas a partir de los ajustes con la solucién de la ecuacion de

continuidad (a) celda SCa y (b) celda SCh. D;-S es el la constante de difusidn efectiva obtenida a partir del

ajuste de la respuesta de IMVS, D;S a partir del ajuste de la respuesta de IMPS.

Finalmente se puede examinar la dependencia de la constante de difusién con el tiempo de
transporte obtenido a partir de las medidas de IMPS. En la Figura 7-13 puede observarse que las
constantes de difusion presentan el comportamiento lineal con las constantes de tiempos tanto para
la celda SCa (a) como para la SCb (b). Las lineas se corresponden con los ajustes lineales realizados
para obtener la pendiente de la recta que se puede vincular con el espesor efectivo de la capa. En
este caso, si bien la dispersion entre los resultados de los distintos ajustes lleva a una dispersién en
las pendientes obtenidas. Las pendientes dan resultados para el espesor efectivo que se encuentran
entre el espesor del fotoelectrodo y el espesor total de la celda.
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Figura 7-13 Constantes de Difusién efectivas en funciéon de los inverso de T;)ga (a)y z';)gh (b) obtenidas a partir
de los ajustes con la solucién de la ecuacidn de continuidad (a) celda SCa y (b) celda SCb en DerS esella

constante de difusion efectiva obtenida a partir del ajuste de la respuesta de IMVS, D;S a partir del ajuste de

la respuesta de IMPS.

En la Tabla 7-1 pueden observarse los pardmetros obtenidos a partir del ajuste de la solucién para

IMPS con los resultados experimentales de todas las intensidades [, usadas. En particular se

destacan los resultados para los valores de k _ que condicen muy bien con la forma de las respuestas

ext
obtenidas y discutidas previamente. La celda SCa que presenta la tendencia lineal a -45° presenta
valores muy altos de k,, en correspondencia con una dindmica limitada por difusion en la celda.

Mientras que para SCb los valores obtenidos son mucho menores, en correspondencia con la forma
obtenida para la respuesta de la celda. Finalmente cabe mencionar que los valores obtenidos para la
constante RC son en todos los casos al menos 3 drdenes de magnitud menores que los tiempos
efectivos obtenidos, si bien este resultado puede estar subestimado por la gran interrelaciéon entre
los pardmetros de ajuste es un ejemplo de la pequefia influencia de la atenuacién RC en estas
medidas [158]. Si bien realizar un ajuste de tantos pardmetros puede resultar dificultoso y terminar
en resultados sin sentido fisico, el poder verificar las relaciones esperadas para los pardmetros
permite tener confianza en la estrategia utilizada para estudiar estos resultados.
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Celda 7, (ms) k,, (s%) RC (ms) a, (em™)

SCa 0.191 1.67x10° 1x10* 1.27x10°
0.221 9.07x10° 1x10* 1.24x10°
0.110 1.14x10* 1x10° 1.30x10°
0.079 1.52x10° 1x10° 1.32x10°
SCh 0.154 5.16 2.55x10" 1.39x10°
0.063 4.32 1x10” 1.39x10°
0.127 3.43 1.55x10™ 1.39x10°
0.089 3.30 1x10° 1.39x10°

Tabla 7-1 Resultados de los ajustes segun la solucidn de la ecuacién de continuidad para las medidas de IMPS
de las celdas SCa y SCb, las distintas filas de la tabla presentan los resultados para los distintos valores de Io

usados.

7.3 Dinamica de los portadores de carga en celdas de ZnO/In2S3/CIS.

En esta seccion se presentan los resultados para dos celdas solares de estructuras basadas en
Zn0/In,S;/CIS depositadas sobre un sustrato de vidrio con FTO transparente. Las celdas fueron
crecidas capa a capa utilizando los métodos ya descriptos anteriormente [151,152]. La principal
diferencia entre ambas celdas radica en el nimero de capas que contiene cada celda. La primera
celda (SC1) esta formada por una capa compacta de ZnO (la capa tipo-n), sobre ella una capa delgada
de In,S; como capa buffer y luego una capa de CIS como material tipo-p. Por otro lado, la segunda
muestra (SC2) presenta entre la capa compacta de ZnO y la capa buffer una capa de Nanohilos de
ZnO (NRZnO).

En primer lugar se presentan las generalidades de los resultados obtenidos por IMVS e IMPS de
forma individual y posteriormente se comparan los resultados obtenidos de cada caracterizacion,
buscando explicar a través de dicha comparacion la dinamica de los portadores en dicho tipo de
celdas. Dada la similitud entre estas caracterizaciones y la anterior para SCa y SCb, en esta seccién las
explicaciones se haran de forma mas breve.
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7.3.1 Resultados preliminares.

La Figura 7-14 se presentan resultados preliminares de la caracterizacién de las celdas
anteriormente descriptas SC1, SC2 y se agrega SC3 que es una celda similar a SC2 donde los NHs de
ZnO fueron dopados con C/. Este trabajo se centrd en el estudio de la influencia de la incorporacién
de una capa nanoestructurada en la eficiencia de distintas celdas solares basadas en CIS. En la Figura
7-14 pueden observarse el diagrama de Nyquist para la respuesta de IMVS (a) e IMPS (b) de las
celdas SC1, SC2 y SC3. El objetivo de este trabajo preliminar consisti6 en obtener los tiempos
caracteristicos de los procesos de IMVS e IMPS y a partir de ellos la eficiencia de coleccién de carga
[153]. En particular se encontré que la adicidon de una capa nanoestructurada dopada de ZnO lleva a
un aumento de la eficiencia de conversion de energia de la celda. Estas medidas se tomaron como
punto de partida para la optimizacion del sistema de medida y la realizacién de un estudio mas
detallado de los tiempos caracteristicos en cada celda. En particular se estudiara el comportamiento
de los tiempos caracteristicos con la intensidad de continua. Las eficiencias de coleccidn de carga
obtenidas fueron de 59, 79y 92 % para SC1, SC2 y SC3 respectivamente [153].
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Figura 7-14 Diagramas de Nyquist para la respuesta de IMVS (a) y IMPS (b) de las celdas SC1, SC2 y SC3 las
lineas son ajustes realizados sobre los datos.

Celda Tonays (MS) Tinaps (MS) .. (%) Meon (%)
sc1 2.0 0.82 59 0.46
sc2 4.0 0.84 79 0.1
sc3 0.24 0.02 92 2.8

Tabla 7-2 Resultados de la caracterizacion de las celdas SC1, SC2 y SC3. Resultados obtenidos de [153]
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7.3.2 Caracterizacion en condiciones de circuito abierto (IMVS).

En la Figura 7-15 se observan los diagramas de Nyquist para [;VIMVS de las celdas SC1 y SC2

respectivamente, cada curva se obtuvo al iluminar con diferentes intensidades /. Al igual que en la

seccion 7.2.1 los espectros de ambas celdas presentan un Unico ciclo que para baja frecuencia
alcanza el méaximo de la parte real y la circulacidon es en sentido horario con la frecuencia de

modulacion. También es visible que la respuesta del sistema disminuye en amplitud al aumentar /.
En la Figura 7-15 (b) y (d) se muestran ampliaciones de las respectivas respuestas en (a) y (c) para
mayores valores de /. En ambas figuras puede observarse como ambas respuestas tienden al

origen.
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Figura 7-15 (a) Diagramas de Nyquist de la respuesta de IMVS para la celda SC1 en funcion de la intensidad de

la componente de continua de la excitacidn dptica. (b) ampliacidn del espectro cercano al origen. (c) Diagramas
de Nyquist para la celda SC2 (d) ampliacidn del espectro.
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En la Figura 7-16 pueden observarse los diagramas obtenidos al ajustar H,';WS con Fit_1vy Fit_2.
Ambos ajustes son muy buenos en el entorno al minimo de H ., como en el andlisis anterior Fit_2

da un mejor ajuste en el pico. Sin embargo, Fit_1 representa mejor los resultados a alta frecuencia.
En las sub-figuras (a) y (b) puede observarse la respuesta de la celda SC1 para la medida con la menor
y mayor excitacién Optica utilizada respectivamente. En las sub-figuras (c) y (d) se muestran las

respuestas para la celda SC2, puede verse como en general ambos ajustes tienden a coincidir en las
frecuencias estudiadas.

a b
0.0 0.0
05 4
02F
10 E
= c
p= | pe= |
o i 1.5 g
§ 4 §
- @ Experimental T @ Experimental
0.6 - Fit_1 . 25k Fit_1 1
— —Fit_2 — —Fit_2
- 1“ i .J‘ ' -30 - - i i A
10 10° A 10 10° 10 10° 0’ i 10 10 10°
wis |} (5 )
o . 0.0 d
-20 t =
a0l ] 02}
= 6o} J ~
= 3 -04f
g for ] o
3 8
w-100 b . @
R _E06}
T 120 =2
- i * Experimental @ Experimental
Fit_1 Fit_1
-140 | —T Y 08} - =Fit_2 1
-160 - L - 1 al - A - - J - i i - A -
10 10° 10° 10 10° 10° 10 10° 10° 10 10° 10°

Figura 7-16 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMVS de la celda (puntos) y los
distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2 (curva azul discontinua). (a) y (b) parala
celda SC1 mientras que (c) y (d) son para la celda SC2. Para cada celda las figuras que se muestran son las
obtenidas para la menor intensidad de la componente de continua (a y ¢) y la mayor intensidad (b y d).

Finalmente en la Figura 7-16 se observa el mismo corrimiento de la respuesta de la celda con la

. . . . . .7 . VS
frecuencia que indica una disminucion del tiempo 7°° con la /.
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7.3.3 Caracterizacion en condiciones de corto circuito (IMPS).

En la Figura 7-17 (a) y (c) se observan los diagramas de Nyquist para las respuestas [;VIMPS de la

celda SC1 y SC2, esta figura se organiza de la misma forma que las figuras anteriores. Al igual que con
las medidas de IMVS, los espectros presentan un Unico ciclo, que evoluciona hacia el origen. Para SC1

tenemos una clara forma circular en H,,,,¢ para todas las intensidades consideradas, mientras que
para SC2 se presenta también un ciclo circular un poco deformado para bajas frecuencias. En este
caso, ninguna de las dos celdas presenta el comportamiento difusivo observado en I, para las

celdas anteriormente estudiadas.
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Figura 7-17 (a) Diagramas de Nyquist para la respuesta de IMPS de la celda SC1 en funcién de la intensidad de
la componente de continua de la excitacion dptica. (b) ampliacion del espectro cercano al origen. (c) Diagramas
de Nyquist para la celda SC2 (d) ampliacidn del espectro.

Estas respuestas fueron estudiadas con los ajustes ya presentados, aunque esta vez los
respectivos graficos se presentan en el anexo 7.6.2.2 para acortar el texto. Finalmente, en la Figura
7-18 pueden observarse los resultados de los tiempos obtenidos por los ajustes sobre las respuestas
de IMVS e IMPS, para la celda SC1 en (a) y para la celda SC2 en (c). Para SC1, a baja intensidad de
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. . .z . VS/PS . . .
iluminacion los tiempos 7., presentan una diferencia mayor a un orden de magnitud entre ambos

y a medida que se incrementa la intensidad la diferencia se reduce notablemente. Esta reduccion se

B . VS . . . . .
debe principalmente a que 7., se reduce en casi un orden de magnitud con la intensidad, mientras

P .y , . . .
que ngl se presenta una reduccion mucho menor. Estad diferencia entre las dependencias con la
intensidad lleva a que las eficiencias de coleccidon calculadas (subfigura (b)) presenten una reduccion
de aproximadamente un 30% respecto de los valores de baja intensidad. Para la celda SC2 tenemos
un comportamiento similar, la principal diferencia radica en el comportamiento de ambos tiempos
con I, ya que se mantiene la diferencia (de aproximadamente un orden de magnitud) entre ambos
tiempos para todas las intensidades estudiadas. Esta relacién entre los tiempos lleva a que las
eficiencias de coleccion presenten una pequeia variacion del orden del 5% con la intensidad (ver
subfigura (d)).
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Figura 7-18 (a) Tiempos caracteristicos y eficiencia de coleccion (b) para la celda SC1. (c) y (d) las mismas
cantidades para la celda SC2.

7-164



7.3.4 Comparacion de los resultados.

De la misma forma que se hizo con las celdas SCa y SCb se puede estudiar el coeficiente de
potencia efectivo X,, para las celdas SC1 y SC2. En la Figura 7-19 (a) puede verse el comportamiento
del pardmetro para la celda SC1. Para las medidas de IMVS tenemos que a baja intensidad el
parametro es menor que el correspondiente a las DSSC y crece hasta coincidir con el resultado de las
DSSC. Para las medidas de IMPS tenemos que el pardmetro es al menos un 20% mayor que el de las
DSSC y que la diferencia crece con la intensidad. Ambas medidas muestran un estancamiento del
crecimiento para intensidades grandes indicando un enlentecimiento del cambio de la dinamica
interior de la celda. Para la celda SC2 tenemos un comportamiento diferente al previamente
observado en las demds celdas, para IMVS tenemos un resultado muy préximo al de las DSSC para
bajas intensidades y a medida que aumenta la intensidad tenemos que aumenta el apartamiento del
comportamiento DSSC. Para las medidas de IMPS encontramos un comportamiento similar al
observado previamente para baja intensidad, pero supera el valor de las DSSC para intensidades

mayores.
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Figura 7-19 Pardmetros de ajuste X, de IMVS e IMPS en funcién de [, para las celdas SC1 (a) y SC2 (b).

Para poder comparar los resultados de ambas celdas se tomaron los promedios de la misma
forma que con los resultados de las celdas SCa y SCb. Los tiempos promedios para cada celda se

. . Vs
pueden observar en la Figura 7-20 (a). Puede verse como los tiempos 7., son al menos un orden de
magnitud mayor que los tiempos T;/gl en todas las intensidades estudiadas. Por otro lado, los
. PS .z .z .
tiempos 7y, también son mayores, aunque en menor proporcién a los tiempos de IMVS. En

particular, se destaca que las pendientes obtenidas para " y 7" de la celda SC1 son diferentes,
indicando una dindamica diferente para cada uno de los procesos; para SC2 ambas pendientes son
similares. Finalmente, en la subfigura (b) pueden observarse las eficiencias de coleccidn encontradas,
se destaca la gran diferencia entre las eficiencias de las dos celdas para distintas intensidades
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consideradas. Esta diferencia entre las eficiencias puede ser una consecuencia del distinto
comportamiento de los tiempos de ambas celdas. En particular la diferencia en la pendiente entre

VS PS . . .y . . . .y
77 y 7~ delacelda SCI que llevan a una disminucidn de la eficiencia de coleccién.

F b
10" Brr . T
®
. ™
90} N
10"k |
- s oo = .
g 3
- . =
10"k . E
70+ ] .
% = SC1
e SC2 .
o
107 Lt - “ 60 s >
10* 107 10° 10* 10° 10°
1 (Wem?) 1 (Wem™)

Figura 7-20 (a) Tiempos caracteristicos de vida (puntos llenos) y de transporte (puntos vacios) promedio para la
celda SCI (cuadrados) y SC2 (circulos). (b) eficiencias de coleccion promedio para SC1 (cuadrados) y SC2
(circulos).

Si bien la diferencia en las eficiencias de coleccién es de casi un 30% para altas intensidades como
complemento al rendimiento de las celdas se presenta en la Figura 7-21 (a) y (b) los voltajes de
circuito abierto y la corriente de corto circuito respectivamente.
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Figura 7-21 (a) Voltaje de circuito abierto para la celda SC1 (cuadrados) y SC2 (circulos). (b) Corriente de
cortocircuito para SCI (cuadrados) y SC2 (circulos).

Se puede ver como V¢ para la celda SC2 es varias veces superior que el respectivo al de SC1. Para

I se observa un comportamiento en correspondencia con las diferencias observadas en la
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eficiencia de coleccién. La disminucion de la eficiencia de coleccion de SCI1 lleva a una menor
intensidad de corriente en la celda.

7.3.5 Caracterizacion mediante la ecuacion de continuidad.

En esta seccidn se estudian los resultados de las medidas de IMVS e IMPS mediante el ajuste de la

solucidn de la ecuacién de continuidad estudiada en el capitulo anterior. En particular se realizaron

ajustes de las respuestas de IMVS e IMPS que permitieron obtener el tiempo de vida efectivo T;S/PS

y la constante de difusién efectiva D;.S/PS [136]. Los tiempos efectivos obtenidos a partir de los
ajustes pueden observarse en la Figura 7-22 en comparacién con el tiempo caracteristico de vida
TSVgI/SQ obtenido a partir de los diferentes ajustes de la respuesta de IMVS. Para la celda SCa
(subfigura a) Z'Zfs es muy proximo a 7y, mientras que .., estd mas apartado. A pesar de esta

diferencia entre los distintos resultados de los ajustes las tendencias con [, se mantiene. En la

subfigura (b) pueden observarse los mismos resultados para la celda SCb. En este caso, se destaca la
gran correspondencia entre los resultados de los distintos ajustes. El detalle de los ajustes realizados
para cada celda puede observarse en el apéndice (seccion 7.6.2.1.2).
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Figura 7-22 Tiempos efectivos obtenidos a partir de los ajustes con la solucidn de la ecuacidn de continuidad (a)

celda SC1y (b) celda SC2. T;.S es el tiempo de vida efectivo obtenido a partir del ajuste de la respuesta de

IMVS, z_;s a partir del ajuste de la respuesta de IMPS y T;/gl/scz es el tiempo obtenido a partir de Fit_1 de los

datos experimentales.

Las constantes de difusion obtenidas pueden observarse en la Figura 7-23 en funcién de la

intensidad /. Al igual que lo observado para los tiempos de vida efectivos, las constantes de

difusién efectivas presentan una gran variacion entre ellas (D;S y D:;.S) para SC1 (aunque mantiene
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la misma tendencia con [, mientras que para SC2 los resultados son muy préximos entre si. Se

destaca que las constantes de difusion para ambas celdas crecen con /).
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Figura 7-23 Constantes de Difusidn efectivas obtenidas a partir de los ajustes con la solucidn de la ecuacion de

continuidad (a) celda SC1 y (b) celda SC2. D;S es la constante de difusion efectiva obtenida a partir del ajuste

de la respuesta de IMVS, Del;s a partir del ajuste de la respuesta de IMPS.

La dependencia de la constante de difusién con el tiempo de transporte puede observarse en la
Figura 7-24, en este caso también se observa el comportamiento lineal esperado tanto para SC1 (a) y
SC2 (b). Las lineas se corresponden con los ajustes lineales realizados para obtener la pendiente de la
recta que se puede vincular con el espesor efectivo de la capa. Para SC1 tenemos una dispersion
pequefia en las constantes de dispersion calculadas, aunque para SC2 la diferencia es mayor. En este
caso las pendientes obtenidas también dan resultados para el espesor que se encuentran entre el
espesor del fotoelectrodo y el espesor total de la celda.
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Figura 7-24 Constantes de Difusién efectivas en funcién del inverso de z’_fgl (a)y z';)gz (b) obtenidas a partir de
los ajustes con la solucién de la ecuacion de continuidad (a) celda SC1 y (b) celda SC2. DerS es la constante de

difusion efectiva obtenida a partir del ajuste de la respuesta de IMVS, D;S a partir del ajuste de la respuesta

de IMPS.

Al igual que para las celdas anteriores en la Tabla 7-3 pueden observarse los parametros
obtenidos a partir del ajuste de la curva de IMPS con los resultados experimentales. En este caso los

valores de k,, coinciden muy bien con lo esperado por la forma del espectro obtenido para SC1
(excepto para la primera medida) indicando que el proceso seria limitado cinéticamente. Sin

embargo para la celda SC2 se obtienen resultados muy altos para k£, que se correspondan con un

ext
proceso limitado por difusidn. Sin embargo, la celda SC2 no presenta la tendencia lineal a -45°. Esta
diferencia puede estar ocasionada en la diferencia en la forma de las respuestas sobre todo a baja
frecuencia que lleva a que el ajuste no sea preciso, a pesar de los buenos resultados para las
constantes de difusion y tiempos efectivos. Las constantes RC indican un comportamiento similar al
de las celdas SCa y SCb, en todos los casos estos resultados son varios érdenes de magnitud menores
que los tiempos efectivos obtenidos, si bien este resultado puede estar subestimado por la gran
interrelacién entre los parametros de ajuste es un ejemplo de la pequeiia influencia de la atenuacion

RC en estas medidas [158]. En cuanto a los valores obtenidos para a, se encuentra que los

resultados son muy similares entre si para SC2 y para SC1 hay una variacién cercana al 10% entre los
resultados obtenidos.
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Celda 7, (ms) k. (s RC (ms) a, (em™)

ext

Sc1 0.55 5.26x10° 0.01 4.19x10°
0.192 2.71 0.01 4.19x10°
0.088 0.55 1x10°® 3.79x10°
0.11 0.81 1x10°® 3.79x10°
sc2 2.1 1.15x10° 3.41x10° 4.00x10°
1.1 1.98x10° 3.92x10° 4.05x10°
0.41 3.38x10° 3.67x10° 4.09x10°

Tabla 7-3 Resultados de los ajustes segun la solucidn de la ecuacién de continuidad para las medidas de IMPS
de las celdas SC1 y SC2.

7.4 Discusion.

Se estudié la dindmica de los portadores de carga en dos celdas basadas en CIS tanto con
electrodos de TiO, y ZnO (pelicula y Nanohilos). Para todas las celdas los tiempos de recombinacion y
transporte obtenidos muestran el mismo comportamiento con la intensidad de iluminacion
indicando dindmicas internas similares.

Cémo se observd en el capitulo anterior cuando el efecto de los estados de trampa es
considerado explicitamente en la ecuacidn de continuidad, la aparicion de las tasas de atrapado y
liberacion de los portadores de carga lleva a una disminucién del tiempo de vida efectivo y a un
aumento de la constante de difusion del sistema. Como consecuencia de esto la densidad de los
estados de trampa y las tasas con las que ocurren las procesos de atrapado y liberacién son
sumamente importantes para comprender la dindmica de los portadores de carga en la celda. En
particular (y como se observo a lo largo de este capitulo) es interesante estudiar el comportamiento
de los tiempos obtenidos con la intensidad de iluminacidon de continua. En general los estados de
defectos se ubican (energéticamente hablando) en el interior de la banda de energia prohibida. Si los
procesos de transporte de carga se dan intermediados por los estados de trampa, las tasas de
atrapado y liberacion son las que determinen cuanto tiempo estara el electrén fuera de la banda de
conduccién y por lo tanto sin contribuir a la fotocorriente. Cuando se hace incidir luz sobre la celda
los electrones fotogenerados iran siendo atrapados y como consecuencia de eso tendremos un
llenado de los estados de defectos (una vez alcanzado el régimen estacionario). A medida que se van
llenando los estados de defectos se van ocupando estados de energia superior. Esos estados de
mayor energia estaran mds préximos al minimo de la banda de conduccién. La proximidad a la banda
de conduccion hace que el proceso de liberacion de los electrones sea mas probable incrementando
asi la tasa de liberacion. [57,132,136,157,159,160].
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Recordando las expresiones obtenidas para Def.y T, el incremento en la tasa de liberacién llevara

alincremento en D,y una disminucion en 7, con la intensidad de iluminacion.

7.4.1 Celdas de TiO2/In2S3/CIS.

Vs

Para estas celdas los tiempos de recombinaciéon 7'° son mayores para la celda SCa que para la

SCb, sin embargo ambas exhiben la misma dependencia de los tiempos con /. En general, los

procesos de recombinacién estan vinculados con los estados de defectos y defectos superficiales y
tiende a acelerarse con el aumento de los portadores fotogenerados (como se discutié previamente)

[57] (i.e. 7%

se reduce). La dependencia con /; (marcada por la proximidad de las pendientes para

ambas celdas) indica una misma dinamica de las recombinaciones en ambas celdas. Esto puede estar
ocasionado por la disponibilidad de estados de defectos en las interfaces (ambas celdas tienen la
misma cantidad de interfaces) que actien como mediadores en los procesos de recombinacién. Si los
procesos de recombinacién estdn mediados por estados de defectos, al aumentar la intensidad de
iluminacion habra mas electrones disponibles para llenar los estados de defecto. El hecho de que los
tiempos sean mayores para SCa puede estar asociado con un menor numero de estados de defectos
que en SCb en la capa de TiO,. Dado que ambas celdas fueron preparadas casi en su totalidad en
condiciones muy similares se espera que ambas capas de TiO, tengan la misma cristalinidad. Sin
embargo, el tratamiento térmico realizado a ambas celdas fue ligeramente diferente, para la celda
SCa la temperatura fue de 500°C, mientras que para SCb fue de 250°C. La diferencia entre las
temperaturas puede ocasionar una mejor cristalinidad en la celda SCa reduciendo el numero de
estados de defectos que puedan participar en los procesos de transporte [57,132,136,159]. En

. . . PS s .
cuanto al comportamiento observado para los tiempos de transito 7°° encontramos practicamente
el mismo comportamiento con /,, en este caso la variacion es menor (aproximadamente un 30%). La

pendiente es muy proxima para ambas celdas evidenciando que es el mismo proceso el involucrado
en el transporte de carga. Usualmente el transporte de carga estd asociado con los estados de

defectos en el interior del electrodo, por lo que ambos tiempos TVSy 7™ tienen la misma
dependencia con /, [57,132,136,159]. El hecho de que la dependencia sea menor para ™ que para

s puede estar asociado con una menor densidad de estados de defecto participando o con una

distribucidon energética de los estados de defectos diferente que lleve a el comportamiento
observado [57].
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7.4.2 Celdas de ZnO/In2S3/CIS.

En este caso tenemos un comportamiento similar al de las celdas SCa y SCb. Sin embargo, es
interesante destacar la gran diferencia entre los tiempos de recombinacién y transporte
encontrados. Los tiempos de recombinacién encontrados difieren en casi un orden de magnitud, a

pesar de eso se puede observar la misma disminucién de los tiempos con I, (diferencia en la

pendiente de ca. 20%). Este comportamiento puede asociarse con la diferencia en las morfologias
entre ambas celdas, para SCI1 tenemos una pelicula compacta de ZnO y para SC2 tenemos Nanohilos
de ZnO. Las recombinaciones suelen estar mediadas por estados de defectos en las interfaces [159],
es bien conocido que las nanoestructuras (en particular Nanohilos) exhiben mayores relaciones
superficie-volumen que las peliculas bulk. Como consecuencia de ese aumento de interfaces entre el
electrodo de ZnO y el CIS lleva a una mayor tasa de inyeccidn de los portadores desde el CIS al ZnO'y
también es esperable un incremento de la cantidad de estados de interface. Si se considera el efecto
de la capa intermedia de /n,S; sobre los estados de interface y las recombinaciones que tienen lugar
entre ellos (i.e. la pasivacidn de los estados de interface) [132,133,159] es esperable que los procesos
de recombinacidn se vean entorpecidos y por lo tanto aumente el tiempo de recombinacion.

Con respecto al tiempo de transporte para estas celdas encontramos que la celda SC2 tiene un
tiempo de transporte mayor que SC1, de acuerdo con el mayor espesor en SC2 por la capa de
nanohilos. Si se tienen en cuenta las constantes de difusién efectivas encontramos que ambas celdas
verifican el comportamiento esperado y el espesor de la capa efectivo estd entre el espesor del
electrodo y el de la totalidad de la celda. Con respecto al comportamiento de los tiempos respecto a

1,, para SC1, tenemos que la pendiente para 7’5 (-0.11) es mucho menor que la obtenida para s

(-0.82), esto puede entenderse por una diferencia en las densidades de estados de defecto entre los
defectos en la interface (que son los principales responsables de la recombinacién) y los estados de
defecto del interior del ZnO que actuan como los estados que atrapan a los electrones durante el
proceso de transporte. Para SC2 las pendientes son muy similares entre si (difieren en un 16%) lo que
indica que tanto en los nanohilos como en las interfaces la distribucién de estados de defectos que
participan de los procesos de recombinacidn y atrapamiento son similares. Esta lleva a que se
mantenga la misma eficiencia de coleccién de cargas a lo largo de todas las intensidades
consideradas [57].
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7.5 Conclusiones y Perspectivas.

7.5.1 Conclusiones.

Se estudié la dinamica de los portadores de carga en distintas celdas multicapa que fueron
preparadas por diferentes técnicas de deposicidén. En todos los casos, los tiempos caracteristicos de

las celdas obtenidos muestran una dependencia con la intensidad de iluminacién /. Esta

dependencia puede asociarse con la distribucion de estados de defectos asociados al transporte de
cargas en el interior de las celdas. Para las muestras SCa y SCb se encuentra una diferencia
importante (del orden del doble) en el tiempo de recombinacion de las celdas, mientras que los
tiempos de transporte son muy similares entre si. La diferencia en los tiempos de recombinacion
obtenida para estas celdas puede explicarse en la diferencia en las etapas de preparacién de cada
una. En particular, el proceso a alta temperatura al que se sometié la celda SCa y que no estuvo
presente en el proceso de deposicion de la celda SCb llevo a una mejor cristalinidad en la capa de SCa
reduciendo notablemente la tasa de recombinacién en dicha celda.

En cuanto a las celdas con nanoestructuras de ZnO se puede observar un comportamiento similar
al de SCa y SCb, en este caso la capa de nanohilos de ZnO lleva a una mejora en la dindmica de los
portadores de carga. Aumentando significativamente el tiempo de recombinacién y manteniendo la

misma tendencia con la intensidad /, en el tiempo de transporte, obteniendo asi una muy baja

dependencia en la eficiencia de colecciéon de dicha celda solar.

7.5.2 Perspectivas.

En cuanto a las perspectivas que surgen de este trabajo, las mas interesantes son referentes al
estudio en profundidad de la dindmica de los portadores de carga, en un conjunto mayor de
muestras. Las principales lineas a continuar desarrollando serian:

Realizar las caracterizaciones mediante IMVS e IMPS cambiando las condiciones de
funcionamiento de la celda, en particular caracterizar las diferentes celdas cambiando el voltaje
aplicado a las mismas. De esta forma se puede estudiar la influencia (si es que existe) del campo
eléctrico interno en la celda. En la literatura existen pocos trabajos referidos a la caracterizacién de
estos materiales bajo distintos voltajes aplicados [132,161] que muestran una variaciéon en la
dindmica de celdas basadas en CIS con el voltaje aplicado.

Dado que la iluminacion es a través del sustrato transparente otra linea interesante a investigar
consistiria en estudiar el efecto de cada capa sobre la dindmica total de la celda. Para ello seria
interesante utilizar un laser de distinta longitud de onda de tal forma de lograr una absorcién éptica
importante en la capa buffer (usando un laser de longitud de onda cercana a la correspondiente a su
bandgap) o en la capa de TiO, o ZnO. El uso de distintas longitudes de onda también da la posibilidad
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de explorar en mas detalle la contribucién del material activo a la dindmica del transporte de la
celda.

Explorar el efecto de la morfologia de la celda en la dindmica del transporte de carga, al explotar
las alternativas de disefio de las celdas que vienen dadas por la variacién del espesor en el caso de las
celdas multicapas. En el caso de las celdas nanoestructuradas, como encontramos en este trabajo el
aprovechamiento de la morfologia puede llevar a mejoras en el desempefio de las celdas.

Otra aproximacion para complementar las caracterizaciones y ayudar a la interpretacion de los
resultados consiste en caracterizar las celdas mediante la espectroscopia de impedancia. Esta técnica
de caracterizacion es muy similar a las empleadas en este trabajo y permite corroborar algunos de
los pardmetros obtenidos.

Finalmente, gracias al conocimiento adquirido en este trabajo y contando con un nimero mayor
de muestras estudiadas se podria explorar la posibilidad de mejorar el modelo basado en la ecuacién
de continuidad usualmente usados en DSSC (como el que aplicamos en este trabajo). En este sentido,
contar con los resultados de otras técnicas de caracterizacién (como impedancia) es sumamente
importante. En este sentido contar con estimaciones de los parametros va a ayudar a mejorar los
modelos utilizados y los ajustes implementados. Con estos modelos mds completos es posible
obtener informacion sobre los principales parametros relativos al transporte de las celdas como
constantes de difusion efectiva o tasas de recombinacion, extraccién o inyeccion de portadores.
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7.6 Anexos:

7.6.1 Dinamica de los portadores de carga en celdas de TiOz/InzS3/CZTS.

En esta seccién se presentan los resultados de las caracterizaciones de la dinamica de los
portadores de carga para una celda de estructuras basadas en TiO,/In,S;/CZTS depositadas sobre un
sustrato de vidrio con FTO transparente. Las celdas fueran crecidas capa a capa utilizando distintos
métodos electroquimicos [152]. En primer lugar, se presentan las generalidades de los resultados
obtenidos por IMVS e IMPS de forma individual y posteriormente se comparan los resultados
obtenidos de cada caracterizacidn, buscando explicar a través de dicha comparacion la dinamica de
los portadores en dicha celda. Con el objetivo de acortar el manuscrito los ajustes tedricos que se
implementaron con los modelos que llamamos Fit_1 y Fit_ 2 tampoco se van a mostrar en este
apéndice. En esta oportunidad dada la ausencia de otra celda similar se intentara explicar el
resultado con respecto a los resultados anteriormente explicados, concentrdndonos especialmente
en los resultados que refieren a la dindmica de los portadores de carga en el interior de dichas
celdas.

7.6.1.1 Resultados preliminares.

En esta seccidn al igual que en la seccion 7.3.1 se muestran resultados preliminares de la
caracterizacién de la celda de CZTS. En la Figura 7-25 pueden observarse el diagrama de Nyquist para
la respuesta de IMVS (a) e IMPS (b) de la celda. Como ocurrié con las celdas SC1 y SC2 el objetivo de
esta caracterizacidn consistié en estudiar los tiempos caracteristicos de los procesos de IMVS e IMPS
y a partir de ellos la eficiencia de coleccion de carga [152]. En particular, se estudiara el
comportamiento de los tiempos caracteristicos con la intensidad de continua. En este caso la
eficiencia de coleccién de carga obtenida fue de aproximadamente un 92 % [152].
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Figura 7-25 Diagramas de Nyquist para la respuesta de IMVS (a) y IMPS (b) de la celda de CZTS las lineas son
ajustes realizados sobre los datos.

Celda 7 (ms) 7 (ms) n..(%) 1.0 (%)
CZTS 0.6 0.05 92 3.53

Tabla 7-4 Resultados de la caracterizacion de las celdas SCa y SCb. Resultados obtenidos de [152]

7.6.1.2 Caracterizacion en condiciones de circuito abierto (IMVS).

A

En la Figura 7-26 se observan los diagramas de Nyquist para H,,,,, de la celda de CZTS, cada
curva se obtuvo al iluminar con diferentes intensidades /. Es claramente visible como la respuesta

de la celda disminuye al aumentar /. A diferencia de lo observado para las diferentes celdas ya

A

presentadas los espectros de I{,,,, a bajas intensidades presentan cierta deformacién para alta

frecuencia, evidenciada principalmente por el apartamiento de la forma semicircular. En la subfigura
(b) puede verse como para mayores intensidades dicha deformacién es menor y también se observa

como al acercarse al origen H;MVS adquiere valores negativos.
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Figura 7-26 (a) Diagramas de Nyquist de la respuesta de IMVS para celda de CZTS en funcién de la intensidad de
la componente de continua de la excitacion dptica. (b) ampliacion del espectro cercano al origen.

7.6.1.3 Caracterizacion en condiciones de circuito abierto (IMPS).

En la Figura 7-27 se observan los diagramas de Nyquist para /,,,; de la celda de CZTS, cada
curva se obtuvo al iluminar con diferentes intensidades /;, es claramente visible como la respuesta
de la celda disminuye al aumentar /. A diferencia de lo observado para las diferentes celdas ya

presentadas, los espectros de H,,,; de esta celda presentan el comportamiento mas llamativo ya

que, si bien la forma de todas las curvas es semicircular, las respuestas ya no tienden al origen para

!

alta frecuencia. En particular, se obtienen valores de H,,,; a alta frecuencia que presentan una
. . . . . T .

clara dependencia con la intensidad y un cambio de signo en H ;) ,¢. En la subfigura (b) puede verse

como para mayores intensidades dicha deformacién se incrementa llegando a valores de H, . de

IMPS

alta frecuencia comparables con el valor del minimo de H), .
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Figura 7-27 (a) Diagramas de Nyquist de la respuesta de IMPS para la celda de CZTS en funcidn de la intensidad

de la componente de continua de la excitacion dptica. (b) ampliacién del espectro cercano al origen.

7.6.1.4 Comparacion de los resultados.

Los tiempos caracteristicos encontrados para estas celdas se presentan en la Figura 7-28 (a).
Puede observarse un comportamiento similar al encontrado para los tiempos caracteristicos de las
otras celdas. En particular, se destaca la diferencia en la pendiente de los tiempos de IMVS e IMPS,

esa diferencia lleva a una degradacién de la eficiencia de coleccion de carga (ver subfigura (b)) de casi
un 30%.

Se puede observar como la dependencia con /, es mucho mayor para los tiempos de IMVS (casi

un orden de magnitud) que para los tiempos de IMPS (mucha menor variacion). Este

comportamiento es similar al que se observd en las celdas anteriores, y estd ocasionado en la
distribucidn de los estados de defectos que actian como trampas en el proceso de transporte.
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Figura 7-28 (a) Tiempos caracteristicos y eficiencia de coleccidn (b) para la celda de CZTS.

En la Figura 7-28 (b) obtenemos el comportamiento de la eficiencia de coleccién para las distintas
intensidades consideradas. Puede observarse como la diferencia en las pendientes de ambos
tiempos lleva al deterioro de casi 30% en la eficiencia de coleccidn.

Finalmente en la Figura 7-29 puede observarse el comportamiento del parametro X, obtenido a
partir de los ajustes Fit_2. Para las medidas de IMVS el apartamiento del exponente respecto del
comportamiento de DSSC es muy pequefio, mientras que para IMPS el apartamiento es de casi 40%
para intensidades bajas y se aproxima hasta casi un 10% para el mayor valor de intensidad estudiado.
En la subfigura (b) se puede observar el comportamiento del voltaje de circuito abierto y de la

corriente de cortocircuito con /,, se obtuvieron los comportamientos tipicos para ambas cantidades,

en particular el comportamiento lineal de Voc e lc con el logaritmo de [, y lineal con I,

respectivamente.
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Figura 7-29 (a) Parametro de ajuste X, para IMVS e IMPS. (b) Voltaje de circuito abierto (cuadrados) y corriente
de corto circuito (circulos).

Estos comportamientos son similares a los encontrados en las celdas SCa, SCb, SC1 y SC2 por lo
tanto es esperable tener una dinamica similar en esta misma celda que la obtenida para las celdas
anteriores.

7.6.2 Otros resultados de las caracterizaciones.

En esta seccidn se presentan resultados complementarios a los discutidos en la seccién 7.2, cada
subseccién contiene los ajustes Fit_1y Fit_2 realizados a las partes reales e imaginarias de las celdas
SCa/SCh y SC1/SC2. La ultima subseccion presenta los resultados obtenidos para los ajustes de IMVS
e IMPS siguiendo los resultados de los ajustes obtenidos a partir de la ecuaciéon de continuidad. En
este caso no se ahonda en la descripcion de los distintos diagramas ya que fueron previamente
descriptos en la parte principal de la tesis.

Las figuras en este anexo se presentan por tipo de celda, en la seccién 7.6.2.1 se pueden observar
los distintos ajustes realizados sobre las partes reales de las respuestas de IMVS de la celda SCa y SCb
para las distintas intensidades de continua utilizadas (Figura 7-30). Por otro lado, en la Figura 7-31 se
observan los diagramas para la parte imaginaria de la respuesta de la misma celda. Esta estructura se
repite para las respuestas de IMPS de la misma celda y al final de la seccién se muestran los ajustes
realizados mediante la solucién de la ecuacién de continuidad tanto para IMVS e IMPS. En la seccidn
7.6.2.2 se repite la estructura para las celdas SC1 y SC2.
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7.6.2.1 Celdas SCa y SCh.

7.6.2.1.1 Fit_1y Fit_2
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Figura 7-30 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SCa
(puntos) para distintos valores de /Iy y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de /o usados fueron 1, =0.1 mW / cm? (a), 1,=2021 mw/ cm?

(b), 1,=0.57 mW | em?® (o)y 1,=2.44 mW | em?* (d).
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Figura 7-31 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SCa
(puntos) para distintos valores de /, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.1 mW / cm? (a), 1,=2021 mw/ cm?

(b), 1,=20.57 mW /cm® (o)y I,=2.44 mW /cm’ (d).
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Figura 7-32 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SCa
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1, =0.1 mW / cm?’ (a), 1,=2021 mw/ cm’

(b), 1,=20.57 mW /cm® (o)y I,=2.44 mW /cm’ (d).

7-183



0.0 r 0.0
02t o . ]
o ® a9 02} @ i
04t 4 : 3
06} @ E
Z o8l ] Z 04} ]
5 08 5
£ -10fF X £
5 =
- 12} ) -, 08 -
] H
r -14}) 4 e o
16 @ Experimental osl @ Experimental |
Tl = =Fit 1 ] - e Fit 1 /
-18}F ——Fit_2 \.f E —Fit_2 \
20 - .:1 ol ..J‘ al -1.0 ol - i -l‘ aal
10 10° A7 o A0 10° 10° 10' 10° 10° .. 10 10° 10°
w(s ) w(s )
[ d
0.00 . ) - :
0.000
o o‘ °
-0.05 1 ©0005F @ -
il ’
oy = 0010F o h’
5 -0.10 } - 5
-] o
i 5‘. D015 4
W 0151 J A
.3 . % 0020
- ' o 0020 =
Ziol % Bphrinens 1 @ Experimental
Fit_1 0025} Fit_1 T
= =Fjt 2 - —Fit_2
-0.25 e u - t -0.030 - ! - -
10 10° A7 o A0 10° 10° 10' 10° 10° .. 10 10° 10°
wis |} wis )

Figura 7-33 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SCa
(puntos) para distintos valores de /, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.1 mW / cm? (a), 1,=2021 mw/ cm?

(b), 1,=20.57 mW /cm® (o)y I,=2.44 mW /cm’ (d).
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Figura 7-34 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SCb
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.26 mW / cm® (a),

1,=0.78 mW /cm® (b), 1,=1.66 mW /cm® (c)y I,=3.54 mW /cm’® (d).
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Figura 7-35 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SCb
(puntos) para distintos valores de /, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.26 mW / cm? (a),

1,=0.78 mW /cm® (b), I,=1.66 mW /cm® (c)y I,=3.54 mW /cm’® (d).
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Figura 7-36 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SCb
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2
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Figura 7-37 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SCb
(puntos) para distintos valores de /, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.26 mW / cm? (a),

1,=0.78 mW /cm® (b), I,=1.66 mW /cm® (c)y I,=3.54 mW /cm’® (d).
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7.6.2.1.2 Ajustes a partir de la ecuaciéon de continuidad.
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Figura 7-39 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SCa
(puntos) para distintos valores de Iy y los distintos ajustes implementados a partir de la ecuacion de

continuidad Fit (curva verde discontinua). Los valores de /o usados fueron 1,=0.26 mW / cm?® (a),

1,=0.78 mW lem® ), I, 21.66 mW /cm* (o)y 1,=3.54 mW | em?® (d).
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Figura 7-40 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SCa
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados a partir de la ecuacion de

continuidad Fit (curva verde discontinua). Los valores de /o usados fueron 1,=0.26 mW / cm? (a),

1,=0.78 mW lem® ), I,21.66 mW /cm* (o)y 1,=3.54 mW | em?® (d).
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Figura 7-41 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SCa
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados a partir de la ecuacién de

continuidad Fit (curva verde discontinua). Los valores de /o usados fueron 1,=0.26 mW / cm? (a),

1,=0.78 mW lem® ), I,21.66 mW /cm* (o)y 1,=3.54 mW | em?® (d).
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Figura 7-42 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SCa
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados a partir de la ecuacién de

continuidad Fit (curva verde discontinua). Los valores de /o usados fueron 1,=0.26 mW / cm? (a),

1,=0.78 mW lem® ), I,21.66 mW /cm* (o)y 1,=3.54 mW | em?® (d).
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Figura 7-43 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SCb

(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados a partir de la ecuacion de

continuidad Fit (curva verde discontinua). Los valores de I, usados fueron [,=0.26 mW / cm? (a),

1,=0.78 mW /cm® (b), I,=1.66 mW /cm® (c)y I,=3.54 mW /cm’® (d).
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Figura 7-44 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SCb
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados a partir de la ecuacion de

continuidad Fit (curva verde discontinua). Los valores de I, usados fueron [,=0.26 mW / cm? (a),

1,=0.78 mW /cm® (b), I,=1.66 mW /cm® (c)y I,=3.54 mW /cm’® (d).
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Figura 7-45 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SCb
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados a partir de la ecuacién de

continuidad Fit (curva verde discontinua). Los valores de I, usados fueron [,=0.26 mW / cm? (a),

1,=0.78 mW /cm® (b), I,=1.66 mW /cm® (c)y I,=3.54 mW /cm’® (d).
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Figura 7-46 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SCb
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados a partir de la ecuacién de

continuidad Fit (curva verde discontinua). Los valores de I, usados fueron [,=0.26 mW / cm? (a),

1,=0.78 mW /cm® (b), I,=1.66 mW /cm® (c)y I,=3.54 mW /cm’® (d).
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7.6.2.2 Celdas SC1 y SC2.

7.6.2.2.1 Ajustes Fit_1y Fit_2
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Figura 7-47 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SC1
(puntos) para distintos valores de Iy y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.29 mW /cm” (a),

1,=1.27 mW | em® (b), 1,=2.44 mW | em® (c)y 1,=3.68 mW | em® (d).
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Figura 7-48 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SC1
(puntos) para distintos valores de /, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.29 mW / cm? (a),

1,=1.27 mW/cm’ (b), 1,=2.44 mW /cm’ (o)y 1,=3.68 mW /cm’ (d).
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Figura 7-49 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SC1
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.29 mW / cm® (a),

1,=1.27 mW/cm’ (b), 1,=2.44 mW /cm® (o)y 1,=3.68 mW /cm’ (d).
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Figura 7-50 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SC1
(puntos) para distintos valores de /, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.29 mW / cm? (a),

1,=1.27 mW/cm’ (b), 1,=2.44 mW /cm’ (o)y 1,=3.68 mW /cm’ (d).
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Figura 7-51 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SC1
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.29 mW / cm® (a),

1,=1.27 mW /cm’ (b)yl,=3.68 mW /cm’® (o).
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Figura 7-52 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SC2
(puntos) para distintos valores de /, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.29 mW / cm? (a),

1,=1.27 mW/cm® (b)y1,=3.68 mW /cm’® (o).
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Figura 7-53 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SC2
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.29 mW / cm® (a),

1,=1.27 mW /cm’ (b)yl,=3.68 mW /cm’® (o).
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Figura 7-54 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SC2
(puntos) para distintos valores de /, y los distintos ajustes implementados Fit_1 (curva roja continua) y Fit_2

(curva azul discontinua). Los valores de I, usados fueron 1,=0.29 mW / cm? (a),

1,=1.27 mW/cm® (b)y1,=3.68 mW /cm’® (o).
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7.6.2.2.2 Ajustes a partir de la ecuacion de continuidad.
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Figura 7-56 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SC1
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit (curva verde discontinua). Los

valores de /, usados fueron /= 0.29 mW | em?® (a), 1,=21.27 mW | cm?* (b),
1,=2.44 mW/cm® (oy 1,=3.68 mW /cm’ (d).
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Figura 7-57 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SC1
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit (curva verde discontinua). Los

valores de I, usados fueron /,=0.29 mW | em?® (a), 1,=21.27 mW | em® (b),

1,=2.44 mW/cm® (oy 1,=3.68 mW /cm’ (d).
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Figura 7-58 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SC1
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit (curva verde discontinua). Los

valores de I, usados fueron /,=0.29 mW | em?® (a), 1,=21.27 mW | em® (b),
1,=2.44 mW/cm® (oy 1,=3.68 mW /cm’ (d).
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Figura 7-59 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de /IMPS correspondiente a la celda SC1
(puntos) para distintos valores de /, y los distintos ajustes implementados Fit (curva verde discontinua). Los

valores de /, usados fueron 1,=0.29 mW/ cm’ (a), 1,=127 mw/ em’ (b),
1,=2.44 mW | em® (o)y 1,=3.68 mW | em® (d).
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Figura 7-60 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SC2
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit (curva verde discontinua). Los

valores de I, usados fueron /= 0.29 mW [l em® (a), 1,=1.27 mW /cm® (b)y
1,=3.68 mW | em® (o).
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Figura 7-61 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMVS correspondiente a la celda SC2
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit (curva verde discontinua). Los

valores de I, usados fueron /= 0.29 mW [ em® (a), 1,=1.27 mW /cm® (b)y
1,=3.68 mW /cm’ (o).

7-212



51 a_.,_.:. T '. . -
- -
o8l A « o8l Na ]
\
. .o
~ 06} \e . ~ 06} .
5 \ 5 b
£
§ 04l \.\ ] S gaf \’\ ]
i S
T .Q T x
02} o} - 02} % i
L]
00 ‘\-w— 0.0 koomn-‘-—

10' 10 10° 10 10 10° 10' 10 10 10 10 10°
o(s') w(s')
10; T - — -
@
o B
o8l Na ]
\
> 9
— 06§ \ E
5 1
£
Z o4} b 4
['d \
= A
o2t e d
L]
b9 A A 1 e |
10' 10° 10 10 10° 10°

Figura 7-62 Diagramas de Bode para la parte real de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SC2
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit (curva verde discontinua). Los

valores de I, usados fueron /= 0.29 mW [ em® (a), 1,=1.27 mW /cm® (b)y
1,=3.68 mW /cm’ (o).
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Figura 7-63 Diagramas de Bode para la parte imaginaria de la respuesta de IMPS correspondiente a la celda SC2
(puntos) para distintos valores de I, y los distintos ajustes implementados Fit (curva verde discontinua). Los

valores de I, usados fueron /= 0.29 mW [ em® (a), 1,=1.27 mW /cm® (b)y
1,=3.68 mW /cm’ (o).
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8 Conclusiones y Perspectivas.

En este capitulo se resumen las principales conclusiones obtenidas a partir del trabajo realizado y
perspectivas que de él surgen como continuacién.

8.1 Conclusiones.

Se estudiaron dos aspectos importantes para la mejora del desempefio de celdas solares
fotovoltaicas de tercera generacién. El primero de los aspectos fue el estudio de las propiedades de
dispersidn de la luz en la nanoestructura. El segundo, es el que corresponde con el estudio de la
dindmica de los portadores de carga en el interior de la celda.

8.1.1 Dispersion de la luz.

Se estudid la capacidad de dispersion de la luz por distintas muestras de NHs de ZnO, este es un
proceso complejo donde la morfologia determina las propiedades observadas. En el caso de la
Reflectancia se encontré que el didametro de los NHs determina el pico del espectro de Reflectancia y
su ancho, mientras que el largo y la densidad contribuyen a aumentar la intensidad de luz
dispersada. La orientacion de los NHs contribuye en el mismo sentido que el didmetro y ayuda a
incrementar la dispersion de la luz si los NHs no estdn muy densamente empaquetados. Para la
Transmitancia, no es tan clara la dependencia con la morfologia. No obstante, se pudo observar
como cambios en el proceso de preparacidon de los NHs lleva a un incremento de la luz difusa en el
interior de la celda que puede expandirse a todo el rango de longitudes de onda del visible.

Se destaca que se puede modificar la forma de la Transmitancia difusa en la proximidad del borde
de absorcién incrementando la luz dispersada y favoreciendo la absorcién de luz en dicha regién. Se
encontrd una relacién entre la posicidon del pico de la transmitancia difusa con la absorcidn sub-
banda préxima al borde de absorcion del ZnO. También se encontrd una relacidn entre el didmetro
de los NHs y el pico de la transmitancia difusa. Estas relaciones permitirian modificar la morfologia de
las muestras de tal forma de mejorar la absorcidén dptica en algunas regiones del espectro visible
ajustando la posicién del pico de la Transmitancia Difusa.

Estos comportamientos pudieron ser corroborados mediante la utilizacidon de un modelo basado
en la teoria de Mie para la dispersién de luz por cilindros dieléctricos. Para las reflectancias se
obtienen muy buenos ajustes entre los resultados experimentales y los resultados del modelo
implementado. Como subproducto del ajuste con el modelo se pudieron obtener los espectros de
Transmitancia de las muestras encontrandose también un muy buen acuerdo con los resultados
experimentales. Lo que indica que estos arreglos de NHs se comportan como un conjunto de centros

8-215



dispersores de Mie. De esta forma, las propiedades exhibidas por las muestras podrian interpretarse
como las propiedades medias de estos centros dispersores.

En cuanto al estudio de las nanoestructuras de CuSCN, se pudo encontrar una correlacién entre
las condiciones de preparacion de las muestras y las propiedades Opticas. Esto estd dado por una

relacion entre el cociente molar » =[SCN~]/[Cu?*] de la preparacion de la muestra y la capacidad

de dispersar luz. Se obtuvieron comportamientos similares a los encontrados en las muestras de NHs
de ZnO. En particular también se encontrd una relacion entre la cantidad de absorcién sub-banda y la
forma del espectro de Transmitancia Difusa. Se destaca también una relacién entre el didmetro de
los NHs y la posicién del pico de la transmitancia difusa. La influencia de la absorciéon sub-banda
también se puede observar en el comportamiento de la energia del bandgap con el didmetro. Este
estudio constituyé un muy buen aporte al estudio de la potencial aplicaciéon de este material en las
celdas fotovoltaicas.

8.1.2 Dinamica de los portadores de carga.

Los tiempos caracteristicos obtenidos muestran una dependencia con la intensidad de
iluminacion que puede asociarse con la distribucién de estados de defectos en cada celda. Para las
celdas basadas en la juntura de TiO,/CulnS, se encuentra una diferencia importante en los tiempos
de recombinacién que puede explicarse en la diferencia entre las etapas de preparacién de cada
celda. En particular, el proceso a alta temperatura al que se sometié una de las celdas (mientras que
la otra celda no se sometié a ese proceso) puede ser el responsable de la reduccién en la tasa de
recombinacion.

En cuanto a las celdas basadas en ZnO/CulnS, se puede observar un comportamiento similar al de
las celdas anteriores para su dindmica interior. Se encontré una diferencia importante entre la
dindmica del tiempo de recombinacién y la dindmica del tiempo de transporte. Esta diferencia en el
comportamiento de los tiempos caracteristicos puede asociarse con las densidades de estados de
defecto superficiales y los defectos interiores o bulk. De la comparacion entre las celdas se observa
que la capa de NHs de ZnO produce una mejora en la dinamica de los portadores de carga respecto a
la celda sin dicha capa. Esta capa nanoestructurada aumenta el tiempo de recombinacién y permite
mantener una misma dependencia del tiempo de transporte con la intensidad de iluminacién. Esta
combinacion de efectos lleva a que la eficiencia de coleccidn de carga no se deteriore en el rango de
intensidades de iluminacidn estudiadas como comiUnmente ocurre en estos dispositivos.

El modelo desarrollado a partir de la ecuacion de continuidad fue capaz de representar muy bien
la forma de los espectros de IMVS e IMPS obtenidos. Ademas, permitié obtener las constantes
efectivas de difusién y tiempo de vida de los portadores. Las constantes obtenidas verifican las
tendencias esperadas entre las constantes de difusién y los tiempos de vida. Estos resultados,
permiten entender que la dindmica de los portadores parece estar fuertemente vinculada a la
presencia de estados de defectos que participan como trampas para los portadores de carga.
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8.2 Perspectivas.

Este trabajo, por sus caracteristicas da lugar a varias opciones para su continuacidn y expansion.
Los montajes experimentales implementados, tanto el basado en esferas integradoras como el usado
para las medidas de IMVS e IMPS estan ahora disponibles para un sinnimero de nuevos trabajos con
otras muestras y celdas de interés. Tanto para estudiar la posible aplicacién de dichas muestras en
celdas solares, o como para ayudar a la comprensién del efecto de la morfologia de las muestras en
sus propiedades.

8.2.1 Dispersion de laluz

La primera linea interesante a continuar, es la expansion del modelo utilizado y su
implementacién a un conjunto mayor de muestras. También, es interesante estudiar la influencia del
coeficiente de textura y del grado de orientacién preferencial de las muestras, como una
continuacién del efecto de la morfologia de las muestras en las propiedades dpticas.

La aplicacion de estas técnicas de medida a muestras de NHs sensibilizados con otros
semiconductores es uno de los caminos mas interesantes para continuar trabajando. Sobre todo
considerando la futura aplicacién de estos materiales en celdas solares fotovoltaicas. Comprender
este efecto puede permitir optimizar la capa de NHs para tener una gran dispersion de la luz en la
region del espectro donde el sensibilizante absorbe, y de esta forma se pueda lograr una mayor
eficiencia en la absorcién de la luz.

8.2.2 Dinamica de los portadores de carga.

Las perspectivas mas interesantes involucran la profundizacion de los estudios realizados, en
particular:

Cambiar las condiciones de funcionamiento de la celda a la hora de medir IMVS e IMPS, en
particular hacer las caracterizaciones aplicando diferentes voltajes a la celda. De esta forma se podria
estudiar la influencia del campo eléctrico interno en la celda entre otras propiedades.

Teniendo en cuenta la morfologia de multicapas de estas celdas, estudiar el efecto de cada una de
ellas sobre la dindmica total de la celda es sumamente importante. Utilizar diferentes longitudes de
onda de excitacién, permitirian obtener una absorcidn dptica importante en las distintas capas y
estudiar la dindmica de los portadores generados en dichas capas. El uso de distintas longitudes de
onda también da la posibilidad de explorar en mas detalle la contribucién del material activo a la
dindmica del transporte de la celda cuando se generan electrones de alta energia.

8-217



Contar con un nimero mayor de muestras estudiadas puede dar lugar a una mejora del modelo
basado en la ecuacidn de continuidad. Un modelo mas elaborado podria dar lugar a la obtencién de
los parametros como constantes de difusion efectiva o tasas de recombinacion, extraccidon o
inyeccion de portadores.

En este trabajo se encontré que la inclusidon de una capa nanoestructurada lleva a una mejora del
desempefio de la celda. Por lo tanto, continuar con el estudio del efecto de la morfologia de la celda
es muy interesante.

La utilizacién de otras técnicas de caracterizacién como la espectroscopia de impedancia en
combinacion con IMVS e IMPS permitiria obtener mas informacién sobre la dindmica de los
portadores de carga.
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8.3 Publicaciones.

El trabajo de tesis contribuyé a la generacion de conocimiento original que permitié la
elaboracion de diferentes trabajos que fueron presentados en forma de articulos en revistas
arbitradas y diferentes congresos. Los mismos se listan a continuacion.

8.3.1 Publicaciones en revistas arbitrarias.

1. "The Effect of a Sputtered Al-Doped ZnO Seed Layer on the Morphological, Structural and
Optical Properties of Electrochemically Grown ZnO Nanorod Arrays”

Lucia Campo; Elena Navarrete-Astorga; C.J. Pereyra; Ana Cuevas; Rocio Romero; D. Ariosa; Rodrigo
Henriquez;, Eduardo Mufioz; R. E. Marotti; Francisco Martin; José R. Ramos-Barrado; E. A. Dalchiele.
Journal of the Electrochemical Society, v.: 163, p.: 8, 2016.

2. “Electrochemical Synthesis Of CuSCN Nanostructures, Tuning The Morphological And
Structural Characteristics: From Nanorods To Nanostructured Layers”.

Daniel Ramirez; G. Riveros; K. Alvarez; B. Gonzalez; C.J. Pereyra; E. A. Dalchiele; R. E. Marotti ; D.
Ariosa; Francisco Martin; José R. Ramos-Barrado

Materials Science in Semiconductor Processing, v.: 68, p.: 226 - 237, 2017

3. “Highly-Efficient Superstrate Cu,ZnSnS, Solar Cell Fabricated Low-Cost Methods.”
Di lorio, Y.; C.J. Pereyra; Berruet, M.; R. E. Marotti ; Vdzquez, M
Physica Status Solidi - Rapid Research Letetrs, v.: 11, 8,2017.

4. “Efficiency Improvements in Solution-Based CulnS2 Solar Cells Incorporating a Cl-Doped
ZnO Nanopillars Array”.

Y. Di lorio; M. Berruet; D. Gau; E. L. Spera; C.J. Pereyra; R. E. Marotti; M. Vazquez.

Physica Status Solidi AApplied Research, v.: 214 12, 2017.
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8.3.2 Presentaciones en congresosy eventos.

A continuacién se listan los diferentes trabajos presentados en eventos regionales e
internacionales en los que se presentaron parte de los resultados obtenidos en este trabajo. El todos
los casos el autor subrayado fue quien realizo la presentacion.

1. “Optical Properties of Electrodeposited Arrays of ZnO Nanorods: Role of the Nanorods
Length, Radius and Density” Poster

C. J. Pereyra, L. Campo, E. Navarrete-Astorga, D. Ariosa, R. Henriquez, R. E. Marotti, F. Martin, J. R.
Ramos-Barrado, E. A. Dalchiele

XXXVIII National Meeting on Condensed Matter Physics; Foz do Iguagu, Parana, Brazil; 24 al 29 de
Mayo del 2015.

2. “Light Scattering Measurements by Diffuse Transmittance and Reflectance Spectra of
Electrodeposited ZnO Nanorods Arrays.” Poster

C. J. Pereyra, L. Campo, E. Navarrete-Astorga, D. Ariosa, R. Henriquez, R. E. Marotti, F. Martin, J. R.
Ramos-Barrado, E. A. Dalchiele.

XVII Giambiagi Winter School: Light and Light-based Technologies, Buenos Aires, 3 al 7 de Agosto del
2015.

3. “Celdas Solares con Nanopilares de ZnO Embebidos en CulnS2 como Absorbente de la
Radiacion” Poster

Mariana Berruet, Yesica Di lorio, Carlos J. Pereyra, Marcela Vadzquez, Ricardo E. Marotti.

162 Congreso Internacional De Metalurgia y Materiales: Simposio Materiales Y Tecnologias Para La
Industria Metalmecanica y Aeroespacial, 22 al 25 de Noviembre de 2016.

4. “Efficient Superstrate Solar Cells with Electrodeposited Cu,ZnSnS,.” Poster
Y. Dilorio, M. Berruet, J. Pereyra, R. Marotti, M. Vazquez
232nd ECS Meeting held in National Harbor, MD. 1 al 5 de Octubre de 2017.

5. “Photoinduced charge carriers Dynamics on solution-based CulnS,/ZnO Solar cells.” Poster
C.J. Pereyra, Y. Di lorio, M. Berruet, M. Vazquez, R.E. Marotti

Workshop on Spectroscopy and Dynamics of Photoinduced Electronic Excitations, ICTP, Trieste, Italia,
8 al 12 de Mayo de 2017.

6. “Crecimiento de Nanovarillas Semiconductoras de ZnO Decoradas con Puntos Cudnticos
Semiconductores de Ag,S: Estudio de sus Propiedades Morfoldgicas, Estructurales y Opticas”.
Poster y Resumen extendido.

Jauregui Hermida, Guillermo A.; Solis Cortés, Daniel; Gau De Ledn, Daniel; Pereyra Alpuin, C. Javier,
Spera Anzalone, Enzo L.; Marotti Priero, Ricardo E.; Dalchiele Lueiro, Enrique A.

XXV Jornadas de Jévenes Investigadores, Encarnacién Paraguay, 18 al 20 de Octubre de 2017.
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