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Resumen y Abstract IX

Resumen

Con este proyecto de tesis se contribuyé al desarrollo de nuevos materiales usados en la
fabricacién de celdas solares de bajo costo y bajo impacto ambiental, el cual hace parte
integral de un programa iniciado recientemente en el Grupo de Materiales
Semiconductores y Energia Solar (GMS&ES) del departamento de Fisica de la facultad
de Ciencias de la Universidad Nacional de Colombia. En este trabajo de investigacién se
contribuyd especificamente en aspectos relacionados con la obtenciéon de condiciones
de sintesis de peliculas delgadas de Oxido de Zinc (ZnO) y de Diéxido de Titanio (TiOx)
crecidas por spray pyrolysis y en la optimizacién de sus propiedades Opticas, eléctricas,
estructurales y morfolégicas mediante correlacion de parametros de sintesis con
resultados de caracterizacion usando técnicas experimentales tales como espectroscopia
UV-VIS-NIR, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), Microscopia de
Fuerza Atomica (AFM), conductividad en dependencia de la temperatura y difraccion de
rayos-X (XRD). Las peliculas delgadas de ZnO y TiO, seran usadas posteriormente en la
fabricacion de solares basadas en compuestos hibridos organico/inorganicos con
estructura perovskita que estan siendo intensivamente investigadas a nivel mundial.
Adicionalmente se evalu6 el potencial uso de la bicapa TiO2/ZnO como capa
transportadora de electrones (ETL) en celdas solares hibridas basadas en el compuesto

metal-organico CH3;NHsPbls con estructura perovskita.

Palabras clave: Celdas solares hibridas, ZnO, TiO, y bicapaTiO./ZnO como capa ETL,

analisis EIS.



X Estudio de la bicapa ZnO/TiO; para su uso como capa transportadora de electrones
en celdas solares hibridas basadas en compuestos con estructura tipo perovskita

Abstract

With this thesis project it was contributed to the development of new materials used in the
manufacture of solar cells of low cost and low environmental impact, which is integral part
of a program recently initiated in the Group of Semiconductor Materials and Solar Energy
(GMS & SE) of the of Physics Department of the Universidad Nacional de Colombia. In
this work we contributed specifically in aspects related to obtaining conditions of
synthesis of thin films of Zinc Oxide (ZnO) and titanium dioxide (TiO2) grown by spray
pyrolysis and the optimization of its optical, electrical, structural and morphological
properties, through correlation of synthesis parameters with results of characterization
using experimental techniques such as spectroscopy UV-VIS-NIR, Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS), Atomic Force Microscopy (AFM), conductivity in
dependence of temperature and X-Ray Diffraction (XRD). The thin films of ZnO and TiO>
will be used later as ETL layer (electron transport layer) of solar cells based on hybrid
organic/inorganic compounds with structure perovskite, which are being intensively
investigated worldwide. Additionally, it was evaluated the potential use of the bilayer
TiO2/ZnO as ETL layer in hybrid solar cells based on the compound metalorganic
CH3NH3Pbls.

Keywords: Hybrid Solar Cells, ZnO, TiO, and bilayerTiO»/ZnO as ETL, EIS analysis.
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Introduccioén

Actualmente las energias renovables contribuyen de manera significativa a la generacion
mundial de energia, aportando casi una cuarta parte de la generacion total, lo cual es
comparable con el aporte realizado por el gas natural, aunque permanece rezagada
respecto al carb6n [1]. Dentro de las fuentes de energia renovable cabe destacar la
energia solar que es inagotable y su aprovechamiento produce minimo impacto
ambiental [2]; actualmente la generacion de electricidad a través de la conversiéon
fotovoltaica (FV) de la energia solar ha tenido un crecimiento sostenible en los Ultimos
afios mayor al 50%, siendo mucho mayor que cualquier otro tipo de tecnologia renovable
[2, 3]. En la actualidad, el mayor reto que afronta la generaciéon fotovoltaica es la
competitividad econémica frente a la produccidbn de energia mediante el uso de
combustibles fosiles [3, 4], para lo cual es necesario emplear nuevas tecnologias que

permitan fabricar dispositivos de alta eficiencia de conversion a bajo costo.

Actualmente se encuentran en ejecucion estrategias que garantizan que, en el mediano
plazo, el costo de la energia generada fotovoltaicamente podra ser igual o inferior al
costo de la generada convencionalmente. Estas incluyen, entre otras, el desarrollo de
nuevos materiales fotovoltaicos y la fabricacion de dispositivos usando nuevas

arquitecturas y tecnologias [5].

Una de las estrategias usadas para reducir los costos es la denominada tecnologia de
pelicula delgada, que permitio fabricar moédulos FV basados en Teluro de Cadmio (CdTe)
y compuestos tipo calcopirita de Seleniuro de Cobre e Indio/Galio (Cu(In,Ga)Se,) a
menor costo que los fabricados con tecnologia de Silicio (Si). El bajo costo de
fabricacion, si se compara con modulos de Si, es debido a que estas peliculas delgadas
poseen mejores propiedades Opticas y eléctricas que hacen que se requiera un espesor
mas pequefo, ademés la técnica de manufactura es méas facil y econémica [6]; sin
embargo este tipo de modulos incluyen elementos téxicos como el Cadmio (Cd) y

elementos poco abundantes en la naturaleza como el Indio (In) y el Galio (Ga), lo cual
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limita el crecimiento de la produccién industrial de médulos a gran escala (TW/afio) y

puede producir un gran impacto ambiental negativo.

En los ultimos afios surgieron nuevos materiales fotovoltaicos denominados emergentes
y nuevas tecnologias con los cuales se aspira a dar solucion a estas dos limitaciones que
tiene la generacion fotovoltaica. Entre otras, se destacan las tecnologias de celdas
sensibilizadas con colorantes [7], celdas organicas basadas en polimeros conductores [8]
y celdas solares basadas en compuestos hibridos orgénico/inorganico con estructura
perovskita [5] Con este tipo de celdas se puede obtener una relacion eficiencia/costo
menor que el de las celdas solares convencionales, debido a que los materiales
precursores y los costos de manufactura de los médulos son muy bajos.

En especial, las celdas hibridas con estructura tipo perovskita han dado lugar a un
incremento abrupto de su eficiencia de conversion en los ultimos afios [5, 9, 10, 11, 12,
13, 14]. Sin embargo, aspectos relacionados con la estabilidad y el funcionamiento
basico del dispositivo, asi como sus propiedades 6pticas y de transporte eléctrico no ha
sido comprendidas totalmente, razén por lo cual a nivel internacional se estan realizando
enormes esfuerzos orientados a investigar estos aspectos de las celdas hibridas basadas
en perovskitas [11, 12, 13, 14, 15].

Como una alternativa para mejorar el transporte eléctrico en celdas solares hibridas, el
ZnO surge como una opcion viable para reemplazar el TiO, (capa transportadora de
electrones) [16]. Entre sus ventajas ofrece una brecha de energia prohibida (gap) similar
al TiO2 y genera facilmente nano-estructuras que permiten mejorar el transporte eléctrico,

ademas que evitan la degradacion de la perovskita a diferencia del TiO; [15].

Recientemente en el Grupo se inici6 un programa orientado al desarrollo de celdas
solares basadas en materiales de bajo costo y bajo impacto ambiental con énfasis en la
fabricacion de dispositivos de bajo costo que no incluyen materiales téxicos en su
estructura. En este trabajo se hicieron aportes al avance de este programa,

especificamente en aspectos relacionados con:

i) Sintesis por la técnica de spray pyrolysis y optimizacion de las propiedades

Opticas, morfoldgicas, eléctricas y estructurales de peliculas delgadas de ZnO y
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ii)

TiO, para su potencial uso como capa ETL (capa transportadora de electrones)
en celdas solares hibridas basadas en compuestos con estructura perovskita.
Estudio del efecto de parametros de sintesis sobre las propiedades Opticas,
eléctricas, morfolégicas y estructurales, usando técnicas experimentales como
espectroscopia UV-VIS-NIR, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS),
conductividad en dependencia de la temperatura, Microscopia de Fuerza Atdmica
(AFM) y difraccion de rayos-X (XRD).

Evaluacién del potencial uso de la bicapa ZnO/TiO, como capa ETL en solares
hibridas basadas en perovskita, a través de estimacion de la resistencia a la
recombinacion y resistencia a la transferencia de carga en la interfase
ETL/Perovskita, mediante medidas de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) usando sistemas con estructura
FTO/TiO./ZnOl/perovskita/Au, donde el Au actia como anodo y la bicapa como
catodo. Como capa absorbente de perovskita se us6G el compuesto

organometalico CHsNH3Pbls, depositado por spin coating.






1.Estado del Arte y Marco Teérico

1.1 Estado Actual de latecnologia de las celdas solares

En el campo de la ciencia de materiales, los materiales fotovoltaicos tienen una especial
importancia tecnolégica, debido a que son usados para fabricar celdas solares que
convierten la radiacién solar directamente en energia eléctrica, a través del fendmeno
fisico conocido como efecto fotovoltaico. Los avances logrados en investigacién de
materiales y dispositivos fotovoltaicos han dado lugar a una poderosa industria de
manufactura de mdédulos solares, la cual a su vez es el soporte de una de las tecnologias
de generacion eléctrica no convencional de mayor potencial en la actualidad, debido a
gue usa la energia solar como fuente primaria la cual es un recurso de potencial infinito y

a que la conversion fotovoltaica de la energia solar no contamina el medio ambiente.

En la tecnologia de celdas solares para uso terrestre, la mayor eficiencia se ha obtenido
con celdas de primera generacién basadas en silicio cristalino, las cuales a nivel de
laboratorio han alcanzado eficiencias cercanas al 25% [17]. La investigacion en celdas
solares de segunda generacion, fabricadas con tecnologia de pelicula delgada, también
ha logrado grandes avances mediante el desarrollo de materiales fotovoltaicos con
propiedades especiales, fabricados a través de procesos tecnoldgicos muy avanzados y
la incorporacién de conceptos fisicos novedosos. En la actualidad tres tecnologias de
pelicula delgada hicieron transito a la produccion a nivel industrial, estas son: Silicio
amorfo (a-Si) [18], Teluro de Cadmio (CdTe) [19] y compuestos tipo calcopirita de
Cu(In,Ga)Se, (CIGS) [20]. El record mundial en eficiencia obtenido con celdas solares
fabricadas con tecnologia de capa delgada es del 22.3% y fue logrado con celdas solares
con estructura Mo/CIGS/CdS/ZnO/Al [21].

La tendencia actual en el campo de los dispositivos fotovoltaicos es el desarrollo de

celdas solares (denominadas emergentes) basadas en nuevos materiales fotovoltaicos
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gue tienen propiedades adecuadas para fabricar celdas solares con eficiencias similares
a las actuales, pero que ademas estan caracterizados por ser de bajo costo, no téxicos y
gue contienen elementos abundantes en la naturaleza. Entre las estrategias de reduccion
de costos se encuentran, de un lado, el incremento de la capacidad de produccion de
moédulos FV que debe ir acompafiada de un incremento en la demanda mundial y, por
otro lado, el desarrollo de nuevos materiales que permitan fabricar celdas cuya relacion
eficiencia/costo sea mas alta que la de los actuales dispositivos. Como se mencioné en la
introduccion, entre los materiales que han surgido como candidatos para lograr esta
Gltima meta se encuentran: materiales inorganicos basados en compuestos con
estructura tipo kesterita, materiales organicos basados en polimeros conductores y

compuestos hibridos metal-organicos con estructura perovskita.

El estado actual de la tecnologia de dispositivos fotovoltaicos se resume a continuacion:

a) Celdas fabricadas con tecnologia de primera generacion

e Celdas de Silicio monocristalino fabricadas con estructura PERL (Passivated
Emitter Rear Localy Cells) con las cuales se han logrado eficiencias cercanas al
25% [17].

e Celdas de GaAs monocristalino con las cuales se han logrado eficiencias del 28.8%
[22].

e Celdas tipo tdndem con estructura InGaP/GaAs/InGaAs con las cuales se han
logrado eficiencias de conversion del orden del 37.9% y 44% cuando son

iluminadas con radiacién solar con nivel de concentracion de 320 soles [23].

b) Celdas fabricadas con tecnologia de pelicula delgada
e Celdas solares basadas en peliculas delgadas de CIGS, con las cuales se han
logrado eficiencias de conversion cercanas al 22.3% [21].
e Celdas solares basadas en peliculas delgadas de CdTe, con las cuales se han

logrado eficiencias de conversion del 22.1% [24].

c) Celdas solares basadas en materiales emergentes, entre las que se destacan las

celdas basadas en compuestos con estructura tipo kesterita con las cuales se han
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logrado eficiencias de conversién del 12% [25], celdas organicas basadas en
polimeros conductores con las cuales se han logrado eficiencias de conversién del
11.1% [26] y celdas hibridas basadas en compuestos Organo-metalicos con
estructura perovskita con las cuales se han logrado eficiencias de conversion del
22.1% [27].

Actualmente existe una gran expectativa alrededor del desarrollo de celdas solares
basadas en los materiales fotovoltaicos emergentes y un gran ndimero de grupos y
centros de investigacion alrededor del mundo realizan investigaciones con énfasis en el
desarrollo de este tipo de dispositivos. La Figura 1-1 presenta la evoluciéon de las
eficiencias record a nivel de laboratorio obtenidas con celdas fabricadas a partir de
tecnologias emergentes (celdas inorganicas basada en CZTS, celdas organicas y celdas

hibridas basadas en perovskitas).

Figura 1-1: Evolucién de las eficiencias record a nivel de laboratorio, obtenidas a partir

de tecnologias emergentes durante los ultimos afios.
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La Figura 1-1 muestra que, entre las celdas basadas en materiales emergentes, las
celdas tipo perovskita son las que ha tenido un mayor aumento en eficiencia en los
tltimos 5 afios. A partir del afio 2012, este tipo de dispositivos atrajeron fuertemente la

atencion de la comunidad de investigadores de dispositivos fotovoltaicos cuando se

reportaron por primera vez eficiencias cercanas al 10% [28, 29, 30]. Las excelentes
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propiedades y las posibilidades innovadoras de dispositivos basados en compuestos
organo-metalicos tipo perovskita, han dado lugar a un frenético crecimiento de
publicaciones donde se reportan altas eficiencias [31, 32]. Recientemente se reporté una

eficiencia del 22.1% obtenida con una celda solar basada en CHzNHzPbls [27].

Los materiales con estructura perovskita son compuestos hibridos orgénico/inorganico
gue tipicamente tienen una estructura AMXs, siendo A un catidn organico, M un catién
metdlico y X un anién del grupo de los haluros. Esta estructura consiste en una red
cubica de atomos del cation organico, pero dentro de cada cubo hay un octaedro de
atomos del grupo de los haluros y dentro de cada octaedro hay un &omo del catién
metdlico. La Figura 1-2 muestra la estructura cristalina del compuesto CHsNHsPbls; que
es el material fotovoltaico de la familia perovskita mas investigado. Sin embargo, también

se investigan otros materiales de esta familia como se indica a continuacion:

i) El catibn organico es tipicamente restringido al metilamonio (CHsNHs*) vy
etilamonio (CH3CHzNH3").

ii) Como catién metalico se usan tipicamente iones divalentes tales como: Pb?*, Sn2*
and Ge?".

iii) Los aniones del grupo de los haluros son tipicamente: I, Cl' y Br-.

Figura 1-2: Estructura cristalina de del compuesto CHsNHsPbls, sintetizado con

estructura tipo perovskita.
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Las mejores celdas solares se han obtenido a partir del compuesto CHsNHsPbl; que tiene
un gap de energia de 1.55 eV, que es un valor cercano al 6ptimo para conversion
fotovoltaica (1.4 eV).

La arquitectura mas frecuente usada para fabricar celdas basadas en compuestos tipo
perovskita es SnO2:F/TiO2/CHsNH3Pbls/Spiro-MeOTAD/Au, donde el compuesto
CHsNH3Pbl; es depositado por spin coating sobre una capa de TiO, meso-poroso y el
spiro-MeOTAD (2,20,7,70-tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenylamine)9,90-spirobi-fluorene)
es depositado por spin coating como material HTM (Hole Transport Material).

A nivel nacional, sélo nuestro grupo de investigacion ha realizado en la Universidad
Nacional desarrollos significativos en el campo de los materiales y dispositivos
fotovoltaicos fabricados con tecnologia de pelicula delgada. Entre los avances mas
significativos llevados a cabo por el grupo se destaca el desarrollo de infraestructura para
la fabricacibn de materiales usados en la fabricacion de celdas solares inorganicas
basadas en compuestos de la familia kesterita, celdas organicas basadas en polimeros
conductores y celdas hibridas organico/inorganico basadas en compuestos con
estructura perovskita, asi como también la fabricacion de celdas solares con estructura
Mo/CulnSe2/In;Ses/ZnO y Mo/Cu(In,Ga)Se,/CdS/ZnO con las cuales se han logrado

eficiencias cercanas al 10% [33, 34].

1.2 Fundamentos del Funcionamiento de las Celdas
Solares

Las celdas hibridas basadas en perovskitas tienen generalmente una arquitectura como
la mostrada en la Figura 1-3a y un diagrama de bandas tipo juntura p-i-n como el
mostrado en la Figura 1-3b; en este tipo de celda los fotones son absorbidos en la capa
intrinseca (compuesto tipo perovskita) generando pares electron-hueco que son
arrastrados hacia los contactos eléctricos por el campo eléctrico intenso generado en la
zona intrinseca del dispositivo, dando lugar a una fotocorriente. Para que haya un
transporte de electrones y huecos efectivo hacia los contactos es necesario incorporar
una capa transportadora de huecos (HTM) y una capa transportadora de electrones
(ETL) que evite la formacion de barreras de potencial tanto para electrones hacia el

catodo como de huecos hacia el anodo.



10 Estudio de la bicapa ZnO/TiO, para su uso como capa transportadora de
electrones en celdas solares hibridas basadas en compuestos con estructura

tipo perovskita

Figura 1-3: Arquitectura y diagrama de bandas de energia de una celda solar hibrida

basadas en compuestos tipo perovskita.
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Figura 1-4: Diagrama de bandas de energia de una celda solar hibrida basada en

perovskita, mostrando los procesos de transporte de portadores (Adaptado de [14]).

—=
E
—_—
SCR SCR
- <« —> <
CB

@
° >
=R
M HOMO
[ S)]
T a Ef
8D 5.22 —
° o + + +
VB ™ Spiro-
FTO TiO
2 Perovskita i MeQTAD Au
ETL (CH3NH,PbI,)! HTM

Las celdas solares basan su funcionamiento en el efecto fotovoltaico, en el cual la
absorcion de luz permite la generacion de un voltaje y de corriente eléctrica. En estas
celdas se presentan los siguientes procesos que se pueden visualizar en la Figura 1-4:
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i) Absorcion de fotones de energias mayores a E4 (energia de la brecha prohibida)
de la capa absorbente y formacién de pares electron-hueco (e-h*) por la
excitacion de un electron desde la banda de valencia (VB) a la banda de
conduccién (CB). Una vez los electrones se sitian en la CB, los portadores son
libres de intervenir en los procesos de transporte.

ii) Difusion de portadores de carga (electrones y huecos) hacia las zonas de carga
espacial (SCR).

i) Arrastre de portadores por efecto del campo eléctrico en la SCR; electrones
pasan desde la banda de conduccion del material tipo i (perovskita) hacia la
banda de conduccion de la capa ETL (TiO, o Zn0O), y los huecos se mueven
desde la banda de valencia del material tipo i hacia la capa HTM (Spiro-
MeOTAD).

iv) Difusion de portadores desde las capas ETL y HTM hacia los contactos eléctricos,
donde son extraidos de la celda a través de los contactos éhmicos, generandose

de esta forma una fotocorriente.

La fotocorriente generada por una celda solar esta limitada principalmente por procesos

de transporte, pero adicionalmente es afectada por procesos tales como:

¢ Atrapamiento/recombinacion de electrones en estados superficiales generados
por la presencia de enlaces incompletos.

e Atrapamiento/recombinacion de portadores en estados interfaciales causados por
tensiones mecanicas, debidas a desacople de las constantes de red entre los
materiales.

e Recombinacion e-h* en el volumen y en la SCR.

¢ Formacién de barreras de potencial intergranular.

La fotocorriente generada en la celda esta limitada principalmente por la generacion de
pares e-h*, como resultado de la absorcion de fotones; sin embargo, la separacion
efectiva de carga en las interfaces perovskita/ETL y perovskita/HTM influye también en la
fotocorriente debido a que en estas interfaces se produce una barrera al paso continuo
de electrones y huecos al circuito exterior del dispositivo [35]. Puesto que el TiO, usado
como ETL es policristalino y exhibe barreras de potencial intergranular [36], se han

propuesto nuevas alternativas que permitan mejorar el transporte eléctrico y, asi, la



12 Estudio de la bicapa ZnO/TiO; para su uso como capa transportadora de
electrones en celdas solares hibridas basadas en compuestos con estructura

tipo perovskita

eficiencia del dispositivo. Una de las alternativas que se proponen es el uso de nano-
estructuras, donde el transporte electrénico se da a lo largo de un cristal, haciendo que
sea mas efectivo que la difusion de portadores dentro de una red policristalina aleatoria
[37]. Otros autores han reportado el uso de un arreglo de nano-hilos de TiO, [35, 38], ¥
de nano-rodillos de ZnO [39], asi como de capas planas de ZnO [16] para reemplazar el
TiOo.

En este trabajo se realizé un estudio con el propdsito de evaluar la posibilidad de sustituir
el TiO, por la bicapa TiO2/ZnO para un posible uso de estas como capa ETL en las
celdas basadas en perovskita.



2.Aspectos Experimentales

2.1 Sintesis de Peliculas Delgadas de ZnO y TiO>

Peliculas delgadas de ZnO y TiO, han sido usadas para mdultiples aplicaciones
incluyendo celdas solares [30, 40]. Recientemente estos compuesto empezaron a ser
usados como capa selectiva de electrones (transportadora de electrones/bloqueadora de
huecos) en celdas solares orgénicas invertidas [41, 42] y como capa transportadora de
electrones en celdas solares hibridas [43, 44]. Estas capas son usualmente preparadas
por spin-coating o por spray pyrolysis usando sales de Zn y de Ti como soluciones
precursoras [45, 46, 47].

En este trabajo se investigd el efecto del tipo de sal usada en la preparacion de la
solucién precursora y de la temperatura de sintesis sobre la formacion de defectos
cristalinos, asi como también sobre las propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de

peliculas delgadas de ZnO y TiO; preparadas por spray pyrolysis.

Las peliculas delgadas de ZnO y TiO- fueron depositadas por spray pyrolysis dentro de
una camara hermética usando nitrégeno como gas de transporte. La Figura 2-1 muestra

el sistema disefiado e implementado para su deposicién; éste incluye las siguientes

unidades:

i) Tobera con facilidades para realizar control del flujo de solucion.

1)) Control electronico de la amplitud y de la frecuencia de oscilacion de la tobera.

iv) Generador de nitrdgeno gaseoso con rotametro para regular el flujo de gas que se

inyecta a la tobera.

V) Control PID de temperatura de sustrato.
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Figura 2-1: Sistema usado para la deposicién de peliculas delgadas de ZnO y TiO, por

spray pyrolysis.
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Las mejores condiciones de sintesis de peliculas de ZnO y de TiO; fueron encontradas a

través de un estudio de parametros realizado siguiendo la siguiente metodologia:

Inicialmente se realizé un estudio que permitié optimizar los parametros del sistema de
spray (separacion sustrato-tobera, flujo de solucidon, presion del gas de transporte y
frecuencia de desplazamiento oscilatorio de la tobera); se encontré que los valores de
estos parametros obtenidos por otro miembro del Grupo para optimizar las propiedades
de peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, preparadas con el mismo sistema de spray
pyrolysis usando un disefio experimental 22 FCCCD (face centered central composite
design) resultaron también adecuados para la preparacion de peliculas delgadas de ZnO
y TiO; (ver detalles en [48]).

En una segunda fase se realiz6 un estudio que permitié optimizar la concentracién de las
sales precursoras (Zn(Ac). y ZnCl, para ZnO y TiCl, para TiO2), usando como referencia

datos de parametros de sintesis reportados en la literatura [45, 49, 50, 51]. Los valores
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oOptimos de los parametros de sintesis se encontraron mediante correlacion de estos
pardmetros variados en un amplio rango, con medidas de difraccion de rayos-X y de
trasmitancia espectral. En una fase final se optimizé la temperatura de sustrato (Ts) que

es el pardmetro que afecta criticamente las propiedades de las peliculas de ZnO y TiO..

El estudio de parametros indicd que las mejores condiciones de crecimiento de peliculas
de ZnO y TiO: son las siguientes:

i) Peliculas de ZnO preparadas a partir de soluciones precursoras basadas tanto en
acetato de zinc (Zn(Ac)z) como de cloruro de zinc (ZnCly). La solucién incluye
Zn(Ac)2 0.1 M o ZnCl; 0.1 M disueltos en una mezcla de agua deionizada y etanol
en una proporcion de (2:3) en 100 mL. Las peliculas de TiO- fueron depositadas a
partir de una dilucién 0.02 M de una solucién 0.1 M de Ti**, preparada disolviendo
1.5 g de tetracloruro de titanio (TiCls) en una solucién que incluye 72.94 g de agua
deionizada, 5.5 g de peréxido de hidrégeno (H202) y 1.65 g de acido oxalico
(H2C204).

ii) Temperatura de sustrato de 400°C, distancia tobera-sustrato de 20 cm, flujo de
solucion de 0,75 mL/s, presion de gas de transporte de 4 bar y frecuencia del
movimiento oscilatorio de la tobera de 0.6 cps, interrumpiendo el suministro de

solucion durante 60 segundos después de cada ciclo.

En este trabajo también se evalu6 el comportamiento de las bicapas TiO»/ZnO como
capa ETL, donde el ZnO fue depositado por el método de evaporaciéon reactiva. Este
método consiste basicamente en evaporar Zn en presencia de oxigeno para que se
produzca una reaccién quimica que dé lugar a la formacion de peliculas ZnO. Como el
Zn en presencia del O, se oxida muy lentamente a temperatura ambiente, es necesario
ionizar tanto el Zn como el O, para acelerar la reacciébn quimica entre estas dos
especies. La ionizacion se logra a través de una descarga eléctrica luminiscente; en el
plasma generado se forman especies ionizadas de Zinc y Oxigeno que incrementan la
velocidad de la reaccién quimica y por consiguiente la velocidad de crecimiento de la
pelicula de ZnO. Bajo las condiciones de corriente y presion utilizadas en el proceso de
evaporacion reactiva, el plasma generado es un plasma no térmico que implica que el
mas probable mecanismo de ionizacion del gas dentro del plasma es ionizacion directa

de particulas neutras (&tomos, moléculas o radicales) por impacto electronico. En la
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referencia [52] se dan detalles del proceso de deposicibn de ZnO por evaporacion

reactiva.

2.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de ZnO vy TiO>

A medida que se fueron depositando las peliculas delgadas de ZnO y TiO,, éstas se
caracterizaron a través de varias técnicas experimentales con el propésito de establecer
la influencia de los parametros de deposicién sobre las propiedades de interés. En la
Tabla 2-1 se presentan las técnicas usadas para la caracterizacion de las peliculas

delgadas de ZnO y TiO- y las propiedades que se estudiaron.

Tabla 2-1: Métodos de caracterizacion usados para estudiar las propiedades o6pticas,
eléctricas, morfologicas y estructurales de las peliculas delgadas de ZnO y TiO..

Método de Propiedades ) .
o _ Parametros determinados
caracterizacion estudiadas
Transmitancia y . Coeficiente de absorcién a, gap de
_ Opticas i
reflectancia espectral energia (Eg).
Difraccion de Rayos X Identificacion de fases, estructura
Estructurales o _ y _

(XRD) cristalina, micro-tension (strain).
Energia de Urbach Estructurales | Defectos estructurales

Microscopia de fuerza

atomica

Morfol6gicas

Tamafio de grano

Conductividad en

(EIS)

dependencia de la Eléctricas Mecanismos de transporte eléctrico
temperatura

Espectroscopia de Movilidad y resistencia relacionada
impedancia electroquimica Eléctricas con procesos de recombinacion y

transferencia de carga
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La caracterizacion eléctrica, Optica, morfolégica y estructural se realizé usando equipos

(espectrofotometro, potenciostato, microscopio de fuerza atdmica y difractébmetro)

disponibles en el departamento de Fisica.

a)

b)

c)

d)

La caracterizaciébn Optica fue hecha a través de medidas de transmitancia y
reflectancia realizadas usando un espectrofotometro Varian—Cary 5000; de estas
medidas se obtuvo el coeficiente de absorcion y el gap de energia (Eg); el espesor de
las muestras usado para calcular el coeficiente de absorcion fue medido con
perfilometro Veeco Dektak 150.

La caracterizacion estructural fue realizadas a través de estudios de difraccion de
rayos-X realizados con un difractometro X'Pert PRO y de medidas de energia de
Urbach calculada a partir de medida del coeficiente de absorcion cerca del borde de
la banda de conduccion.

El estudio de la morfologia se realiz6 usando un microscopio de fuerza atémica
(AFM) PSI AP-0100.

La caracterizacion eléctrica se realizd a través de medidas de conductividad (o) en
dependencia de la temperatura y de medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica. La Figura 2-2 muestra un diagrama de bloques del equipo disefiado
e implementados por nuestro Grupo para realizar las medidas de o Vs T el cual tiene
facilidades para hacer medidas en un rango de 90 a 700K y esta conformado por:
Camara con sistema de pre-vacio, sistema de calentamiento y enfriamiento de la
muestra y sistema de medicién de voltaje y corriente con adquisicién automatica de
datos a través de un instrumento virtual desarrollado usando como software el
paquete LabView y como hardware un médulo FP1000 de la National Instruments.
Las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica fueron realizadas
usando un Potenciostato IVIUM compacpstat multive32. Esta técnica permite
estudiar propiedades de transporte eléctrico en el volumen o en las regiones
interfaciales de materiales sélidos o interfaces sélido-liquido. La técnica consiste en
generar una perturbacién sinusoidal de potencial eléctrico de frecuencia variable al
material estudiado, y registrar la respuesta en corriente. La impedancia se define
como el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida.

Los datos de impedancia obtenidos experimentalmente para un sistema dado
pueden ser analizados usando un modelo matematico exacto, basado en una teoria

fisica que predice la impedancia tedrica, 0 usando un circuito equivalente empirico
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gue predice la impedancia experimental. En cualquiera de los casos se encuentran
los parametros de interés haciendo un ajuste entre los datos experimentales y el
modelo usado (normalmente se usa el método CNLS, Convex nonparamtric least
squares) [53].

Figura 2-2: Diagrama de bloques del sistema implementado para realizar medidas de
conductividad en dependencia de la temperatura.
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3.Resultados y Analisis

3.1 Estudio de Propiedades Opticas

La influencia del tipo de sal, del espesor y de la temperatura de sintesis Ts, sobre las
propiedades 6pticas de peliculas delgadas de ZnO y de TiO; fue evaluada a través de
medidas de transmitancia espectral. La Figura 3-1 y la Figura 3-2 muestran la influencia
de estos tres parAmetros sobre los espectros de transmitancia de peliculas de ZnO y
TiO, depositadas por spray pyrolysis, usando soluciones que contienen ZnCl; y Zn(Ac)2
como sales precursoras para las peliculas de ZnO y TiCl, para las peliculas de TiO..

Figura 3-1: Influencia de la temperatura de sustrato sobre la transmitancia de peliculas

delgadas de a) ZnO depositada a partir de ZnCl,, b) ZnO depositadas a partir de Zn(Ac)-
y ¢) TiOx.
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Figura 3-2: Influencia del espesor sobre la transmitancia de peliculas delgadas de a)

ZnO depositada a partir de ZnCl,, b) ZnO depositadas a partir de Zn(Ac). y c) TiO.. Estas
muestras fueron depositas a 400°C.
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De los resultados mostrados en la Figura 3-1 y en Figura 3-2, se destacan los siguientes
hechos:

Todos los espectros de transmitancia de las muestras de TiO, y de ZnO
depositadas a partir de soluciones basadas en sales tanto de ZnCl, como de
Zn(Ac). presentan la misma longitud de onda de corte, indicando que la brecha de
energia prohibida Eg de estos tres materiales no es afectado por la temperatura
de sustrato, ni por su espesor, asi como tampoco por el tipo de sal usada.

Las peliculas de ZnO crecidas a partir de Zn(Ac). variando tanto la temperatura
de sustrato como su espesor presentan altas transmitancias (del orden del 90%) y
altas pendientes indicando que en este tipo de muestras la absorcion de fotones
ocurre principalmente via transicion fundamental y que estas crecen con baja
densidad de defectos intrinsecos y estructurales. En contraste, la pendiente de las

curvas de transmitancia de las muestras de ZnO depositadas a partir ZnCl;
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ii)

decrece fuertemente al aumentar el espesor; este comportamiento es, al parecer,
causado por absorcién de fotones en estados de colas de bandas asociados a
defectos estructurales.

En general las peliculas de TiO; presentan alta transmitancia (alrededor de 90%)
y pendiente relativamente alta que no es afectada por la temperatura de sustrato
indicando que la absorcion en peliculas de TiO2 ocurre via transicion fundamental,
tal como sucede en muestras de ZnO. Sin embargo, la pendiente de las curvas de
transmitancia de las muestras de TiO. decrece significativamente cuando su
espesor aumenta, indicando que el aumento del espesor induce un aumento de la
densidad de defectos estructurales, generando de esta forma absorcion via
estados de colas de bandas.

A pesar de que las muestras de TiO, son micro-porosas, como se puede observar
mas adelante (seccion 0), estas no generan dispersion de la luz puesto que no se
generan granos separados con un tamafio del orden de la longitud de onda de la
luz incidente; cabe resaltar que al aumentar el espesor de la pelicula estos ya
empiezan a dispersar la luz y producir bajas transmitancias (entre el 70-80%)

principalmente debido a que los poros presentes empiezan a dispersar la luz.

El coeficiente de absorcion a y el gap de energia Eq4 de las peliculas delgadas de ZnO y

de TiO, fueron determinados a partir de medidas de transmitancia y reflectancia

espectral. Inicialmente se realizé una curva de a Vs hv usando la relaciéon dada en la

Ecuacion (3.1).

Ecuacion (3.1) T(A) = (1 — R(1))eod

Donde T(A) es la transmitancia espectral, R(N) la reflectancia espectral y d el espesor de

la muestra.

La Figura 3-3 muestra los espectros de transmitancia y reflectancia de peliculas delgadas

tipicas de ZnO y TiO, depositadas bajo condiciones Optimas y en la Figura 3-4a se

presenta las correspondientes curvas de a Vs hv construidas usando la Ecuacién (3.1) y

los valores experimentales de T y R de la Figura 3-3.
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En la Figura 3-4b se presenta una curva de (ahv)? Vs hv usada para determinar el valor
de Eq4 del intercepto con el eje hv que resulta al extrapolar la curva. El valor de Eq4
obtenido para las peliculas delgadas de ZnO depositadas a partir de ZnCl, y Zn(Ac). fue
de 3.27 y 3.29 eV respectivamente, mientras que el de las peliculas de TiO, fue de 3.82
eV, valores que coinciden con los reportados en la literatura [54, 45].

Figura 3-3: Espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) correspondientes a
peliculas delgadas de ZnO (depositadas a partir de ZnCl, y Zn(Ac),) y de TiO-.
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La absorcion via estados de colas de bandas fue evaluado a través del calculo del
coeficiente de absorciéon cerca del borde de la banda de conduccién (ay) que tiene una

dependencia exponencial de la energia del fotén y de la energia de Urbach E, [55] como
se muestra en la Ecuacion (3.2).

Ecuacién (3.2) @ = agel(WV—Ed/Eu]

Donde Ey es la energia de Urbach, E; y ao son constantes. Por consiguiente, una grafica

de In(a) vs hv deberia ser lineal y la energia de Urbach puede ser obtenida de la
pendiente. En la
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Tabla 3-1 se dan resultados que muestran el efecto de la temperatura de sustrato y el
espesor sobre la energia de Urbach de las peliculas delgadas de ZnO y TiO,. Teniendo
en cuenta que la energia de Urbach esti relacionada con la densidad de estados
localizados dentro del gap, que son inducidos por desorden estructural (estrés y
dislocaciones) [55], puede ser concluido que el ZnO preparado a partir de Zn(Ac):
presenta muy buena cristalinidad en comparacion con las peliculas depositadas a partir
de ZnCl, y de las peliculas de TiO.. También se observa que la temperatura de sustrato
(Ts) afecta muy levemente la energia de Urbach tanto del ZnO como del TiO,, mientras
que el valor de Ey aumenta significativamente cuando el espesor aumenta. Estos
resultados permiten concluir que las propiedades cristalograficas de las peliculas de ZnO
y TiO, son levemente afectadas por la temperatura de sintesis, mientras que un
incremento en espesor induce fuerte deterioro de estas propiedades.

Figura 3-4: Curvas de: a) a Vs hv y b) (ahv)? Vs hv, correspondientes a peliculas

delgadas de ZnO (depositadas a partir de ZnCl, y Zn(Ac). y de TiO..
a) b)
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Tabla 3-1: Influencia de la temperatura de sustrato y del espesor sobre la energia de

Urbach de peliculas delgadas de ZnO y TiO; preparadas por spray pyrolysis.

ZnO a partir de ZnCl2 Zn0O a TiO2

Ts (°C) partir de Ts (°C)
Espesor=50 nm Zn(Ac)2 Espesor=100 nm

Espesor (nm) Espesor (hm)
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Ts=350°C Ts=400°C

350 400 450 50 100 200 350 400 450 100 180

317

Eu (meV)

151.3 | 105.6 | 1245 | 165.1 | 266.2 | 602.3 54.7 704.4 | 687.4 | 688.4 | 687.4 | 893.9

11251

3.2 Estudio de Propiedades Estructurales

Las propiedades estructurales de peliculas delgadas de ZnO y TiO, fueron también
evaluadas a través de medidas de XRD. En la Figura 3-5 se presentan difractogramas de
XRD de muestras tipicas de ZnO y TiO. depositadas por spray pyrolysis variando la
temperatura sustrato y manteniendo constante el resto de parametros cuyos valores
Optimos se reportaron anteriormente (seccion 2.1). Se observa que las peliculas de ZnO
preparadas usando ambos tipos de sales precursoras exhiben reflexiones a lo largo de
los planos (002), (100), (101), (102), (103) y (112), que pertenecen a la fase ZnO con
estructura hexagonal (PDF data file # 01-0790208), mientras que las peliculas de TiO-
presentan reflexiones a lo largo de los planos (101), (002), (105) y (211) que pertenecen
a la fase TiO; anatasa con estructura tetragonal (PDF card # 01-0841286). Es de resaltar
gue soblo las peliculas de TiO; sintetizadas a altas temperaturas (400-450°C) muestran un
cierto grado de cristalinidad, mientras que aquellas sintetizadas a temperaturas inferiores
a 400°C muestran un crecimiento amorfo (no mostradas en este trabajo), generado tal
vez por la presencia de clusters los cuales son favorecidos por un tipo de crecimiento
cinético. También se observa que las peliculas de ZnO preparadas a partir de ZnCl;
crecen con orientacion preferencial a lo largo del eje-c (plano (002)) y que la temperatura
de sustrato no induce cambios en la orientaciébn de los planos de reflexion; por el
contrario, la orientacion de los planos de reflexion en muestras de ZnO preparadas a
partir de Zn(Ac), es afectada por la temperatura de sustrato. Sin embargo, a
temperaturas mayores de 400°C las peliculas de ZnO preparadas a partir de Zn(Ac):
tienden a crecer con orientacion preferencial a lo largo del plano (002), lo cual ha sido
ampliamente descrito por varios autores como favorecimiento del plano con menor
energia superficial [45]; debido a este crecimiento preferencial se puede suponer que
favorecer este plano cristalino podria ayudar a mejorar el transporte eléctrico (seccion
3.4).
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Haciendo barridos de alta resolucién alrededor de la reflexion del plano (002) en los
espectros de ZnO y de la reflexion del plano (101) del difractograma de TiO;, se encontrd
gue la temperatura de sustrato afecta el valor del ancho medio FWHM (Full Width at Half
Méaximum), indicando que la temperatura de sintesis afecta la morfologia y la cristalinidad
de estas muestras; teniendo en cuenta que el ensanchamiento de los picos de difraccion
esta relacionado con el tamafio D de los cristalitos y la micro-tension de red (lattice strain)
€ inducida por dislocaciones [56]. El tamafio de particula del ZnO y del TiO, puede ser
determinado a partir del ensanchamiento de las reflexiones en el espectro de XRD,
usando la ecuacién de Scherrer [57] (ver Ecuacion (3.3)), donde D es el tamafio de
particula, A es la longitud de onda de la radiacion CuKa, K es una constante igual a 0.94,

Bru €s el ancho del pico a la mitad de la intensidad méaxima y 6n« es la posicion del pico.

KA
Bhi1 cos(Bnk1)

Ecuacion (3.3) D =
Figura 3-5: Influencia de la temperatura de sustrato sobre difractogramas de peliculas
delgadas de: a) ZnO preparada a partir de ZnCl; b) ZnO preparada a partir Zn(Ac). y c)
TiOo.
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El ensanchamiento de los picos de difraccién de rayos-X es debido a efectos de la

muestra, pero también del instrumento de medicion. La contribucién de cada uno de
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estos efectos se superpone causando un ensanchamiento global de los picos de
difraccion. Para desacoplar estas dos contribuciones es necesario corregir el efecto del
error instrumental, usando el difractograma de un material standard al cual se le conoce

el valor del FWHM. El valor corregido de Bn fue estimado usando la Ecuacion (3.4) [58].

B 2 1/2
Ecuacion (3.4) ﬂhkl = [('Bhkl)medido - (ﬁ)iznstrumental]

Adicionalmente al ensanchamiento asociado al instrumental, la tension de red € vy el
tamafio de cristalito son otros dos factores independientes que contribuyen al
ensanchamiento total del pico. El ensanchamiento Bs inducido por tension de red es dado
por la Ecuacion (3.5).

Ecuacion (3.5) B; = 4€ tan Oy,

Entonces el ensanchamiento total del pico es dado por la suma de las contribuciones
asociadas a tamafio de cristalito y tension de red, presentes en el material. Asumiendo
gue la tension de red € presente en el material es uniforme en todas las direcciones
cristalograficas, el ensanchamiento total del pico pude ser estimado usando la ecuacién
de Williamson-Hall [59] (Ecuacién (3.6)).

Ecuacion (36) :Bhkl COS(Bhkl) = KFA +4& Siﬂ(@hkl)

Asi la Ecuacion (3.6) representa el modelo UDM (Uniform Deformation Model) vy
graficando el término Bcos(Bna) respecto a 4sin(B) para los picos de orientacion
preferencial de las peliculas de ZnO y TiO;, entonces se pueden calcular el valor de la
tension de red (€) y el tamafo de particula (D) con los valores de la pendiente y el

intercepto con el eje las ordenadas, respectivamente.

En el modelo USDM (Uniform Stress Deformation Model) es una extension del modelo
UDM, donde la ley generalizada de Hooke permite una proporcionalidad lineal entre la

tension de red € y el estrés 0 como dado por 0=YE, donde o es el estrés del cristal y Y el
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modulo de elasticidad o médulo de Young. Aplicando la aproximacién de la ley de Hooke

a la Ecuacion (3.6) obtenemos la Ecuacion (3.7)

KA  4osin(0
Ecuacion (3.7) Brky €0S(Opr) = -t 2T hkl) ; Ot
hkl

Existe otro modelo que puede ser usado para determinar la densidad de energia del
cristal, el cual es llamado “Uniform Deformation Energy Density Model” (UDEDM), el cual
redne los modelos anteriores para dar informacion mas completa de la micro-estructura.
Para un sistema elastico que sigue la ley de Hooke, la densidad de energia u puede ser
calculada a partir de la relacion u=(€2Yna)/2. Entonces la Ecuacion (3.7) puede ser

reescrita como sigue

1
Ecuacion (38) IBhleOSthl = KFA + <4 Sin(Bhkl) (%) 2)

Tabla 3-2: Influencia de la temperatura de sustrato sobre el tamafio de grano D, estrés o,
tension en la red € y densidad de energia u de peliculas delgadas de ZnO y TiO;

preparadas por spray pyrolysis.

Método Williamson-Hall
Muestra | Ts (°C) UDEDM
D (nm) | €x10°%(MPa) | o (MPa) | u (kJ m?
350 144.12 1.2 156.0 93.60
Zn0O
400 169.80 1.0 130.0 75.00
ZnCl
450 192.32 0.2 26.0 2.60
350 108.01 1.9 247.0 235.60
Zn0O
400 129.53 15 195.0 146.20
Zn(Ac)2
450 155.14 1.1 143.0 78.65
10 400 143.52 2.2 481.8 529.98
i02
450 141.76 2.0 438.0 438.00

Gréaficas de Brucos® Vs 4sinB/(Yn)Y? fueron construida y los datos ajustados a lineas
rectas. La densidad de energia u fue entonces estimada de la pendiente de la recta de

estas lineas, y el tamafio de cristalito D del intercepto con el eje y. Los resultados



28 Estudio de la bicapa ZnO/TiO; para su uso como capa transportadora de
electrones en celdas solares hibridas basadas en compuestos con estructura

tipo perovskita

obtenidos a partir del modelo UDEDM son resumidos en la Tabla 3-2. Para esto se
usaron valores de Y= 130 GPa y Y= 219 GPa reportados en la literatura para peliculas

delgadas de ZnO hexagonal [60] y TiO2 con estructura anatasa [61] respectivamente.

De los resultados de la Tabla 3-2 cabe resaltar que a medida que aumenta la
temperatura de sintesis de todas las muestras, tanto el estrés como la tension en la red y
la densidad de energia disminuyen, significando esto que la temperatura de sintesis
juega un rol determinante en las propiedades estructurales, dado que al mismo tiempo
puede sinterizar la muestra aumentando el tamafio de grano (ver seccion 3.3), y generar
una reorganizacion estructural ya que libera tensiones en la red disminuyendo asi el
estrés. Se puede suponer de esta forma, que altas temperaturas de sintesis podrian
ayudar a un mejor transporte eléctrico en todas las muestras puesto que generan una

organizacion cristalina que puede dar un paso mas continuo al paso de electrones.

3.3 Estudio de Propiedades Morfologicas

El estudio morfologico de las peliculas delgadas de ZnO y TiO; fue realizado a partir de
imagenes obtenidas con un Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM) y analisis de estas
usando el programa ProScan 1.5. Este estudio permiti6 tener informacion sobre la
influencia del tipo de sal usada en la preparaciéon de la solucién precursora usada en la
sintesis del ZnO asi como también de la temperatura de sustrato y del espesor sobre la

morfologia y el tamafio de grano de estos compuestos.

En la Figura 3-6 y Figura 3-7 se presentan imagenes AFM tipicas de peliculas delgadas
de ZnO depositadas a partir de soluciones basadas en ZnCl; y Zn(Ac),, donde se
observa la influencia tanto el tipo de sal como el espesor y la temperatura de sintesis
tiene sobre la morfologia y tamafio de grano. Imdgenes AFM mostrando la influencia del
espesor y de la temperatura de sintesis sobre la morfologia y tamafio de grano de

peliculas delgadas de TiO; son presentadas en la Figura 3-8.
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Figura 3-6: Imagenes AFM de peliculas delgadas de ZnO mostrando el efecto del

espesor (especificado en cada imagen) en muestras preparadas usando soluciones

precursoras basadas en a) Zn(Ac): y b) ZnCl, preparadas a las temperaturas indicadas

en cada imagen.

ZnO (Zn(Ac),) - 45nm (450°C)

00pwmoS5 10 15 20 25 30 35 4,0

ZnO (Zn(Ac)2) - 110nm (450°C)

00pmo5 10 1,5 20 25 30 35 40 45

00 [ 0,0
05 05 '
1,0 1,0 '
15 15
2,0 2,0
3) 25 257
3,0 3,0 ’ ’ t
35 35
40 40 ..
45 1Y 45 '.
ZnO (ZnCly) - 50nm (350°C) ZnO (ZnCly) - 120nm (350°C)
00pm05 10 15 20 25 30 35 40 45 00pm05 1,0 15 20 25 30 35 40
0,0 0,0
0,5 0,5
L0 = 1,0
1,5 1,5
2,0 2,0
b)

2,5

3,0

35

4,0

4,5




30 Estudio de la bicapa ZnO/TiO, para su uso como capa transportadora de

electrones en celdas solares hibridas basadas en compuestos con estructura

tipo perovskita

Figura 3-7: Imagenes AFM de peliculas delgadas de ZnO mostrando el efecto de la

temperatura (especificado en cada imagen) de sintesis en muestras preparadas usando

soluciones precursoras basadas en a) Zn(Ac): y b) ZnCl, manteniendo espesores

aproximadamente constantes, indicados en cada imagen
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Figura 3-8: Imagenes AFM de peliculas delgadas de TiO, mostrando el efecto de a)

espesor y b) temperatura de sintesis, especificados en la parte superior de cada imagen.
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La Figura 3-6 y Figura 3-7 muestran que las peliculas de ZnO sintetizadas a partir de
Zn(Ac), a 400°C presentan un tamafio de grano pequefio y homogéneo, con una
morfologia compacta. El ZnO crecido a partir de ZnCl, a 400°C muestra un tamafio de
grano mas grande e igualmente homogéneo, con una morfologia caracterizada por poros
de tamafio submicrométrico que dan lugar a una superficie meso-porosa. Es también
evidente que al aumentar el espesor de las peliculas aumenta el tamafio de grano,
levemente para el ZnO a partir de Zn(Ac). y de forma mas pronunciada para el ZnO a
partir de ZnCl,. El efecto de la temperatura es notorio en las peliculas de ZnO a partir de
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Zn(Ac). ya que se observa un aumento en el tamafio de grano con formas un poco mas

definidas y una morfologia mas parecida a la del ZnO a partir de ZnCly; por su parte la

temperatura disminuye el tamafio de grano de las peliculas de ZnO a partir de ZnCl;

manteniendo una morfologia caracterizada por poros submicrométricos.

Los efectos tanto morfolégicos (Figura 3-6 y Figura 3-7) como estructurales (seccién 3.2)

en las peliculas de ZnO crecidas a partir de ZnCl, y Zn(Ac),, pueden explicarse con un

posible mecanismo de crecimiento, el cual depende fuertemente del solvente de la

solucion precursora, el tipo de sal precursora y de la temperatura de sintesis:

)

Durante la sintesis de ZnO a partir de Zn(Ac),, las gotas de solucion
precursora salen desde la tobera y se dirigen hacia el sustrato, atravesando
una zona que presenta un gradiente de temperatura, durante su trayectoria el
solvente se evapora generando un pequefio grano de Zn(Ac). que al entrar en
contacto con la superficie caliente del sustrato descompone inmediatamente
para formar CO2, H.O y ZnO (Tgescomp=237°C), favoreciendo asi el crecimiento
cinético de la plicula, que da lugar a la formacién de cristales policristalinos sin
una orientacion preferencial; sin embargo cabe resaltar dentro de este andlisis
los resultados de la seccién 3.2, los cuales indican que al aumentar la
temperatura de sintesis la estructura cristalina se reorganizan generando asi
el favorecimiento de un plano preferencial, esto quiere decir que a bajas
temperaturas se favorece un crecimiento policristalino y a altas temperaturas
se promueve un crecimiento preferencial, debido a reorganizaciones

estructurales que favorecen ciertos planos de crecimiento.

Por su parte durante la formaciéon den ZnO a partir de ZnCl,, al igual que para
el crecimiento a partir de Zn(Ac),, las gotas de soluciéon precursora se
evaporan durante su trayectoria dejando pequefios granos de ZnCl, que al
entrar en contacto con la superficie caliente, y antes de reaccionar con el agua
y vapor del medio, cambian instantaneamente de fase sdlida a liquida
(Tws=290°C) favoreciendo asi una reaccién no tan rapida entre el ZnCl, liquido

y el O, y/o vapor de H,O presentes en el medio, lo cual conduce a un producto
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favorecido termodinamicamente, es decir, el crecimiento de un plano

termodinamicamente preferencial como se observa en la seccién 3.2.

Los resultados de la Figura 3-8 muestran que las peliculas delgadas de TiO, presentan
una morfologia bastante diferente a la de las peliculas de ZnO. A bajas temperaturas
estas crecen con granos agrupados en racimos grandes (“clusters”) con presencia de
poros de tamafio micrométrico, los cuales pueden generar corto circuito entre alguna
capa gue se crezca encima de ella y el sustrato. Al aumentar la temperatura de sustrato
los granos crecen, sinterizando los clusters que tienden a unirse entre si y generan un
crecimiento tipo agujas caracterizado por los granos grandes que parecen ser la base de
la superficie observada, sin embargo, siguen produciendo una alta densidad de poros de
tamafio micrométrico, por lo cual se puede decir que el TiO, crece con una morfologia
microporosa; la sinterizacién de estos clusters tiene repercusiones en las propiedades
cristalinas de las peliculas de TiO;, generando la aparicion de planos cristalograficos y
por ende un crecimiento con cierto grado de cristalinidad (seccién 3.2). El aumento en el
espesor de las muestras de TiO, da lugar también a un aumento del tamafio de grano

(ver Figura 3-9) y por consiguiente del tamafio de los clusters.

Figura 3-9: Variaciébn de tamafio de grano de peliculas delgadas de ZnO y TiO; en

dependencia de: a) espesor y b) de la temperatura de sintesis.
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En la Figura 3-9 se presentan curvas que muestran como varia el tamafio de grano de
las peliculas delgadas de ZnO y TiO. en dependencia del aumento en espesor y de la

temperatura de sintesis. Se puede observar que los resultados de tamafio de grano
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medido mediante AFM son bastante diferentes del tamafio de cristalito medidos mediante
XRD (Tabla 3-2), esto sugiere que los granos observados mediante AFM estan
compuestos por varios cristalitos que durante la sintesis crecieron uno sobre otro, dando

lugar a granos grandes.

3.4 Estudio de Propiedades Eléctricas

3.4.1.Evaluacion de Propiedades de Transporte a Traves de
Medidas de Conductividad en Dependencia de la
Tem peratura
Las peliculas delgadas de ZnO y TiO, crecidas por spray pyrolysis son, en general,
altamente resistivas (del orden de 100 Qcm) indicando que presentan baja densidad de
impurezas donoras. Sin embargo se encontré que calentando estas muestras en vacio,
su resistividad decrece significativamente (ver Figura 3-10); en particular las peliculas de
ZnO preparadas a partir de ZnCl; muestran un decrecimiento de resistividad de alrededor
de 4 6rdenes de magnitud cuando estas se calientan a temperaturas del orden de 400°C

en vacio.

Figura 3-10: Variacion de la resistividad de peliculas delgadas de ZnO y TiO; durante el

calentamiento y enfriamiento en vacio.
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También se observa en la Figura 3-10 que cuando las peliculas de ZnO se enfrian hasta
la temperatura inicial, su resistividad aumenta muy poco, mientras que la resistividad de
las peliculas de TiO- retornan a su valor inicial. La fuerte disminucién de la resistividad de
las peliculas de ZnO es causado principalmente por desorcion de oxigeno que es
adsorbido quimicamente durante su crecimiento y exposicion a atmasfera rica en O, [62];
la desorcion de oxigeno genera una alta densidad de impurezas donoras asociadas a
vacancias de oxigeno en la red del ZnO. De otro lado, la disminucion de la resistividad de
las peliculas de TiO, es causado principalmente por excitacién térmica de electrones
desde niveles de impurezas donoras generadas intrinsecamente por vacancias de
oxigeno en la red del TiO,. El retorno de la resistividad a su valor inicial como
consecuencia del enfriamiento indica que en las peliculas de TiO, no se presenta

adsorcion quimica de oxigeno durante su deposicion.

Las peliculas delgadas de ZnO y TiO, fueron también caracterizadas eléctricamente para
identificar los mecanismos de transporte que influyen en la conductividad eléctrica. Para
esto, se realizaron medidas de la conductividad en dependencia de la temperatura, en un

rango entre 90 y 680K.

En la Figura 3-11 se muestran curvas de conductividad o en funcion de la temperatura,
correspondientes tanto a peliculas delgadas tipicas de ZnO preparadas a partir de ZnCl;

y Zn(Ac)2 como a peliculas delgadas de TiO,.

Los resultados de la Figura 3-11 muestran que a bajas temperaturas la conductividad o
es muy pequefia y varia poco con la temperatura mientras que en la region de alta
temperatura ¢ es significativamente mayor y presenta cambios pronunciados al aumentar
la temperatura. Este comportamiento indica que en peliculas de ZnO y TiO. la
conductividad es influenciada por mecanismos de transporte diferentes en rangos

diferentes de temperatura.
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Figura 3-11: Variacién de la conductividad eléctrica o de peliculas delgadas de ZnO y

TiO2 en dependencia de la temperatura.
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Evaluacién de las curvas de o Vs T mostradas en la Figura 3-11 permiti6 establecer que
a altas temperaturas la conductividad o es dominada por conduccion en estados
extendidos de las bandas donde el transporte esta limitado por emision térmica de
electrones sobre la barrera de potencial intergrano ¢@. En este caso, la conductividad

depende de la temperatura de acuerdo a la siguiente relacion [63]:
Ecuacion (3.9) o(T) = neu(T) = g,T~/?e~#/ksT

Donde e es la carga del electrén, n es la concentracion de electrones, u(T) es la
movilidad debida a fronteras de grano, oo es una constante y el factor exponencial
describe la activacion térmica de portadores sobre la barrera de potencial ¢. La altura de
la barrera ¢ puede ser relacionada con la concentracion de portadores n, la carga del
electrén e, la permitividad dieléctrica € y la densidad de trampas N; en la frontera de

granos de acuerdo a la Ecuacion (3.10) [64]

eNtz

8en

Ecuacion (3.10) ¢ =
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En el rango de bajas temperaturas la conductividad muestra un comportamiento tipico de
transporte por hopping de rango variable (VRH) [65]. Conduccién VRH fue originalmente
desarrollado por Mott, quien encontré que la conductividad esta dada por la Ecuacién
(3.11) [65]

Ecuacion (3.11) a3, (T) = 0oy, T~ %e ~(Tm/T)**

Donde oom €s una constante y Ty mide el grado de desorden de la pelicula y esta dado

por la siguiente expresion

a
kp&3NyEF

Ecuacion (3.12) Ty, =
En la cual a = 18.1 es una constante, y € es la longitud de localizacién que caracteriza la

probabilidad hopping entre sitios.

La barrera de potencial intergrano ¢ y el parametro hopping Tw, pueden ser obtenidos
mediante ajuste de valores de la conductividad calculados tedricamente usando la
Ecuacion (3.9) y la Ecuacion (3.11) con los valores obtenidos experimentalmente en los

respectivos intervalos de temperatura (baja y alta).

La Figura 3-12 muestra una curva tipica de o Vs T, donde se indica los dos rangos de
temperatura donde se presentan los dos mecanismos de transportes descritos arriba, los
cuales fueron definidos haciendo ajustes a los valores experimentales de ¢ con curvas de
In(0*T*2) Vs 1/T en la region de alta temperatura y de In(c*T¥?) Vs TY* en la region de
baja temperatura.

La Figura 3-13 muestra las curvas obtenidas mediante el ajuste de valores de la
conductividad calculados teéricamente usando la Ecuacién (3.9) y Ecuacion (3.11) con
los obtenidos experimentalmente en los intervalos de baja y alta temperatura, para
peliculas delgadas de ZnO preparadas a partir de ZnCl, y Zn(Ac). y peliculas delgadas
de TiO..
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Figura 3-12: Curva tipica de o vs T, indicando los dos rangos de temperatura donde se

presentan los mecanismos de transportes VRH y emisién térmica en fronteras de grano.
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Como se mencion6 anteriormente, de la pendiente de la curva de In(c*T*?) Vs 1000/T en
el rango de alta temperatura se puede obtener el valor de la barrera de potencial ¢ que
ven los portadores al atravesar fronteras de grano, mientras que la pendiente de la curva
de In(c*T¥?) Vs T en el rango de baja temperatura permite obtener el valor del

pardmetro Tu que esta relacionado con el grado de desorden cristalogréfico.

En la
Tabla 3-3 se presentan los valores de ¢ estimados de la pendiente de la curva de
In(0*T*2) Vs 1000/T y de Twm obtenidos de la pendiente de la curva de In(c*T¥?) Vs TV4,
para peliculas delgadas tipicas de ZnO (preparadas a partir de ZnCl, y Zn(Ac),) y de
TiO..

Tabla 3-3: Valores de ¢ y de Tw estimados para peliculas delgadas tipicas de ZnO

(preparadas a partir de ZnCl, y Zn(Ac)2) y de TiO..

Muestra P (eV) Tw (K)
ZnO (ZnCl,) 0.293 3424.9
ZnO (Zn(Ac),) 0.668 3626.1
TiO> 1.591 16987.9

De los resultados presentados en la Tabla 3-3 se destacan los siguientes hechos:

i) Los valores mas bajos de barrera de potencial intergrano ¢ se presentan en
muestras de ZnO preparadas a partir de ZnCl, mientras que las peliculas de TiO;
presentan valores de barreras ¢ significativamente mayores, al parecer causado
por la presencia de una alta densidad de trampas en la regién intergrano y por
una baja concentracion de portadores. Por consiguiente, estos resultados
permiten establecer que las peliculas de ZnO tienen mejores propiedades de
transporte eléctrico que las de TiO2, siendo las muestras preparadas a partir de
ZnCl, mejores que las preparadas a partir de Zn(Ac)s..

1)) Los valores mas bajos de Tw se presentan en muestras de ZnO preparadas a
partir de ZnCl, indicando que este tipo de muestras crecen con un alto

ordenamiento cristalografico, mientras que las peliculas delgadas de TiO. se
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caracterizan por presentar un alto desorden cristalografico. Resultados que
concuerdan con lo que se hallé mediante XRD (ver seccion 3.2) dénde se mostrd
que las peliculas de ZnO preparadas a partir de ZnCl; presentan un alto grado de

cristalinidad y un crecimiento preferencial

3.4.2.Estudio de propiedades eléctricas a través de medidas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica EIS consiste en aplicar una perturbacién sinusoidal de potencial eléctrico de

frecuencia variable al material estudiado y registrar la respuesta en corriente. La

impedancia Z se define como la resistencia que ofrece un circuito al paso de corriente

cuando un voltaje alterno es aplicado [66], y se puede escribir como el cociente entre el

potencial aplicado y la intensidad de corriente medida a la salida (Ecuacion (3.13)).

Ecuacion (3.13) Z(w) = %

Donde 1y Vindican el fasor de la corriente y el fasor del voltaje, respectivamente.

En este trabajo se hizo énfasis en el estudio de propiedades de transporte en las
interfaces de dispositivos con estructura FTO/ETL/Ag y FTO/ETL/CHsNHsPbls/Au, donde
como ETL se usaron peliculas delgadas de TiO2 micro-porosas y bicapas de TiO./ZnO; la
capa de ZnO fue depositada de tal manera que ésta puede ser compacta 0 meso-porosa.
Para poder obtener informacion de la impedancia de estos dispositivos es necesario usar

un modelo de circuito equivalente.
Por lo anterior se usaron dos tipos de modelos, uno para cada tipo de dispositivo:

a) Circuito equivalente de dispositivo con estructura FTO/capa ETL/Ag
Para el caso de dispositivos con estructura FTO/ETL/Ag se usé un modelo de circuito
equivalente bastante comdn que permite explicar una gran variedad de fendmenos de

transporte interfaciales, conocido como celda de Randles (ver Figura 3-14).
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Donde R es la resistencia serie del dispositivo, R es la resistencia a la transferencia de
carga a través de la interfase y Cq es la capacitancia formada en la interfase FTO/ETL (o
ETL/AQ).

Figura 3-14: Circuito equivalente de una celda Randles.

Ca
|1
R, 11
S .
| Rct
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Dado que la impedancia es la resistencia al paso de corriente alterna, las impedancias de
cada elemento en un circuito se pueden sumar de igual forma que se suman las
resistencias segun las leyes de Kirchhoff, de modo tal que es posible encontrar una
expresion para las componentes imaginaria y real de la impedancia en funcion de la

frecuencia para el circuito de la Figura 3-14.

2
Ret _ . _RgwCa
2 22 2 2,2
ctweCa+1 Rw=Chi+1

Ecuacion (3.14) Zrotar = Rer + =

Se puede observar que los primeros dos términos son reales, mientras el tercer término
es imaginario. En consecuencia, es posible obtener un valor de impedancia real (Zgrea) Y
un valor de impedancia imaginaria (normalmente representado como (Zimag.) para cada
valor de frecuencia w. La representacion grafica de la impedancia imaginaria versus la
impedancia real se conoce como espectro de impedancia o curva de Nyquist. En la
Figura 3-15 se puede apreciar la curva de Nyquist obtenida para el circuito equivalente
de la celda de Randles [67].

La curva de Nyquist tiene la forma de un semicirculo que intercepta dos veces al eje de la
impedancia real; a frecuencias altas el condensador se comporta como un corto circuito y
entonces Zroa €S igual a la resistencia serie Re, mientras que a frecuencias bajas el

condensador se comporta como un circuito abierto y por lo tanto Zroa=Re*Ric.
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Figura 3-15: Curva de Nyquist de una celda tipo Randles.
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A diferencia de las resistencias, el valor de la capacitancia del condensador no puede ser
inferido directamente de la forma de la curva de Nyquist; sin embargo, la capacitancia se
puede obtener haciendo uso de una herramienta matematica que permite realizar un
ajuste de la curva experimental de impedancia con una obtenida a partir de la Ecuacién
(3.14) con ayuda de un modelo matematico. En este trabajo se usé el programa “EIS
Spectrum Analyser” que permite disefar circuitos equivalentes y posteriores simulaciones
0 ajuste de parametros a partir de curvas experimentales. El programa cuenta con 4 tipos
de algoritmos, NM Simp, Powell, LevMarq, Newton, con 3 tipos de aproximaciones. Al
final del ajuste se obtienen valores concretos de capacitancias, resistencias, inductores

y/o elementos de fase constante.

La Ecuacion (3.14) se puede reescribir como se muestra a continuacion

Ret  +RetwTqct
t2iw?+1 T2 w?+1

Ecuacion (3.15) Zrptar = Rer +

Donde 1 es el tiempo de relajacion del circuito RC y se puede interpretar como el tiempo

de transferencia de portadores de carga a través de la interfase.

Para peliculas delgadas con espesor hasta de 200 nm, se puede aproximar el ancho de
la zona de carga espacial al espesor de la pelicula y en estas condiciones se puede

determinar el coeficiente de difusion, segun la Ecuacion (3.16) [68].
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2

L
Ecuacion (3.16) D = —

Tct

Usando la relacion de Nernst-Einstein se puede hallar la movilidad de los portadores de
carga segun la Ecuacion (3.17) [69].

> __eD _ el?
Ecuacion (3.17) u = leT = %aTrer
c

Donde e es la carga del electrén, kg es la constante de Boltzman y T la temperatura.

El capacitor Cq en la interfase ETL/contacto (FTO o Ag) se forma por difusién de
electrones de la ETL hacia el contacto cuando estos dos forman la juntura, generando asi
una zona de carga espacial (SCR), que da lugar a la formacion de una barrera de
potencial para el paso de portadores mayoritarios a través de la interfase. La SCR cerca
de la interfase actia como un condensador cuya capacitancia esta dada por la Ecuacién
(3.18)

Ae
Ecuacion (3.18) Cycp = W

Donde A es el area del contacto eléctrico en el dispositivo, € la constante dieléctrica de la

capa ETL y W el ancho de la zona de carga espacial.

Puesto que W esta relacionado con Vyi (Voltaje asociado a la deflexion de las bandas de
energia de la capa ETL inducido por la difusion de electrones) y con la concentracion de
impurezas donoras Np, por medio de la relacién Mott-Schottky (Ecuacion (3.19)) [69], es
posible hallar Vi y Np.

1 2 kgT
Ecuacion (3.19) —— = (V — Vyi — L)
Cicg  A%eegyNp e

Donde ¢ es la permitividad de la capa ETL, € la permitividad en el vacio, V el voltaje de
polarizaciéon, e la carga del electron, A el area de contacto, ks es la constante de

Boltzman y T la temperatura.
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b) Circuito equivalente de dispositivo con estructura FTO/ETL/CHsNH3zPbls/Au
Para describir el transporte en la interfase ETL/CH3sNHsPbls del dispositivo con estructura
FTO/ETL/CHsNHsPbls/Au se usé un modelo de circuito equivalente denominado modelo
de polarizacion superficial “Surface Polarization Model” (SPM) [70] basado en la
suposicion de una fuerte acumulacion de carga idnica y electronica en la interfase
ETL/CHsNHsPbl; como se muestra en la Figura 3-16. La deflexion de las bandas de
energia bajo polarizacion directa fue establecida a través de simulacion tedrica [71]. V es
el voltaje de polarizacién externo aplicado a los electrodos y Vs es un voltaje superficial
de polarizacion interno, asociado con la acumulacién de huecos e iones de carga positiva
(cationes) que resultan del desplazamiento i6nico los cuales son compensados por
electrones. La densidad de carga de huecos Qs en la interfase esta dado por la Ecuacion
(3.20).

Ecuacion (3.20) Qs = qps = QgoeVs/YkeT

Donde ps es la densidad de huecos superficiales ksT la energia térmica, q la carga
fundamental y Qso la carga superficial en equilibrio.

Figura 3-16: Diagrama de bandas de energia del dispositivo con estructura
FTO/ETL/CH3NH3Pbls/Au bajo polarizacion, indicando la acumulacion de huecos (azul) y
cationes (morado) y el trasporte via tinel de electrones (rojo) a través de la barrera

superficial.
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La capacitancia asociada con la carga superficial esta dada por:

d
Ecuacion (3.21) C; = d—ss = %QQQVS/VI(BT
s

Puesto que el voltaje interno Vs no puede seguir instantaneamente el voltaje externo V
sino que reacciona lentamente a la condicion impuesta por V, se ha descrito este
comportamiento con una ecuacion de relajacion del tipo [72].

_ Vs=(V-Vpi)

., avs
Ecuacion (3.22) 0 = T
cin

Donde la constante de relajacion t.n €s determinada por la rapidez de desplazamiento de

los iones hasta la interfase.

La corriente neta extraida J, estad compuesta por:

Ecuacion (3.23) ] = Jpn — Jrec T Je

Donde Jyn es la corriente por foto-generacion, Jec €s la pérdida de corriente por
recombinacion (Ecuacién (3.24)) y Je es la corriente asociada al exceso de electrones

extraidos desde el contacto (Ecuacion (3.25)).

Ecuacion (3.24) J,ec = KkyecnQg

av
Ecuacion (3.25) J, = (3 d—ts

Donde krec €S una constante asociada a la tasa de recombinacién y n es la densidad de

electrones en el volumen de la perovskita.

Asi la Ecuacion (3.23) se puede reescribir de la siguiente forma (detalles en [70])
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Ecuacion (3.26) ] = Jpn — Jreco€  *BT +C, ==

Aplicando una pequefia perturbacién de voltaje sinusoidal de frecuencia angular w y
tomando la transformada de Laplace de la corriente y el voltaje se puede deducir que la
impedancia descrita por el SPM (proceso en Figura 3-16) estd dada por la Ecuacion
(3.27)

Ecuacion (3.27) Z(w) = % = [iwCy + ! ! :

1
wCq

Rp+iwL Ryec Rc—i
La representacion del modelo (SPM) de la Ecuacion (3.27) en forma de circuito
equivalente se muestra en la Figura 3-17, donde Rs es la resistencia serie de todo el
dispositivo, Cq es la capacitancia dieléctrica, R €s la resistencia de recombinacion, R,
es la resistencia en serie con el inductor L, y Rc es la resistencia en serie con el capacitor

asociada a la carga superficial Cs.

Figura 3-17: Circuito equivalente del dispositivo FTO/capa ETL/CHsNH3sPbls/Au.
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Los elementos del circuito equivalente tienen asociados los siguientes parametros

kgT
Ecuacion (3.28) R, = BlepT
QJrec

kgT
Ecuacion (3.29) R; = Y5

rec

Ecuacion (3.30) L = 7., R,

btcin

Ecuacion (3.31) R, =
C1

Donde 8 es un parametro de idealidad igual a 1, y una constante que toma el valor de 2
para transporte puramente electronico y b es un pardmetro de ajuste [70]. La

interpretacion fisica del circuito equivalente es la siguiente:

i) La combinacion en paralelo de Rrc y Cq €s tipica de un circuito ac de una celda
solar gobernada por procesos de recombinaciéon

ii) La rama Rc-C; esta relacionada con la capacitancia debida a variacion de la carga
superficial controlada por tcn y a la transferencia de carga a través de la barrera
de potencia mediante efecto tunel.

i) La rama R.-L, corresponde a un proceso adicional no estandar relacionado con el

retardo de la acumulacién de carga superficial debido al movimiento de iones.

En este trabajo se evalu6 el comportamiento de dobles capas de TiO.-pup/ZnO-c y triples
capas de TiOz-up/ZnO-c/ZnO-mp con la idea de mejorar la transferencia de electrones
generados en la capa de perovskita a traves de las interfases CHsNHsPbls/ETL/FTO, que
podria ocurrir mediante transporte en cascada de los electrones, aprovechando el hecho
de que el ZnO tiene una funcién trabajo menor que la del TiO.. La triple capa TiO»-
Mp/ZnO-c/ZnO-mp se estudié para aprovechar que la capa meso-porosa de ZnO absorbe
una densidad mayor de fotones que la capa compacta y puede transferir mayor cantidad
de electrones, debido a su mayor area superficial; doble capas de TiO2-up/ZnO-c no se

evaluaron debido a que estas presentan poros muy grandes y profundos que dan lugar a
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corto circuito que no permiten el funcionamiento correcto de la celda solar. Para efectos
de comparacion se estudié un dispositivo, como se muestra en la Tabla 3-4, usando
TiO2-c/TiO2-up como ETL, el cual es usado generalmente en la fabricacion de este tipo

de dispositivos

La Tabla 3-4 muestra las estructuras de los dispositivos usados para realizar el estudio
de las propiedades de transporte eléctrico mencionadas.

Tabla 3-4: Esquema de las estructuras de los dispositivos fabricados para realizar el

estudio de propiedades eléctricas usando espectroscopia de impedancia.

FTO/ETL/Ag FTO/ETL/CHsNHsPbls/Au
FTO/TiO2-c/TiO2-up/Ag FTO/TiO2-c/TiO2-pup/CH3NHzPbls/Au
ETL FTO/TiO2-pup/ZnO-c/Ag FTO/TiO2-pup/ZnO-c/CH3sNHsPbls/Au
FTO/TiOz-pup/ZnO-c/ZnO-mp/Ag | FTO/TiOz-up/ZnO-c/ZnO-mp/CH3sNHsPbls/Au
FTO/TiO2-pup/ZnO-c(n*)/Ag FTO/TiO2-pup/ZnO-c(n*)/CHsNHsPbls/Au

INOTA: Las diferentes ETL fueron preparadas de la siguiente forma:
TiO2-c (TiO2 compacto) por spin coating

TiO2-pp (TiO2 micro-poroso) por sapray pirolisis

ZnO-c (ZnO compacto) por spray pyrolysis a partir de Zn(Ac)2

ZnO-mp (ZnO meso-poroso) por spray pyrolysis a partir de ZnCl2
ZnO-c(n+) (ZnO compacto altamente conductor) por evaporacion reactiva

La Figura 3-18 muestra curvas experimentales de Nyquist correspondientes a
dispositivos con estructura FTO/ETL/Ag usando las capas ETL descritas en la Tabla 3-4;
aqui se puede observar que las capas ETL TiOz-up/ZnO-c y TiO2-up/ZnO-c/ZnO-mp
presentan una mayor relacién intensidad/ruido que las ETL TiOz-pup/ZnO-c(n*) y TiO,-
c/TiO2-pp, lo que puede suponer un mejor proceso de extraccion de carga ya que la
sefial de corriente en respuesta a la perturbacion de voltaje es mayor, generando menos

ruido en la medida.

Las curvas de Nyquist de la Figura 3-18 fueron ajustados (linea roja) con el circuito
equivalente que se muestra en la misma, donde se acoplé un inductor (L;) a una celda de

Randles para ajustar el ruido que se presenta a altas frecuencias y produce impedancias
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positivas; este inductor resulta de la interferencia de la radiacion electromagnética con la

sefal adquirida durante la medida [73].

Figura 3-18: Curvas experimentales de Nyquist obtenidas con dispositivos fabricados

con estructura FTO/ETL/Ag usando diferentes capas ETL. Curvas de simbolos

representan los datos experimentales y curvas sélidas representan curvas ajustadas

tedricamente.
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Mediante el ajuste se obtuvieron resultados de resistencia a transferencia de carga (Rc),
movilidad de los portadores de carga () calculada usando la Ecuacion (3.17) y densidad
de portadores de carga de la zona de agotamiento en las interfases (Np) calculada a
partir de la pendiente de las graficas de 1/C? Vs V (relacién Mott-Schottky dada por la
Ecuacion (3.19)), los cuales se reportan en la Tabla 3-5.

Tabla 3-5: Valores de resistencia a la transferencia de carga (Rc.), movilidad de
portadores de carga () y densidad de portadores de carga en la zona de agotamiento en
las interfases (Np) estimados a partir de medidas de EIS realizadas a dispositivos con
estructura FTO/ETL/Ag usando diferentes tipos de capas ETL.

Dispositivo Ret (Q) | M (cm?Vs) Np (cm™®)
FTO/TiO2-C/TiO2-pp/Ag 11156 |0.128
FTO/TiO2-up/Zn0O-c/Ag 102.33 |0.0103 5.78x10'8
FTO/TiO2-pp/ZnO-c/ZnO-pp/Ag | 46.140 |0.0453 5.90x10%®
FTO/TiO2-pp/ZnO-c(n*)/Ag 19367 0.0183

Estos resultados muestran que las peliculas de TiO, presentan una mayor movilidad,
muy probablemente porque los portadores de carga tienen que cruzar sélo una interfase
lo que favorece un movimiento mas rapido de electrones; cabe notar que el dispositivo
con estructura FTO/TiO2-up/ZnO-c/ZnO-up/Ag presentd los mejores resultados de
movilidad después del TiO. lo cual puede ser debido a que la superficie de la capa es
MAas rugosa y presenta mayor area de contacto, aumentando asi la cantidad de
portadores de carga extraidos; esta gran area de contacto también puede explicar los
pequefios valores de R que presenta el dispositivo. Por su parte, la doble capa TiO,-
Mp/ZnO-c a pesar de presentar la menor movilidad, exhibe una baja R« que puede ser
debida a un transporte de electrénico mas eficiente, puesto que un portador que es
completamente extraido del sistema tiene que superar la interfase TiO2/ZnO,
disminuyendo de esta forma la probabilidad de recombinacion en el volumen [74]. Con
los resultados de R y movilidad de la doble capa TiO,-up/ZnO-c(n*), se puede observar
gue ésta presentd una resistencia del orden de 2 kQ, la mas alta de todas, y también

mostré la segunda movilidad mas baja; estos fendmenos pueden ser producidos por
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desacoplamiento mecanico en la interfase, generando trampas y estados interfaciales
gue promueven procesos de recombinacién que dan lugar a pérdidas de corriente. La
razon por la cual el efecto de desacoplamiento mecanico se vea magnificado en la doble
capa TiO.-up/ZnO-c(n*) puede ser explicado, por la diferencia en los métodos de
sintesis, ya que el ZnO-c(n™) es crecido a temperatura ambiente sobre una capa de TiO»,
mientras que las demés dobles capas TiO./ZnO fueron crecidas sucesivamente a altas
temperaturas, permitiendo a las interfaces sinterizarse y acoplarse entre ellas, atenuando

las tensiones mecanicas y minimizando asi los procesos de recombinacion.

La Figura 3-19 muestra curvas experimentales de Nyquist correspondientes a
dispositivos con estructura FTO/ETL/CHsNH3sPbls/Au usando las capas ETL descritas en
la Tabla 3-4; estas son comparadas con curvas ajustadas teéricamente usando el modelo
de circuito equivalente tipo SPM propuesto por Bisquert et al. [70], para estudiar
propiedades eléctricas de celdas basadas en CHs;NHsPbls. Al igual que para el circuito
equivalente usado para ajustar los espectros de impedancia de dispositivos con
estructura FTO/ETL/Ag, se tuvo que acoplar un inductor (L;) para incluir el efecto del

ruido que genera impedancias positivas.

En la Figura 3-19 se observa que las curvas de Nyquist de los dispositivos con estructura
FTO/ETL/CH3NHsPbls/Au, presentan un bucle inductivo que ha sido atribuido a migracion
iGnica desde el volumen de la pelicula de CHsNH3Pbls; hacia la interfase ETL/CH3NHsPbl;
[70, 72, 75], el cual se presenta para compensar la difusién de electrones; esta migracion
catibnica se puede suponer que es debida a la libertad que tienen los cationes
metilamonio (CHsNHs*) dentro de la estructura. El recuadro en las gréficas muestra un
aumento en la zona del diagrama de Nyquist donde se puede observar el pequefio bucle
inductivo a bajas frecuencias y su respectivo ajuste (linea negra), con lo que se puede
evidenciar que los resultados experimentales se ajustan al circuito equivalente propuesto

en el modelo SPM.



52

Estudio de la bicapa ZnO/TiO; para su uso como capa transportadora de

electrones en celdas solares hibridas basadas en compuestos con estructura

tipo perovskita

Figura 3-19: Curvas experimentales de Nyquist obtenidas con dispositivos fabricados
con estructura FTO/ETL/CHsNHsPbls/Au usando diferentes capas ETL. Curvas de

simbolos representan los datos experimentales y lineas sdlidas representan curvas

ajustadas tedricamente.
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Tabla 3-6: Valores de Ryec, Ret, Jrec Y- Tein-€Stimados a partir de medidas de EIS realizadas

a dispositivos con estructura FTO/ETL/CHsNH3Pbls/Au usando diferentes tipos de ETL.

Dispositivo Rrec (Q) | Ret(Q) | Tein (S) | Jrec (MA)
FTO/TiO2-c/TiO2-pp/CH3NHsPbls/Au 85.424 | 150.93 | 0.0067 | 0.27818
FTOI/TiO2-up/ZnO-c/CH3sNH3Pbls/Au 1066.2 | 886.36 | 0.0017 | 0.03284
FTO/TiO2-up/ZnO-c/ZnO-pp/CHsNHsPbls/Au 286.34 | 237.84 | 0.0014 | 0.05175
FTO/TiO2-up/ZnO-c(n*)/CH3NHsPbls/Au 475.83 | 598.35 | 0.0008 | 0.07770

En la Tabla 3-6 se reportan datos de resistencias de recombinacién R, resistencia a la

transferencia de carga del dispositivo R, constante de relajacion tcn y corriente de

recombinacion Jwc obtenidos del ajuste de las curvas de Nyquist al modelo de circuito

equivalente del SPM. De estos resultados se pueden resaltar los siguientes hechos:

El dispositivo con estructura FTO/TiO2-c/TiO2-up/CH:zNH3Pbl; usado como
referencia, posee grandes tiempos de relajacion, lo cual implica una migracion
catibnica mas lenta en comparacion con el tiempo obtenida para el resto de
dispositivos; esto indica la formacién de una barrera en la interfase TiO,-c/TiO»-
Mp/CH3NH3Pbl; mas baja, lo cual favorece el proceso de extraccion de carga y por
ende genera resistencias a transferencia de carga mas bajas (Rq= 150.93 Q); sin
embargo es de resaltar que este dispositivo presentd la menor R, 0 que implica
que la recombinacion en la interfase TiO»-c/TiO.-up/CHsNHsPbls es alta, lo cual
da lugar a pérdidas grandes de corriente por recombinacion en la interfase; este
valor se puede corroborar con su respectivo valor de Jrec.

El dispositivo con estructura FTO/TiO2-up/ZnO-c/CH3NHsPbls/Au present6 el
mayor valor de Rrc Y por ende la menor pérdida de Jwc, l0 cual implica que las
pérdidas de corriente por recombinacion en la interfase ZnO-c/CHsNHsPbls; son
significativamente menor que las que se presentan en la interfase TiO2-c/TiO-
Mp/CHsNHsPDbls. De otro lado, se observa que el dispositivo con ETL TiO2-up/ZnO-
Cc posee grandes resistencias a transferencia de carga y una constante de
relajacion baja, lo cual podria compensar sus pocas pérdidas de corriente por

recombinacion.
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El dispositivo con estructura FTO/TiO2-up/ZnO-c(n*)/CH3NH3sPbls/Au presenté la
segunda mayor pérdida de corriente por recombinacién, lo que implica que esta
estructura favorece los procesos de recombinacion en la interfase; esto se puede
deber al alto valor de R¢ que posee la doble capa TiOz-up/ZnO-c(n*) y al bajo
tiempo de relajacion, el cual representa casi una décima parte del tiempo de
relajacion exhibido por el dispositivo de referencia; grandes resistencias a la
transferencia de carga a través de la interfase TiO2/ZnO y r4pida migracion de
iones hacia la superficie, favorecen la recombinacion de electrones que podrian
generar muy bajas eficiencias en dispositivos con esta estructura.

El dispositivo con estructura FTO/TiO2-up/ZnO-c/ZnO-up/CH3NH3sPbls/Au, exhibe
una R« pequefia (un poco mayor que la del dispositivo de referencia) y una Jrec
casi 5 veces menor, lo cual podria ser atribuido a que éste presenta mayor area
de contacto entre ETL/CHsNH3sPbls, aumentando la corriente efectiva extraida del
sistema; este resultado muestra que esta estructura con mayor area superficial
favorece la extraccion de carga y disminuye considerablemente las pérdidas de
fotocorriente por recombinacion, a pesar de poseer constantes de relajacion
cinética de aproximadamente 5 veces menor que el dispositivos de referencia.

De los resultados anteriores se puede ver que las ETL con mejores propiedades
eléctricas que potencialmente pueden reemplazar la tradicional capa ETL de TiO,,
son los sistemas TiOz-up/ZnO-¢/ZnO-mp y TiO2up/ZNnO-c que presentan un mejor
acople mecanico entre las diferentes capas y producen menores resistencias a

transferencia de carga y menores pérdidas de corriente por recombinacion.



4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Todos los objetivos propuestos en el proyecto de tesis fueron realizados exitosamente.
Esto permitié crecer peliculas delgadas de TiO; y ZnO, con propiedades adecuadas para
ser usadas como capa transportadora de electrones en celdas solares basadas en
compuestos hibridos organico/inorganico con estructura perovskita, que era el objetivo
principal de la propuesta. Esta meta se logr6 a través de un exhaustivo estudio de
parametros y correlaciéon con resultados de caracterizacion éptica, eléctrica, morfolégica y
estructural usando técnicas experimentales tales como: espectroscopia UV-VIS-NIR,
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, Microscopia de Fuerza Atomica,
conductividad en dependencia de la temperatura y difraccion de rayos-X.

Los estudios y desarrollos realizados para dar cumplimiento al objetivo principal de la

propuesta dieron lugar a aportes importantes, principalmente en las siguientes areas:

o Desarrollo de infraestructura de laboratorio para la sintesis de peliculas delgadas de

TiO2 y ZnO por el método de spray pyrolysis.

e Contribucién al estudio de las propiedades Opticas, morfolégicas, estructurales y de
transporte eléctrico de peliculas delgadas de TiO,, ZnO y bicapas TiO./ZnO. En
particular este estudio permitié tener informacion relacionada con los siguientes

aspectos:

i) La energia del gap (Eg) de las peliculas delgadas de TO, y ZnO no es afectado ni
por la temperatura de sintesis ni por su espesor, asi como tampoco por el tipo de

sal usada. El valor de E4 obtenido para las peliculas delgadas de ZnO depositadas
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a partir de ZnCl, y Zn(Ac), fue de 3.27 y 3.29 eV, respectivamente, mientras que
el de las peliculas de TiO; fue de 3.82 eV.

Las peliculas de ZnO depositadas a partir de Zn(Ac). presentan energias de
Urbach significativamente menores que la de muestras de ZnO depositadas a
partir ZnCl, y peliculas de TiO, indicando que las peliculas de ZnO depositadas a
partir de Zn(Ac), crecen con baja densidad de defectos estructurales, en
comparacion con muestras de ZnO depositadas a partir ZnCl, y con peliculas de
TiO2, siendo la densidad de defectos estructurales de estas ultimas mucho mayor,
lo cual da lugar a una fuerte absorcion de fotones via estados de colas de bandas
en peliculas de TiO..

Las peliculas delgadas de ZnO preparadas a partir de Zn(Ac). crecen con granos
cuyo tamario es significativamente mayor al de las peliculas de ZnO depositadas a
partir ZnCl, y peliculas de TiO.. Por otro lado, los valores de estrés o y de strain €
determinados usando los modelos UDM, USDM y UDEDM son mucho menores
en peliculas de ZnO preparadas a partir de Zn(Ac),, indicando que este tipo de
muestras crecen con una mejor cristalinidad que las peliculas de ZnO depositadas
a partir de ZnCl; y peliculas de TiO..

La morfologia y el tamafio de grano de las peliculas delgadas de ZnO son
significativamente afectados tanto por el tipo de sal usada para preparar la
solucion precursora como por la temperatura de sintesis y el espesor de las
muestras. Se encontrd que las peliculas delgadas de ZnO preparadas a partir de
ZnCl, crecen con granos de tamafio promedio mayor que el de las muestras
crecidas a partir de Zn(Ac). y que este Ultimo tipo de muestras presenta una
morfologia caracterizada por granos de tamafio submicrométrico agrupados en
forma compacta, mientras que las peliculas crecidas a partir de ZnCl, presentan
granos menos compactos y presencia de poros de tamafio macroscopico (del
orden de 0.5-1.0 um). De otro lado se encontrd que las peliculas delgadas de TiO-
presentan una morfologia bastante diferente a la de las peliculas de ZnO. A bajas
temperaturas éstas crecen con granos muy pequefios agrupados en racimos
grandes (“clusters”) con presencia de poros de tamafio microscopico en amplias
zonas que dan lugar a un bajo cubrimiento de sustrato. Al aumentar la

temperatura de sustrato, los granos crecen aumentando con esto el tamafio de los
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clusters que tienden a unirse entre si, aumentando de esta manera el grado de
cubrimiento de sustrato, pero dejando una alta densidad de poros.

El transporte eléctrico en peliculas delgadas de TiO. y ZnO esta dominado por dos
mecanismos diferentes en rangos diferentes de temperatura. A altas temperaturas
el transporte esta limitado por emisién térmica de huecos sobre la barrera de
potencial intergrano ¢ y a temperaturas bajas la conductividad muestra un
comportamiento tipico de transporte por hopping de rango variable. Los valores
mas bajos de ¢ se presentan en muestras de ZnO preparadas a partir de ZnCl,
mientras que las peliculas de TiO, presentan valores de barreras @
significativamente mayores, al parecer causado por la presencia de una alta
densidad de trampas en la region intergrano y por una baja concentracién de
portadores. Por consiguiente, estos resultados permiten establecer que las
peliculas de ZnO tienen mejores propiedades de transporte eléctrico que las de
TiO,, siendo las muestras preparadas a partir de ZnCl, mejores que las
preparadas a partir de Zn(Ac)..

Un aporte relevante realizado en este trabajo se hizo en aspectos relacionados
con el estudio de propiedades de transporte eléctrico en las interfaces FTO/ETL y
ETL/CHsNHsPbl; usando la técnica de espectroscopia de impedancia, donde
como capa ETL fueron usadas peliculas delgadas de ZnO depositadas por spray
pyrolysis y por evaporaciéon reactiva y peliculas de TiO, depositadas por spray
pyrolysis y por spin coating; los resultados fueron evaluados usando un modelo de
circuito equivalente tipo celda de Randles para dispositivos con estructura
FTO/ETL/Ag y el modelo SPM (surface polarization model) para los dispositivos
con estructura FTO/ETL/CH3NH3Pbls/Au. Los valores de los elementos de los
circuitos equivalentes fueron determinados mediante ajuste de curvas
experimentales de impedancia con curvas simuladas teéricamente con ayuda del
“Software EIS Analyzer”. Entre los resultados mas relevantes obtenidos con este

estudio, vale la pena mencionar los siguientes:

a. Las ETL sintetizadas completamente por spray pyrolysis por haber sido

sintetizadas a altas temperaturas presentan un mejor acople mecanico que

permite que presenten menores resistencia a transferencia de carga
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b. Las ETL con estructura TiO2-up/ZnO-c(n*), a pesar de que el ZnO posee mejor
conductividad que el resto, por sintetizarse a temperatura ambiente no tiene un
buen acople mecanico y genera grandes resistencias a transferencia de carga

c. Los dispositivos de referencia que usan TiO, como ETL, presentan la menor
resistencia a extraer carga, aunque poseen grandes pérdidas de corriente por
recombinacion en la interfase ETL/CHsNHsPbls.

d. Por sus bajas resistencias a transferencia de carga y altas resistencias a la
recombinacion se pudo verificar que las ETL con estructura: TiOz-up/ZnO-c/ZnO-
mp y TiO2-yp/ZnO-c son potencialmente las ETL que pueden reemplazar a la
estructura TiO2-c/TiO.-yp y podrian generar buenas eficiencias en los

dispositivos fotovoltaicos.

4.2 Recomendaciones

Teniendo en cuenta los resultados provenientes del presente trabajo de Magister, se

hacen las siguientes recomendaciones:

i) Fabricar dispositivos fotovoltaicos con las ETL estudiadas en este trabajo para
comprobar el efecto de estas sobre el desempefio del dispositivo.

i) Realizar estudios de recocidos a las ETL con estructura TiO2 -up/ZnO-c(n*) para
intentar un mejor acople mecanico en la interfase

iii) Evaluar la estabilidad de las celdas solares fabricadas usando las ETL estudiadas

en el presente trabajo y comparar con los dispositivos convencionales.
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