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Resumen

Con este proyecto de tesis se aportd 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 se contribuy6
especificamente en aspectos relacionados con la obtencién de condiciones de sintesis de
peliculas delgadas de Oxido de Zinc (ZnO) y Trioxido de tungsteno (WOs) crecidas
mediante spin coating, también se realizaron estudios de sus propiedades opticas,
eléctricas, y estructurales, para lo cual, se prepararon muestras variando parametros de
sintesis en un amplio rango. Las propiedades de estas peliculas se evaluaron mediante el
uso de técnicas experimentales tales como espectroscopia UV-VIS-NIR, Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS), conductividad en dependencia de la temperatura y
difraccion de rayos-x (XRD).

Los estudios realizados permitieron concluir que las peliculas delgadas de ZnO y WO3
obtenidas presentan propiedades &pticas, eléctricas y estructurales adecuadas para ser
usadas como capa transportadora de electrones (ETL) en celdas solares basadas en
compuestos hibridos organico/inorganicos con estructura tipo perovskita, dispositivos que
estan siendo intensivamente investigadas a nivel mundial. Adicionalmente, se evalu6 el
potencial uso de la bicapa WO3/ZnO como capa transportadora de electrones (ETL) en

celdas solares basadas en el compuesto hibrido CHsNHsPbls con estructura perovskita.

Palabras clave: ZnO, WOs, capa transportadora de electrones, celdas solares hibridas

tipo perovskita.
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Abstract

This thesis project contributes to the development of new materials used in the manufacture
of solar cells of low cost and low environmental impact, this is integral part of a program
recently initiated in the Grupo de materiales semicondutores y energia solar (GMS&SE) of
the 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 tungsten oxide (WQOs) grown by spin coating and the optimization
of its optical, electrical and structural properties. For this purpose, samples were prepared
varying the synthesis parameters in a wide range and the properties of these were
evaluated through characterization performed by using experimental techniques such as
UV-VIS-NIR spectroscopy, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), conductivity in
dependence of temperature and X-Ray diffraction.

The studies carried out make it possible to conclude that thin films of ZnO and WO3; grown
during this work present optical, electrical and structural properties suitable to be used as
electron transport layer (ETL) in 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 WO3/ZnO as ETL layer in hybrid solar cells
based on the hybrid compound CHsNHzPDbls.

Keywords: ZnO, WOs, electron transport layer, impedance spectroscopy, perovskite solar

cells.
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Introduccion

En la actualidad se ha decidido comenzar a sustituir los modos de produccion de energia
mediante el uso de fuentes renovables. Estas fuentes de energia contribuyen casi una
cuarta parte a la generacibn mundial, alcanzando, por ejemplo, a modos tradicionales
como el gas natural, pese a que son grandes los retos para superar las fuentes
convencionales basadas en combustibles fésiles [1]. Dentro de las diversas tecnologias de
produccion de energia renovable se destaca, por su potencial virtualmente ilimitado y bajo
impacto ambiental, la energia solar [2]. La generacion de electricidad a partir de radiacion
solar mediante conversién fotovoltaica, es la alternativa energética de mayor crecimiento
[2, 3]. Uno de los grandes retos y limitaciones que afronta actualmente esta tecnologia es
su competitividad financiera frente a otras alternativas como la generacién hidroeléctrica,
eodlica o frente a las fuentes tradicionales basada en uso de combustibles fésiles [3, 4],
razon por la que se enfocan los esfuerzos en el desarrollo, investigacion e implementacion
de tecnologias que permitan aumentar las eficiencias de conversion, los tiempos de vida

de los dispositivos o disminuir los costos de fabricacion de dicho tipo de tecnologias.

Desde hace décadas, se han explorado varias alternativas para mejorar la competitividad
de la tecnologia solar fotovoltaica, incluyendo el uso de nuevos materiales, nuevas
arquitecturas de dispositivo y nuevas tecnologias de sintesis [5]. Dentro de un mercado
gue desde sus inicios ha sido dominado por la tecnologia llamada de primera generacion
y basada en celdas de silicio monocristalino, han surgido nuevas tecnologias incluyendo
la llamada segunda generacion o celdas de peliculas delgadas que ya compiten a nivel
industrial con modulos fotovoltaicos basados en materiales semiconductores como Teluro

de Cadmio (CdTe), silicio amorfo y Seleniuro de cobre e Indio/Galio (CIGS o Cu(ln, Ga)Se>)
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[6]. Esta tecnologia de segunda generacion, si bien constituye una alternativa de menor
costo comparada con los moédulos de primera generacién, presenta dificultades
relacionadas con menor eficiencia, toxicidad asociada a ciertos elementos incluidos (como
el Cadmio) y dificultades de escalabilidad puesto que utiliza elementos de baja abundancia

relativa en la naturaleza (Indio y el Galio) [6]

Mas recientes alternativas a las tecnologias de primera y segunda generacién, son las
denominadas tecnologias fotovoltaicas emergentes que se encuentran aldn en escala de
laboratorio y de prototipados a gran escala, las cuales buscan dar el salto a la produccion
industrial para competir con las tecnologias tradicionales. Dentro de esta nueva generacion
de dispositivos fotovoltaicos se encuentran celdas sensibilizadas con colorantes [7], celdas
basadas en polimero o pequefias moléculas organicas [8], celdas basadas en
sulfuros/seleniuros de cobre, zinc y estafio (CZTS) [9] y celdas basadas en materiales
hibridos tipo perovskitas [4-10].

Las celdas basadas en materiales hibridos con estructura tipo perovskita han logrado en
los ultimos afos llamar la atencion de investigadores de todo el mundo, pues en poco
tiempo han alcanzado niveles de eficiencia que superan las demas tecnologias
emergentes [10-15]. Sin embargo, aun hay algunas dificultades que obligan el
aplazamiento de su transito a la escala industrial, incluyendo aspectos relacionados con
su estabilidad y la gran variedad de arquitecturas y cambios composicionales que aln se
proponen. Esta tecnologia que ha revolucionado el sector de la investigacién fotovoltaica,
aln se encuentra en desarrollo y persisten dudas sobre el funcionamiento de los
dispositivos y las propiedades Opticas y de transporte eléctrico de estos materiales, razén
por lo cual a nivel internacional se realizan grandes esfuerzos enfocados en la
investigacion basica de estos aspectos de las celdas hibridas basadas en perovskitas [12-
16].

Las celdas convencionales basadas en perovskitas hibridas tiene la estructura TCO (oxido
conductor transparente)/ETL(capa transportadora de electrones)/Perovskita/HTL (capa
transportadora de huecos)/M(contacto metalico). En este tipo de dispositivos, la capa ETL
mas comun es TiO, la perovskita es un compuesto hibrido de férmula CHsNHsPbls y como
HTL se wusa una molécula organica conocida como Spiro-OMeTAD (N2,
N2,N2',N2",N7,N7,N7',N7"-octakis(4-methoxyphenyl)-9,9"-spirobi[9H-fluorene]-2,2',7,7'-
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tetramine). Uno de los principales problemas de esta arquitectura, esta asociado a la
degradacién de la perovskita derivada de la fotodegradacion asistida por la capa de TiO-
[16]. Como alternativa a esta problematica, en esta investigacién se proponen como capas
ETL peliculas delgadas de ZnO y WO3. Se espera que tanto el ZnO como el WO3; puedan
ser empleados como capa ETL ya que cumplen con los requisitos optoelectrénicos

requeridos para el transporte eléctrico en celdas solares hibridas [17, 18].

Recientemente el Grupo de Materiales Semiconductores y Energia Solar, 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 que no incluyen
materiales toxicos en su estructura. En este trabajo se hacen aportes al avance de este

programa de investigacion, especificamente en aspectos relacionados con:

i) Sintesis por la técnica de spin-coating de peliculas delgadas de ZnO, ZnO dopadas
con aluminio (Al), WOsy WO3; dopadas con potasio (K).

ii) Estudio de las propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de peliculas delgadas
de ZnO y WOs; para su potencial uso como capa ETL (capa transportadora de
electrones) en celdas solares hibridas basadas en compuestos con estructura
perovskita.

iii) Estudio del efecto de parametros de sintesis sobre las propiedades Opticas,
eléctricas y estructurales de los materiales mencionados, usando técnicas
experimentales como espectroscopia UV-VIS-NIR, Espectroscopia Eléctrica de
Impedancia (EIS), conductividad en dependencia de la temperatura y difraccion de
rayos-x (XRD).

iv) Evaluacion del potencial uso de la bicapa ZnO/WQO3; como capa ETL en solares
hibridas basadas en perovskita, mediante medidas de Espectroscopia Eléctrica de
Impedancia (EIS) y caracterizaciébn de dispositivos con estructura FTO/ETL
/perovskita/P3HT/Au, donde el Au actia como anodo y el P3HT como HTL. Como
capa absorbente de perovskita se us6 el compuesto organometalico CHsNHsPbls,

depositado por spin coating.
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1.Estado del Arte y Marco Teérico

1.1 Estado Actual de latecnologia de las celdas solares

Los dispositivos fotovoltaicos han ido evolucionando a partir de su creacion (1893), a
través del uso de diferentes materiales, consideraciones de impacto ambiental en el

proceso de fabricacién, mejoras en los costos de produccion y aumento en la eficiencia.

Histéricamente han surgido diferentes techologias denominadas de primera, segunda
y tercera generacion. La primera generacion incluye celdas basadas en silicio y GaAs
monocristalino, la segunda generacion abarca celdas basadas en peliculas delgadas y la
tercera generacion incluye celdas solares basadas en nuevos materiales llamados

emergentes.

a. Celdas solares fabricadas con tecnologia de primera generacion

Corresponde a la tecnologia del silicio tanto mono como policristalino y arseniuro de
galio (GaAs) monocristalino. Es la generacion que tiene mas trayectoria en investigacion
la cual ha dado lugar a celdas basadas en Si con eficiencias de alrededor de 25% [19] y a

celdas de GaAs con las cuales se han logrado eficiencias del 28.8% [19].

Adicionalmente se han desarrollado celdas fabricadas con arquitectura tandem vy
estructura InGaP/GaAs/InGaAs, con las cuales se han alcanzado eficiencias de
conversién del orden del 46% [19]. Los médulos solares de primera generacion, son la
tecnologia que actualmente domina a escala industrial el mercado de paneles fotovoltaicos

para usos convencionales y espaciales.

b. Celdas solares fabricadas con tecnologia de segunda generacién o pelicula

delgada

La investigaciéon 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

tecnolégicos muy avanzados y la incorporacion de conceptos fisicos novedosos. En la
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actualidad tres tecnologias de pelicula delgada hicieron transito a la produccion a nivel
industrial, estas son: Silicio amorfo (a-Si) [20], Teluro de Cadmio (CdTe) [21] y compuestos
con estructura cristalina tipo calcopirita de Cu(In,Ga)Se: (CIGS) [22]. 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 [23]

c. Celdas solares basadas en materiales emergentes

La tendencia actual en el campo de los dispositivos fotovoltaicos es el desarrollo de celdas
solares (denominadas emergentes) basadas en nuevos materiales fotovoltaicos que tienen
propiedades adecuadas para fabricar dispositivos con eficiencias similares a las actuales,
pero que ademas se caracterizan por ser de bajo costo, por usar materiales no téxicos y
porque contienen elementos abundantes en la naturaleza. Entre los materiales que han
surgido como potenciales candidatos para lograr esta meta se encuentran: materiales
inorganicos basados en compuestos con estructura tipo kesterita, materiales organicos
basados en polimeros conductores, celdas de puntos cuanticos (o quantum dots), celdas
sensibilizadas con colorantes (DSSC) y compuestos hibridos metal-organicos con

estructura perovskita.

En relacion con la tecnologia de celdas solares basadas en materiales emergentes, se
destacan las celdas basadas en compuestos con estructura tipo kesterita con las cuales
se han logrado eficiencias de conversion del 12,6% [19], celdas organicas basadas en
polimeros conductores con las cuales se han logrado eficiencias de conversion del 11,5%
[24] y celdas hibridas basadas en compuestos organometalicos con estructura perovskita

con las cuales se han alcanzado eficiencias de conversion del 22,7% [24].

Actualmente existe una gran expectativa alrededor del desarrollo de celdas solares
basadas en materiales fotovoltaicos emergentes, razén por la cual un gran nimero de
grupos y centros de investigacion alrededor del mundo realizan investigaciones con
énfasis en el desarrollo de este tipo de dispositivos. La figura 1 presenta la evolucion de
las eficiencias record a nivel de laboratorio obtenidas con celdas fabricadas a partir de

tecnologias emergentes.
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Figura 1: Evolucion de las eficiencias record a nivel de laboratorio obtenidas a partir de
tecnologias emergentes durante los Ultimos afios. Adaptado de [24].

La figura 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 dltimos 5 afos.
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% [25-26]. Las excelentes propiedades y las
posibilidades innovadoras de dispositivos basados en compuestos organometalicos tipo
perovskita, han dado lugar a un frenético crecimiento de publicaciones donde se reportan
altas eficiencias (hasta del 22,7%), en celdas solares basadas en perovskitas hibridas
[27,28]

1.2 MARCO TEORICO

Las perovskitas son una familia de materiales que toman su nombre del mineral Titanato
de calcio (CaTiOs3) descubierto por Gustav Rose en 1839 y llevan su nombre en honor al

mineralogista ruso Lev Perovski. La perovskita es un material con estructura cristalina tipo
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ABXs, tal y como se muestra en la figura 2, donde A corresponde a un catién organico,
usualmente metilamonio (CHsNHs") o formamidinio (NH.CH=NH."), B corresponde a un
cation metalico, por lo general Pb?* 0 Sn?* y X corresponde al anién halégeno, usualmente
CI, Br o I'[29]. En celdas solares la estructura mas ampliamente usada es la del yoduro
de plomo metilamonio (CHsNH3Pbls), estructura a la que nos referiremos como perovskita

de aqui en adelante.

Figura 2. Estructura cristalina de compuestos tipo perovskita [30].

Los primeros dispositivos tipo perovskita se desarrollaron en el afio 2009 por Miyasaka y
colaboradores, basados en la tecnologia de las celdas solares sensibilizadas con
colorantes conocidas como DSSC por sus siglas en inglés (dye sensitized solar cells). Los
autores usaron como colorantes dos compuestos hibridos tipo perovskita (CHsNHs;PbBrs y
CHsNHsPbls), sobre sustratos nanoestructurados de 6xido de titanio obteniendo eficiencias
de 3,8% [31]. Luego, en el 2011, Park y colaboradores fabricaron una celda solar a partir
de la misma tecnologia DSSC usando nanocristales de CH3;NH3sPbls; obteniendo una
eficiencia de conversion del 6,54% [32]. En el 2012 el usar un material sélido conocido
como spiro-OMETAD (2,2,7,7,-tetrakis-(N,N-dimetoxifenilamin)-9,9’-spirobifluoreno)
como capa transportadora de huecos en vez de electrolitos liquidos, mejord
considerablemente la estabilidad del dispositivo y la eficiencia alcanzado un valor de 9,7%.
Este tipo dispositivos fue llamado ssDSSC (solid state DSSC) [33]. Ese mismo afio Snaith

y colaboradores fabricaron un dispositivo cuya eficiencia fue de 10,9% [34].
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En 2013 Liu y colaboradores se dieron cuenta que no era necesario usar materiales
nanoestructurados ni mesoestructurados para la construccién de los dispositivos, sino que
se podian obtener buenos resultados con arquitecturas planares [35]; este desarrollo se
consider6 bastante importante, ya que la fabricacion de materiales nanoestructurados
resulta ser costosa. En ese mismo afio Graetzel y colaboradores alcanzaron una eficiencia
del 15% mediante un procedimiento de deposicion secuencial [36]. Desde entonces se han
hecho multiples esfuerzos por aumentar la eficiencia de los dispositivos basados en
perovskita mediante la modificacion tanto de las condiciones de sintesis de la perovskita
como de las demés capas del dispositivo, actualmente la eficiencia maxima alcanzada con

esta tecnologia es de 22,7% [24]

Las celdas solares hibridas basadas en perovskitas se fabrican con una estructura tipo
heterojuntura y su funcionamiento es similar al de dispositivos tipo juntura p-i-n que
presentan un diagrama de bandas de energia como el mostrado en la figura 3; en este tipo
de celda los fotones son absorbidos en la capa i (capa intrinseca) correspondiente al
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 transportadores de huecos (HTL) y una capa transportadora
de electrones (ETL) que evite la formacién de barreras de potencial tanto para electrones
hacia el catodo, como de huecos hacia el anodo. En la arquitectura convencional de una
celda de perovskita, se parte de un sustrato de vidrio sobre el cual se deposita un material
TCO que debe ser altamente transparente y conductor, sobre este se deposita la capa ETL
gue debe permitir el paso de fotones para que puedan llegar a la siguiente capa que es la
de perovskita, la cual, a su vez, debe absorber la mayor proporcion del espectro solar
posible. Sobre esta pelicula se ubica la capa HTL; dado que ésta se ubica después de la
capa absorbente no importa si absorbe o transmite radiacion; finalmente sobre la capa
transportadora de huecos se deposita el contacto eléctrico que es usualmente de oro y de

esta manera se completa la configuracion de la celda solar.
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Figura 3. Diagrama de bandas de energia de una celda hibrida basada en perovskita con

estructura p-i-n [37].

Teniendo en cuenta que aun no hay estudios concluyentes sobre el mecanismo de
fotogeneracién y de transporte eléctrico en este tipo de celdas, actualmente se realizan
estudios para consolidar una teoria sobre su funcionamiento. Una de las hip6tesis con
mayor soporte hasta el momento, habla de una estructura similar a la de dispositivos p-i-n
(semiconductor tipo p, semiconductor intrinseco, semiconductor tipo n), con una estructura
de bandas similar a la mostrada en la figura 3 y que se ajusta a resultados experimentales
encontrados mediante medidas EBIC (corriente inducida por un haz de electrones), en los
gue se ha encontrado que hay dos regiones importantes de fotogeneracion, una cerca a la
interface perovskita-HTL y otra cerca a la interface perovskita-ETL [37]. Esta estructura p-
i-n también se puede interpretar como un sistema de doble heterounion con zona de

deflexién en cada interface.

De acuerdo a este modelo, la fotogeneracion de portadores sucede principalmente en la

capa activa (perovskita) y teniendo en cuenta la alta constante dieléctrica de los haluros
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metal-organicos usados en las celdas solares basadas en perovskita, se estima una baja
energia de enlace exciténica (alrededor de 2 meV), lo cual implica que el mecanismo de
fotogeneracion no estd limitado por la formacion de excitones estables como en el caso de
las celdas solares organicas. Posterior a la fotogeneracién de portadores libres (electrones
y huecos) en la capa activa, los electrones y huecos generados deben transitar inicialmente
hacia las interfaces perovskita-ETL (i-n) y perovskita-HTL (i-p) a través de procesos de
difusion y posteriormente hacia los correspondientes electrodos que extraeran las cargas
libres del dispositivo a través de la accién del campo eléctrico formado en la zona i
(intrinseca) de la capa de perovskita.

Ademas de la fotogeneracion directa de portadores sin mediacidn exciténica considerable,
otra de las razones que explica las altas eficiencias de estos dispositivos es la gran longitud
de difusion y movilidad de portadores en los materiales hibridos tipo perovskitas; longitudes
de difusion entre 1 y 2 ym y movilidades de 5 a 10cm? V™! s han sido reportadas para
este tipo de materiales [38].

El rapido crecimiento de la tecnologia de celdas solares hibridas basadas en compuestos
hibridos se debe principalmente a las excepcionales propiedades que poseen los
compuestos tipo perovskita, particularmente el CHsNH3Pbls. En especial se destacan su
energia de brecha prohibida 6ptima, los altos coeficientes de absorcion y las grandes
longitudes de difusién de portadores [39,40]. En los ultimos afios se han hecho enormes
avances en la optimizacion de las propiedades épticas, estructurales y morfolégicas de
este compuesto con el proposito de lograr mejoras significativas de la eficiencia de
conversion del dispositivo. Para mejorar las propiedades morfologicas y estructurales de
la perovskita se ha propuesto el uso de aditivos como 1,3-Bis[3,5-di(piridin-3-
ifenilbenceno (BmPyPhB) [41], 1,8-diyodooctano [42], sales de acetato [43], tolueno y
acetato de etilo [44], asi como también optimizacién de la concentracién de los precursores
[45], modificaciones en el solvente [46], variacién de la temperatura del sustrato [47,48] y
de recocido [49]; adicionalmente se han investigado algunas composiciones de perovskita
diferentes a la tradicional (CHsNHsPbls), sustituyendo el halégeno | por una mezcla de 1y
Cl en la estructura [50,51].

Si bien, las propiedades de la perovskita son la principal influencia sobre el desempefio de
los dispositivos fotovoltaicos de esta clase, los materiales ETL y HTL cumplen roles

cruciales para un adecuado funcionamiento de la celda solar.
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Dado que las celdas solares tipo perovskita estan conformadas por semiconductores tipo
n-i-p, es importante resaltar que laa capa HTL debe presentar un adecuado alineamiento
electrénico de la banda de valencia con la perovskita para permitir una facil transferencia
de los huecos fotogenerados y buenas propiedades de transporte eléctrico, de manera que
permita el facil transporte de los huecos hasta el anodo para su extraccion al circuito
externo [52]. Las propiedades Opticas de esta capa, no son tan relevantes dado que se
encuentra luego de la capa absorbente de perovskita. Los dos compuestos mas empleados
y con mejores resultados como HTL son PTAA (Politriarillarida) y spiro-MeOTAD, con los
cuales se han logrado los records de eficiencia en este tipo de dispositivos. Ademas de
estos materiales ampliamente utilizados, se han estudiado otros tales como: P3HT (poli-3-
hexiltiofeno), FDT (2’,7’-bis(bis(4-metoxifenil)amino)spiro[ciclopental2,1-b:3,4-b’]ditiofeno-
4,9'-fluoreno]), PEDOT:PSS  (Poli(3,4-etilendioxitiofeno):poli(estireno  sulfonato)),
pentaceno y CuSCN [52].

Por otra parte, la capa ETL debe ser de un material altamente transparente en la region
visible e infrarrojo cercano, esto significa que debe tener un band-gap Optico lo
suficientemente grande como para no absorber una parte importante del espectro solar y
asi permitir el paso de fotones a la perovskita. Ademas, debe tener un adecuado
alineamiento electrénico de los niveles de conduccién con la perovskita, de manera que al
formar la unién (i-n) se dé una facil transferencia de electrones fotogenerados.
Adicionalmente, la capa ETL debe tener propiedades eléctricas que no afecten el
transporte de electrones una vez transferidos y permitan su extraccién por parte del catodo
(TCO) [53].

El material ETL mas utilizado hasta la fecha para la elaboracién de celdas solares de
perovskitas hibridas es el 6xido de titanio (TiO), bien sea mesoporoso, nanoestructurado
0 compacto. Pese a que funciona bastante bien, razén por la cual se han obtenido los
mejores resultados a la fecha, es también el responsable de uno de los problemas mas
grandes de este tipo de dispositivos, pues la absorcion de radiacion ultravioleta en el
material, induce una fotodegradacion de la perovskita hibrida y esto, a su vez, lleva al
deterioro del dispositivo. La principal alternativa adoptada para mitigar este inconveniente
es sustituir el uso de Oxido de titanio por otros materiales ETL. Una alternativa para

reemplazar el TiO en estos dispositivos, es implementar materiales como el ZnO, utilizado
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ampliamente para el mismo propdsito, o el uso de un nuevo material tal como el WOs;,

propuesto por primera vez para ser implementado en este tipo de dispositivos.

Para la deposicién de ZnO, comUunmente se emplean téchicas costosas como evaporacion
reactiva, sputtering, sol-gel o spray pirolisis, sin embargo, en el presente trabajo se propuso
una nueva ruta de sintesis a partir de una sal inorganica de zinc y el uso de una técnica de
bajo costo como lo es el spin-coating. Para multiples aplicaciones, es comun que el 6xido
de zinc se dope con aluminio para mejorar sus propiedades de transporte eléctrico
mediante la inclusién de impurezas donoras. En el grupo de materiales semiconductores y
energia solar, ya se han realizado estudios de sintesis de 6xido de zinc dopado con
aluminio (Al) mediante técnicas como evaporacion reactiva y spray pirolisis, pese a esto,
no se han obtenido adecuadas inclusiones, siendo esta otra razon para estudiar su sintesis

mediante spin-coating.

Con respecto al WOs, a la fecha de presentacion de esta propuesta investigativa, no se
habian reportado trabajos de uso de este material como ETL para celdas solares basadas
en perovskitas, sin embargo, ha sido ampliamente utilizado en otro tipo de dispositivos
fotovoltaicos cumpliendo una funcién similar en celdas solares sensibilizadas con colorante
(DSSC’s). En esta investigacion se decidié desarrollar una ruta de sintesis de WO3 de bajo
costo, a partir de una sal inorganica de tungsteno utilizando el método de deposicion de
spin-coating. EI WO3; es un material que cumple con las propiedades requeridas para poder
ser empleado como ETL en este tipo de dispositivos y dado que por primera vez se emplea
el método de sintesis propuesto, se decidi6 evaluar el efecto de un dopante como el potasio
(K), el cual tiene la capacidad de modificar la estructura cristalina del WOs [54]. Esto
permitié estudiar el rol de la estructura sobre su aplicabilidad en celdas solares de

perovskita.



2.Aspectos Experimentales

2.1 Sintesis de Peliculas Delgadas de ZnO y WO3

Recientemente el ZnO y WO3; se han usado como capa selectiva de electrones (ETL por
sus siglas en inglés) y bloqueadora de huecos (HTL por sus siglas en inglés) en celdas
solares organicas invertidas [55,56] y como capa ETL en celdas solares hibridas [57,18].
Estas capas pueden ser preparadas mediante diversos métodos incluyendo métodos
fisicos como sputtering, evaporacion térmica y evaporacion reactiva 0 métodos quimicos
como spin-coating, spray pirolisis, sol gel y deposicion en bafio quimico (CBD por siglas
en inglés). Dentro de los métodos quimicos, se suelen emplear sales o compuestos
metalorganicos de Zinc y de Tungsteno como soluciones precursoras [58]

En el presente trabajo, se decidié desarrollar un método de sintesis de estos materiales
mediante el uso de la técnica de deposicion spin-coating a partir de precursores
inorganicos y solventes amigables con el medio ambiente. El procedimiento de deposicion
se realiz6 utilizando un sistema de spin-coating marca Laurell WS-650-23 y sustratos de
vidrio soda lime u 6xido de estafio dopado con fldor (FTO por sus siglas en inglés)
previamente lavados utilizando acetona, etanol absoluto y agua desionizada; en el caso
del vidrio se hace un pre-tratamiento en solucién oxidante sulfocrémica, mientras que para
el caso de los sustratos de FTO se utiliza un lavado previo con el detergente comercial
ALCONOX)

En la deposicion de las peliculas de ZnO y WOgs, inicialmente se realizaron pruebas de
solubilidad para seleccionar una sal y solvente adecuado para realizar las peliculas sobre
vidrioy FTO. A partir de esos ensayos preliminares, se hicieron varios estudios de variables
del método tales como concentracion de la solucion precursora y velocidad de giro. Estos

parametros inciden principalmente en la homogeneidad y espesor de la muestra obtenida
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mediante spin-coating. A partir de las medidas de espesor y mapeos a lo largo de la
muestra, se identificaron los valores de concentracion y velocidad que condujeran a la
obtencion de muestras con mayor homogeneidad, es decir, menor dispersién en el espesor

medido mediante perfilometria y menor aparicion de particulas sobre el sustrato.

A partir de este estudio preliminar, se seleccionaron la velocidad y concentracion
adecuadas para depositar las peliculas de 6xido de Zinc (ZnO) y trioxido de tungsteno

(WOs).

El estudio de propiedades épticas, eléctrica y estructurales se realizé usando muestras de
ZnO depositadas usando una ruta que incluye deposicion consecutiva de 4 a 10 capas
de ZnO. Cada capa se sintetizo utilizando 100uL de solucion 0,28M de acetato de Zinc (i)
en dimetilsulféxido (DMSO) a 3000 rpm sobre el sustrato de FTO o vidrio que se encuentra
a una temperatura de 150°C durante la rutina de spin-coating; posterior a la deposicion de
cada capa, se realiza un secado a 150°C durante 10 minutos y un recocido térmico entre
300 y 400°C durante 30 minutos. Luego de depositar el nUmero de capas deseados (entre
4y 10) segun el espesor, se realiza un recocido final a temperaturas entre 300°C y 400°C

durante 2 horas para realizar una sinterizacién final de la muestra.

Las peliculas de ZnO dopadas con Aluminio, se prepararon utilizando el mismo
procedimiento, pero adicionando la cantidad correspondiente de AICls (cloruro de Aluminio)
a la solucién precursora. Inicialmente se realiz6 un estudio de muestras dopadas al 1%,
3% y 5% a partir de los cuales se identificé la necesidad de estudiar concentraciones
cercanas al 1%; razén por la que se realizaron muestras con concentraciones de 0,5%,
0,75%, 1% y 1,5% de Aluminio.

La deposicion de las peliculas de WOs se realizé de manera anéloga a las muestras de
oxido de zinc, mediante el crecimiento de 4 a 10 capas de WOs. Cada una de las capas se
sintetizd utilizando 100uL de solucién 0,075M de acido tungstico (H:WO4) en mezcla
acuosa de H,O; al 10% mediante spin-coating a 3000 rpm sobre sustratos de FTO o vidrio
previamente calentados a 150°C, luego de la deposicién de cada capa, se realiza un
secado a 150°C durante 10 minutos y un recocido térmico entre 300°C y 400°C durante 30
minutos. Posterior a la deposicion del numero total de capas deseadas, se realiza un

recocido durante dos horas a 350°C.
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Las peliculas de WO3; dopadas con potasio, se preparan con el mismo procedimiento
anterior adicionando la cantidad correspondiente de K-.CO; (Carbonato de potasio) a la
solucién precursora, de manera que se realizaron muestras con concentraciones de 1%,
3% y 5% de Potasio.

2.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de ZnOy
WOQOs3

A medida que se depositaron las peliculas delgadas de ZnO y WOs3;, se realizé una
caracterizacion mediante varias técnicas con el propdsito de establecer las propiedades
Opticas, estructurales y eléctricas de cada muestra y poder relacionar sus propiedades con
las condiciones experimentales de sintesis de dichas peliculas. A continuacion, se
presentan las técnicas usadas para la caracterizacion de las peliculas delgadas de ZnO y
WOg3 y las propiedades que se estudiaron.

a) Propiedades 6pticas:

Las peliculas de ZnO y WO3 usadas como capa ETL en celdas solares hibridas basadas
en perovskitas, deben ser altamente transparentes en la region visible del espectro solar;
por esta razén estas capas suelen ser 6xidos metdlicos o peliculas ultra delgadas que
tengan un gap de energia (Eg) grande para que sean transparentes en el visible y en el

infrarrojo.

La principal técnica empleada para caracterizar 6pticamente este tipo de materiales es la
transmitancia y reflectancia espectral ya que la informacion obtenida mediante esta técnica
permite determinar el gap de energia y el coeficiente de absorcion. De las medidas del
coeficiente de absorcion cerca del borde de la banda de conduccion es posible determinar

la energia de Urbach el cual da informacién de la calidad cristalina del material.

A continuacion, se mostrara un ejemplo del procedimiento estandar utilizado para realizar
evaluacion optica de semiconductores a partir de medidas de transmitancia y reflectancia

espectral. La figura 4 muestra espectros tipicos de transmitancia y reflectancia de peliculas
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delgadas de ZnO depositado mediante sputtering RF medidos con un espectrofotometro
Varian—Cary 5000; se observa que este material tiene valores altos de transmitancia, con
maximos y minimos causados por efectos de interferencia multiples de la luz en las

interfaces de la muestra.
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Figura 4. Espectros de transmitancia (curva negra) y reflectancia (curva roja) de una

pelicula delgada de ZnO depositada mediante sputtering RF.

La interaccion entre radiacion y una pelicula de un semiconductor produce principalmente
tres fendmenos: transmision, reflexion y absorcion. La absorcion se caracteriza mediante
el coeficiente de absorcion a que a su vez se relaciona con la transmitancia T y la
reflectancia R mediante la siguiente ecuacién [59], donde d corresponde al espesor de la

pelicula.

1 T
a=—-1Ln (1 — R) Ecuacion 1

La figura 5 muestra una curva tipica del coeficiente de absorcion en funcion de la longitud
de onda de los fotones absorbido, determinada a partir de los espectros de transmitancia

y reflectancia de la Figura 4.
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Figura 5. Variacion del Coeficiente de absorcion en funcién de la longitud de onda
calculado a partir de los espectros de la figura 4.

Para semiconductores de band-gap directo, se cumple la siguiente relacion [59]
— 1/2
ahv = B(hv — E) / Ecuacién 2

Donde B es una constante. Apartir de esta ecuacion se puede determinar el gap de energia
haciendo una gréfica de (ahv)? versus hv (energia del fotén). La figura 6 muestra una
curva de (ahv)? vs hv, donde el intercepto con el eje hv de la tangente de la curva de
transmitancia (cerca del borde de la banda de conduccién), da el valor del gap de energia
Eg.
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Figura 6. Curva de (ahv)? vs hv usada para determinar el gap de energia optico de la

pelicula de ZnO depositada por sputtering.

La absorcion de fotones con energias hv menores que Eg es atribuida a absorcion en
estados de colas de bandas asociados a defectos estructurales; esta absorcion tiene una
dependencia exponencial con la energia de Urbach Euy, expresada mediante la siguiente

ecuacion [59].

<hV—E1)
a = ape\ Fu

Ecuacion 3
Donde E| y ao son constantes. Por consiguiente, la Energia de Urbach es un parametro
relacionado con desordenes estructurales y se puede estimar como el inverso del valor de

la pendiente de una grafica del Ln(a) versus la energia de los fotones (hv).

b) Propiedades estructurales
Las propiedades estructurales de peliculas delgadas de semiconductores juegan un rol
importante, pues guardan comunmente relacion con las propiedades de transporte

eléctrico del material.

Las peliculas de ZnO y WOs sintetizadas, se caracterizaron estructuralmente mediante

estudios de difraccion de rayos-x realizados con un difractémetro Shimadzu-6000.
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Con base en estas medidas se logré identificar la estructura y fase cristalina de las
muestras estudiadas, asi como también la presencia de mezclas de fases. Teniendo en
cuenta que el ancho de los picos de difraccion se relaciona con D, se puede determinar el
tamano de particula a partir del ancho de las reflexiones en los difractorgramas, haciendo
uso de la ecuacion de Scherrer (ecuacién 4). En este modelo, el ancho de los picos se ve
Unicamente afectado por la dispersion en el tamafio de los cristalitos. Ademas de esto, se
evalud6 la influencia de las condiciones de sintesis sobre la estructura microcristalina a
través de la determinacion del tamafio de los cristalitos (dominios cristalinos) D y la micro-
tensién de red (lattice strain) € inducida por dislocaciones [60] ya que estas guardan
relacion con el ancho medio a la mitad del maximo de pico de las principales reflexiones

de un material.

KA

D= — """
B 11 €0SOnki

Ecuacion 4

Si se asume que € es uniforme en todas las direcciones cristalogréficas, la ecuacion 5
representa el modelo UDM (Uniform Deformation Model). Graficando el termino Scos6 con
respecto a 4sin6 para el pico de orientacién preferencial, entonces la pendiente y el
intercepto con el eje y representan la tension (strain) € y el tamafio de cristalito
respectivamente. Estos dos parametros pueden ser determinados usando la ecuacion de

Williamson-Hall [61] dada por:

KA
BriiCOSOpi; = D + 4esinbpy, Ecuacién 5

Donde D es el tamafio de particula, 4 es la longitud de onda de la radiacién CuKa, k es

una constante igual a 0.94, Bna es el ancho medio del pico y 6na es la posicion del pico.

En el Modelo USDM (Uniform Stress Deformation Model), existe una proporcionalidad
entre la deformacion (stress) 0 y la tensién € dada por o0=Y€, donde Y es el médulo de
elasticidad o médulo de Young. Aplicando la aproximacion de la ley de Hooke a la ecuacién

5, tenemos:
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KA 4‘USin9hkl

Prkicostpy = —+——— Ecuacion 6
D Yhia

Existe otro modelo que puede ser usado para determinar la densidad de energia u del
cristal llamado modelo UDEDM (Uniform Deformation Energy Density Model). Para un
sistema elastico que sigue la ley de Hooke, la densidad de energia u puede ser calculada
usando la relacion u = (€%Yw) /2. Entonces, la ecuacion 5 puede ser reescrita de la

siguiente forma:

KA ) 2u\2
,BhleOSHhkl =—+4 | 4sinb (_) Ecuacién 7
D Yhia

Graficando Brucosé versus 4sin6/(Yn)*?, la densidad de energia u es estimada a partir de
los valores de la pendiente, mientras que el tamafio de cristalito se extrae del valor del

intercepto con el eje y.

c) Propiedades Eléctricas.

Las propiedades eléctricas de las peliculas de ZnO y WQOgs; sintetizadas fueron evaluadas
a través de medidas de conductividad eléctrica en funcién de la temperatura y las
propiedades de transporte eléctrico en las interfaces de celdas solares hibridas basadas
en perovskitas se evaluaron usando la técnica de espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIE o EIS por sus siglas en inglés).
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Figura 7. Diagrama de bloques del sistema implementado para realizar medidas de
conductividad en dependencia de la temperatura.

Las medidas de conductividad eléctrica 0 versus la temperatura, se realizaron en un rango
de temperaturas desde 90 K hasta alrededor de 650K, utilizando un equipo disefiado e
implementado por el Grupo de Materiales Semiconductores y Energia Solar, cuyo
diagrama de bloques se muestra en la figura 7. Este equipo esta conformado por una
camara cuyo pre-vacio se realiza a través de una bomba mecanica, un sistema de
calentamiento y enfriamiento de la muestra y un sistema de medicién de voltaje y corriente
con adquisicion automatica de datos a través de un instrumento virtual desarrollado en el
grupo, usando como software el paquete LabView y como hardware un médulo FP1000

de la National Instruments.

Mediante medidas de conductividad eléctrica de peliculas delgadas en funcion de la
temperatura, se puede identificar los principales mecanismos que afectan el transporte de
portadores. Los mecanismos de transporte se pueden identificar mediante un ajuste de
curvas de 0 vs T obtenidas tedricamente usando relaciones derivadas a partir de los
modelos de transporte conocidos para peliculas delgadas policristalinas con las curvas

experimentales de o vs T.
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La otra técnica de caracterizacién eléctrica empleada fue la espectroscopia de impedancia
electroquimica que consiste en aplicar una sefial sinusoidal de potencial eléctrico de
frecuencia variable al material estudiado, mientras que se registra la respuesta de corriente
AC. La relacion entre la sefial aplicada y la sefial de salida, es conocida como impedancia
eléctrica. A partir de estas medidas se pueden realizar simulaciones que permiten estudiar
propiedades de transporte eléctrico en el volumen o en las regiones interfaciales de
materiales solidos o interfaces soélido-liquido. Las medidas se realizaron con un
Potenciostato IVIUM CompactStat.

Los datos de impedancia obtenidos experimentalmente para un sistema de peliculas
delgadas, pueden ser analizados usando un modelo matematico basado en un circuito
eléctrico equivalente del sistema estudiado, el cual predice la impedancia experimental a
partir del cual se pueden estimar propiedades de transporte eléctrico de los materiales
involucrados. 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 nonparametric least squares) [62].
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3.Resultados y Analisis

En el presente trabajo, se prepararon peliculas delgadas de ZnO, WOs y bicapas
ZnO/WOs3, que fueron evaluadas como potenciales capas transportadoras de electrones
(ETL) para celdas solares basadas en perovskitas hibridas. A continuacién, se describen
los principales estudios realizados y resultados obtenidos para los materiales individuales

y la bicapa ZnO/WO3; evaluada.

3.1 Estudio de Propiedades opticas a través de Medidas

de transmitancia espectral.

La influencia del espesor, la temperatura de recocido y el dopado sobre las propiedades
Opticas de peliculas delgadas de ZnO y de WOs; fueron evaluados a través de medidas de
transmitancia espectral. La figura 8a muestra los espectros de transmitancia de muestras
de ZnO, donde se evidencia su variacidn con respecto a la temperatura de recocido y al
espesor. De igual forma, en la figura 8b se observan los espectros de transmitancia

correspondientes a las peliculas de WOs.

Con base en los resultados mostrados en la figura 8, asi como a partir de las medidas de
reflectancia espectral y los correspondientes célculos de parametros épticos descritos en

la seccién 3.2, se destacan:

i) Todos los espectros de transmitancia, para cada uno de los materiales (peliculas de ZnO
como de WOs3), presentan una caida abrupta de la transmitancia a longitudes de onda
invariables, igualmente, los valores de band-gap éptico estimado indican que en ambos
tipos de compuestos el gap de energia no es afectado ni por la temperatura de recocido ni

por el espesor de la pelicula.

ii) Las peliculas de ZnO y WOs3; depositadas por spin coating presentan en general alta
transmitancia (= 90%) y sus curvas de transmitancia se caracterizan por tener una caida
abrupta con una alta pendiente (tipico de semiconductores de gap directo), indicando que

en ambos grupos de muestras la absorcion de fotones ocurre principalmente via transiciéon
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fundamental y que tanto el ZnO como el WO; crecen con baja densidad de defectos
estructurales intrinsecos. Dicho comportamiento de band-gap directo, también se
demuestra a partir de analizar la variacion del coeficiente de absorcién en funcion de la

energia, de acuerdo a lo descrito en la seccion 3.2 y a como se mostrar4d mas adelante.

ii) La pendiente de las curvas de transmitancia de peliculas de WO3; decrece levemente al
aumentar su espesor, este comportamiento es tipico de absorcion de fotones asociada a
estados de colas de bandas que a su vez se relacionan con la existencia de defectos
estructurales. De acuerdo a este resultado, se puede inferir que el incremento de espesor
de las peliculas de WO; induce un incremento en la densidad de defectos estructurales,

generando, de esta manera, absorcién via estados de colas de bandas.

Para cuantificar el fendbmeno de absorcion de radiacion via estados de colas de bandas,
ser determinaron los valores de energias de Urbach (Ey) a partir de los valores de
coeficientes de absorcién cerca del borde de la banda de conduccion (ay), que tiene una

dependencia exponencial con la energia del fotén (hv) y la energia de Urbach (Evu).

En la Tabla 1 se presentan los resultados de la influencia de la temperatura de recocido y
el espesor sobre la energia de Urbach de muestras de ZnO y WOs. Se observa que tanto
la temperatura de recocido como el espesor afectan muy poco la Energia de Urbach de las
muestras de ZnO; sin embargo, el valor de Ey de las muestras de WO; aumentan
significativamente con el incremento del espesor y la temperatura de recocido. Estos
resultados permiten inferir que las propiedades cristalograficas del ZnO son mejoradas con
el incremento de la temperatura de recocido, mientras que la cristalinidad de las peliculas
de WO; es bastante deteriorada con el aumento del espesor y de la temperatura de

recocido.
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Figura 8. Influencia del espesor y temperatura de recocido sobre los espectros de
transmitancia de peliculas de: a) ZnO y b) WO depositadas por spin coating
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Tabla 1. Influencia de la temperatura de recocido y del espesor sobre la energia de

Urbach de peliculas delgadas de ZnO y WOs.

Zn0O
Tr(°C) Espesor (nm)
(Espesor = 120 nm) (Tr=400°C)
300 350 400 62 120 152
Ey (meV) 77,6 66,2 64,3 60,1 64,3 64,9
WO,
Tr(°C) Espesor (nm)
(Espesor = 115 nm) (Tr=350°C)
300 350 400 58 115 149
Ey (meV) 92,5 98,2 119,7 82,4 98,2 117,6

Teniendo en cuenta que la Energia de Urbach esta relacionada con la densidad de estados
ubicados dentro del gap de energia inducidos por desorden estructural (stress y
dislocaciones), es posible concluir que tanto las peliculas de ZnO como las de WOs3

depositadas por spin coating tienen una buena cristalinidad.
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Figura 9. Influencia del dopado con Al y K sobre los espectros de transmitancia de peliculas

de: a) ZnO y b) WO;3 depositadas por spin coating.

Las figuras 9a y 9b muestran la influencia del dopado sobre los espectros de transmitancia
de peliculas de ZnO y WO3; depositadas por spin coating. De los resultados mostrados en

la figura 9, los siguientes hechos pueden ser destacados:
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i) El gap de energia de las peliculas de ZnO y WO3 no es afectado por el dopado.

ii) El dopado con Al en peliculas de ZnO no afecta ni la intensidad ni la forma de las curvas
de transmitancia indicando que el dopado no genera altas densidades de estados dentro
del gap asociadas a impurezas donoras de Al; por el contrario, el dopado de WO3 con K
afecta la Intensidad y la pendiente de la transmitancia de las peliculas, lo que demuestra
gue la incorporacion de impurezas donoras de K generan altas densidades de estados en

el gap que dan lugar a absorcion de fotones en el visible e IR cercano.

En la Tabla 2 se presentan los resultados de la influencia del dopado sobre la energia de
Urbach de muestras de ZnO y WOs. Se observa que el dopado con Al y con K induce un
incremento en el valor de Ey indicando que el aumento de la concentracion de impurezas

de Al y K da lugar a un deterioro de la cristalinidad de las muestras de ZnO y de WO:..

Tabla 2. Influencia del dopado con Aluminio (Al) y Potasio (K) sobre la energia de Urbach
de peliculas delgadas de ZnO y WO3; respectivamente.

Muestra Ey(mev)

ZnO 62,1
ZnO: Al 1% 70,2
Zn0O: Al 3% 83,3
ZnO: Al 5% 98,6

WO, 117,6
WO,: K 1% 150,3
WO,: K 3% 1615
WO,: K 5% 189,2

La figura 10 muestra las curvas tipicas de coeficiente de absorcién a y de (ahv)? vs hv
calculados a partir de las curvas de transmitancia y reflectancia espectral de peliculas
delgadas de ZnO y WOs depositadas bajo Optimas condiciones. En dichas curvas, se
observa el procedimiento para determinar los valores de Eg para peliculas de ZnO y WOs
a partir de estimar el intercepto con el eje hv de las curvas de (ahv)? vs hv. El Eg

determinado para las peliculas de ZnO y WOs fueron 3,27 eV and 3,82 eV respectivamente.
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Figura 10. Curvas de transmitancia, reflectancia, coeficiente de absorcién vs hv y de (ahv)?
vs hv, correspondientes a peliculas delgadas de ZnO y WO3 depositadas por spin coating
bajo condiciones 6ptimas. Para ZnO fueron 350°C de recocido y 0.75% de Al, y para WOs
fueron 350°C sin dopado.

3.2 Estudio de Propiedades estructurales a través de

Medidas de difraccidon de rayos-x (XRD)

Las propiedades estructurales de peliculas delgadas de ZnO y WO3; también fueron

evaluadas a través de medidas de XRD.

En la figura 11 se presentan los difractogramas de muestras tipicas de ZnO y WO3
depositadas por spin coating variando la temperatura recocido y manteniendo constante
los demas parametros de sintesis. Se observa que las peliculas de ZnO exhiben
reflexiones a lo largo de los planos (002), (100), (101), (102), (103) (110) y (112), que

pertenecen a la fase ZnO con estructura hexagonal (PDF data file # 01-0790208), mientras
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gue las peliculas de WO3 presentan reflexiones asociadas a los planos (002), (110), (022),
(220) y (114) que pertenecen a la fase WO3 con estructura monoclinica (PDF data file #01-
087-2404). Los picos correspondientes a FTO usado como sustrato son indicados con

asteriscos.
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Figura 11.Influencia de la temperatura de recocido sobre los difractogramas de peliculas

delgadas de a) ZnO y b) WOs3 depositadas por spin coating.

En la figura 11 se puede observar que en el rango de temperaturas de recocido estudiado

(300-400°C), las peliculas de ZnO crecen con estructura policristalina y su fase no es
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afectada por la temperatura de recocido; por otra parte, se oevidencia que las peliculas de
WO3; muestran caracter policristalino solo a temperaturas de recocido Tr< 350°C; a Tr 2
350° las peliculas de WO3 no crecen con estructura policristalina, ya que exhiben solo las

reflexiones correspondientes al sustrato de FTO.

Se encontré que el valor del ancho a la mitad del maximo de los picos de difraccién (Bnk)
de las peliculas de ZnO y WO3 es afectado por la temperatura de recocido, indicando que
este parametro también afecta su microestructura. La evaluacion del efecto de la
temperatura de recocido sobre la microestructura de las peliculas de ZnO y WOs; se realizd
mediante el célculo del tamafio de los cristalitos D, asi como también de microtensiones ¢
y microdeformaciones o, a partir de la medicion del ensanchamiento de los picos de
reflexion realizado con ayuda de refinamiento Rietveld de los espectros de difraccion de
rayos-x experimentales y usando la ecuacién de Williamson-Hall, los modelos UDM, USDM
y UDEDM descritos en la seccion 3.2.

Los resultados obtenidos para D, €, oy u, se resumen en la Tabla 3; en este caso usamos
valores del médulo de Young Y reportados en la literatura para ZnO hexagonal (Wurzite) y
para WOs; crecido con estructura monoclinica; estos valores fueron de Y= 130 GPa para
ZnO [63] y 450 GPa para WO3[64].

Tabla 3. Influencia de la temperatura de recocido sobre el tamafio de grano (D), tension

(€), deformacion (o) y densidad de energia (u) de peliculas delgadas de ZnO y WOs.

Método Williamson - Hall
Scherrer UDM USDM UDEDM
Muestra T(°C) 7
D (nm) D (nm) ?I\jllPOa) 6 (Mpa) u (Kdm-3)

300 16,49 11,84 -2,39 -317,77 379,61
Zn0O 350 26,19 4352 164 219,33 180,86

400 2047 37,46 281 373,14 523,45
WO, 300 3243 15,73 -2,97 -1338,29 1990,0

350 34,62 26,51 -0,83 -371,63 1535

Los resultados consignados en la tabla 3, muestran que los valores 6ptimos de D, ¢, oy u

para peliculas de ZnO, comparativamente, esti asociado a la muestra recocida a 350°C.
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Por otra parte, en las peliculas de WOs3, el tamafio de cristalito aumenta con el aumento de
la temperatura de recocido, sin embargo, contrario a este resultado, €, o y u disminuyen

con el aumento de la temperatura.
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Figura 12. Difractogramas de peliculas delgadas de ZnO sintetizados a diferentes
concentraciones de dopado con Al. Estas peliculas se sintetizaron con una temperatura de
recocido de 350°C.

En la figura 12, se muestran los difractogramas de las peliculas de ZnO dopadas a
diferentes concentraciones de aluminio (Al); se observa que al adicionar la solucién
precursora no se forman fases correspondientes a 6xidos de aluminio o fases diferentes a
las del ZnO después de la deposicién, lo cual indica que el Al se incorpora en la estructura
como dopante; sin embargo al adicionar concentraciones de Al mayores o iguales que 3
mol/mol, los picos tipicos del ZnO hexagonal se hacen anchos y pierden intensidad, lo cual
significa que los dominios cristalinos se hacen mas pequefios y el ordenamiento cristalino

disminuye.
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Tabla 4. Tamafio de grano (D), tension (g), deformacién (o) y densidad de energia (u)

calculados para muestras de ZnO sintetizadas a diferentes concentraciones de dopado

con Al.
Método Williamson - Hall
Scherrer
UDM USDM UDEDM
Muestra e
D (nm D (nm Ex M u (KJm-3
(m) | Dem) TR | e Opa) | u(KIm-D)
Zn0O 25.37 61.26 2.50 333.64 218.61
Zn0: Al 1% 21.26 26.98 1.09 145.11 79.16
Zn0O: Al 3% 16.71 18.68 0.73 98.38 36.38
ZnO: Al 5% 9.28 14.09 4.35 579.03 1260.43

El efecto del dopado con Al sobre la microestructura de las peliculas delgadas de ZnO (D,
€, 0, U), se resumen en la tabla 4. Como resultado se puede ver que el tamafio de cristalito
decrece con el aumento de la concentracion de dopado. En cuanto €, o y u, se puede
observar estos valores decrecen hasta concentracion de dopado del 3%, luego se dispara
nuevamente a concentraciones de dopado del 5%. Esto tiene sentido con los resultados
obtenidos en la figura 12, donde a medida que aumenta el dopado, disminuye la intensidad
de los picos y aumenta su ancho, lo que coincide con los valores de Eu para la misma

pelicula.

En los difractogramas mostrados en la figura 13 se observa que, al adicionar K a la solucion
precursora, no se forman fases correspondientes a 6xidos de K ni fases distintas a las de
WOs; sin embargo, al adicionar concentraciones de K mayores al 3 % mol/mol, la fase
monoclinica de WOs3; se convierte en una fase cristalina hexagonal. El efecto del dopado
con K sobre la microestructura de las peliculas delgadas de WO3; no pudo ser calculado
debido a que los correspondientes difractogamas presentan solo tres picos de muy baja
intensidad, con lo cual el refinamiento Rietveld no se puede ajustar con precisién a los
difractogramas experimentales, lo que conllevaria a célculos de pardmetros de

microestructura poco confiables.
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Figura 13. Difractogramas de peliculas delgadas de WOs; sintetizados a diferentes
concentraciones de dopado con K. Estas peliculas se sintetizaron con una temperatura de
recocido de 400°C.

3.3 Estudio de Propiedades eléctricas a través de
Medidas de conductividad eléctrica en dependencia

de latemperatura

Las peliculas delgadas de ZnO y WOs; crecidas por spin coating son, en general, altamente
resistivas (> 10* Qcm). Sin embargo, se encontré que, calentando estas muestras en vacio,

su resistividad decrece significativamente (ver figura 14).
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Figura 14. Variacion de la resistividad de peliculas delgadas en funcion de la temperatura
de: a) ZnO y b) WOs3 durante el calentamiento y enfriamiento en vacio.

En la figura 14 se puede observar que, cuando las peliculas de ZnO se enfrian hasta la
temperatura inicial, su conductividad decrece pero su valor final es significativamente
mayor que el que tenia cuando se inicid el calentamiento; por el contrario, la conductividad
de las peliculas de WOs retorna a su valor inicial. El fuerte incremento de la conductividad
de las peliculas de ZnO es causado principalmente por desorcion de oxigeno que es
adsorbido quimicamente durante su crecimiento y por exposicion a la atmdsfera rica en
O.. La desorcién de oxigeno genera una alta densidad de impurezas donoras asociadas a
vacancias de este elemento en lared del ZnO. De otro lado, el aumento de la conductividad
de las peliculas de WO3; es causado principalmente por excitacion térmica de electrones
desde niveles de impurezas donoras generadas intrinsecamente por vacancias de oxigeno
en la red del WOs. El retorno de la conductividad a su valor inicial como consecuencia del
enfriamiento, indica que en las peliculas de WOs3 no se presenta una adsorcion quimica de

oxigeno apreciable durante su deposicion.
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Figura 15. Variacién de la conductividad eléctrica o de peliculas delgadas de ZnO y WO3

en dependencia de la temperatura.

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

rango entre 90 y 650 K.

En la figura 15 se muestran curvas de conductividad eléctrica o en funciéon de la
temperatura, correspondientes tanto a peliculas delgadas tipicas de ZnO como a peliculas
delgadas de WO:s.

Los resultados de la figura 15 muestran que a bajas temperaturas la conductividad 0 es
muy pequefia y varia poco con esta, mientras que en la region de alta temperatura la 0 es
significativamente mayor y presenta cambios pronunciados al aumentar la temperatura.
Este comportamiento indica que en peliculas de ZnO y WOs la conductividad es
influenciada por mecanismos de transporte diferentes en rangos diferentes de

temperatura.

La evaluacion de las curvas de 0 Vs T mostradas en la figura 15, permitio establecer que

a altas temperaturas la 0 es dominada por conduccién en estados extendidos de las
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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 relacién [65]
o(T) = neu(T) = g,T~/2e~¢/ksT Ecuacion 8

Donde e es la carga del electrén, n es la concentracion de electrones, p(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 ¢.

En el rango de bajas temperaturas la conductividad muestra un comportamiento tipico de
transporte por hopping de rango variable (VRH) [66]. La conduccion VRH fue originalmente
desarrollado por Mott, quien encontré que la conductividad esta dada por la ecuacién 9
[66]

04y (T) = 0o T~/ 2e=Tu/DM* Ecuacion 9

Donde gom es una constante y tv mide el grado de desorden de la pelicula, el cual esta

dado por la siguiente expresion
a

= m Ecuacion 10

Tm

En la cual a = 18,1 es una constante y ¢ es la longitud de localizaciéon que caracteriza la
probabilidad hopping entre sitios.

Tanto ¢ (barrera de potencial intergrano), como v (parametro hopping) pueden ser
determinados mediante el ajuste de la curva experimental con las expresiones de las

ecuaciones 8 y 9 en las zonas de alta y baja temperatura respectivamente.

La figura 16 muestra una curva tipica de o Vs T, en la cual se indican los rangos de

temperatura donde se presentan los dos mecanismos de transportes descritos
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anteriormente. Estos mecanismos fueron definidos haciendo ajustes a los valores
experimentales de 0 con curvas de Ln(c*T*?) Vs 1/T en la region de alta temperatura y de

Ln(c*T"?) Vs T** en la region de baja temperatura.
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Figura 16. Curva tipica de o vs T, donde se indican los dos rangos de temperatura donde
se presentan los mecanismos de transportes por VRH y por emision térmica en fronteras

de grano

Como se menciono anteriormente, de la pendiente de la curva de Ln(o*T¥?) Vs 1000/T en
el rango de alta, se puede obtener el valor de la barrera de potencial ¢ que perciben los
portadores al atravesar fronteras de grano, mientras que de la pendiente de la curva de
Ln(c*T"?) Vs T* en el rango de baja temperatura, permite obtener el valor del parametro

v que esté relacionado con el grado de desorden cristalografico.

En la Tabla 5 se presentan los valores de ¢ estimados de la pendiente de la curva de
Ln(c*T¥?) Vs 1000/T y de v obtenidos de la pendiente de la curva de Ln(c*T*2) Vs T4,
para peliculas delgadas tipicas de ZnO y de WOs3, depositadas variando la concentracion

de impurezas dopantes de Al y K respectivamente..
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Tabla 5. Valores de ¢ y de Tu estimados para peliculas delgadas tipicas de ZnO y de WO3

preparadas por spin coating, variando la concentracibn de dopado con Al y K

respectivamente.
Zn0O WO,

%Al 9 (eV) Tm(K) %K ¢ (eV) Tm(K
0 0.22 3864 0 0.18 5445
0.5 0.24 4012 1 0.22 5730
0.75 0.27 4123 3 0.25 6021
1.5 0.30 5615 5 0.31 6735

5 0.34 6480 - - -

De los resultados presentados en la tabla 5 se destacan los siguientes hechos:

)

ii)

Las peliculas delgadas de ZnO presentan valores mas altos de barrera de potencial
intergrano ¢ que las peliculas de WOs;, indicando que estas Ultimas tienen una
menor densidad de trampas en la regién intergrano. Estos resultados permiten
establecer que las peliculas de WOs; tienen propiedades de transporte eléctrico un
poco mejores que las de ZnO.

Los valores mas bajos de Tw se presentan en muestras de ZnO, lo que indica que
este tipo de muestras crecen con un alto ordenamiento cristalogréafico, mientras que
las peliculas delgadas de WO3; se caracterizan por presentar un mayor desorden
cristalogréafico. Resultados que concuerdan con lo que se hallé mediante el calculo
de la Energia de Urbach dénde se encontr6 que las peliculas de ZnO presentan un
mayor grado de ordenamiento cristalografico que las peliculas de WOs.

La incorporacién de impurezas dopantes en las peliculas de ZnO y WO3 dan lugar

a un incremento en la barrera de potencial ¢ y de la constante Tw.

La figura 17 muestra las curvas de variacion de la conductividad a condiciones ambiente

de peliculas delgadas de ZnO y WO3 en dependencia de la concentracion de dopado.
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Figura 17. Variacion de la conductividad de peliculas delgadas de ZnO y WOs3; en
dependencia de la concentracion de dopado con Al y K respectivamente.

Los resultados de la figura 17, revelan que la conductividad de las peliculas delgadas de
ZnO y WOs3 puede ser disminuida mediante dopado con Al y K respectivamente, lo cual
conduciria a una disminucién de la resistencia en serie del dispositivo fotovoltaico y por
consiguiente a un incremento de su factor de llenado; sin embargo, se observa que el
incremento de la conductividad ocurre aumentando la concentraciéon del dopado con Al y
K hasta un valor menor del 1%. Concentraciones mayores al 1% conducen a una
disminucion de la conductividad debido, al parecer, a que bajo estas concentraciones las
impurezas de Al y K no se incorporan de forma sustitucional sino de forma intersticial,

dando lugar a una disminucion de la movilidad de los portadores.

3.4 Estudio de Propiedades de transporte eléctrico 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 conductor al paso de corriente
cuando un voltaje alterno es aplicado [67]. Este se puede escribir como el cociente entre

el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida.
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V(w
Z(w) = Q Ecuacion 11

I(w)
Donde 7y Vrepresentan la corriente y el voltaje, respectivamente.

En este trabajo se estudié el transporte eléctrico en las interfaces de dispositivos con
estructura FTO/ETL/Ag y FTO/ETL/CHsNHsPbls/Au, donde se usaron como ETL peliculas
delgadas de ZnO y WOs. Para poder obtener informacién de la impedancia de estos
dispositivos fue necesario usar un modelo de circuito equivalente. Por consiguiente, se

hizo uso de dos tipos de modelos, uno para cada tipo de dispositivo:
3.4.1 Circuito equivalente de dispositivo con estructura FTO/capa ETL/Ag

Para el caso de dispositivos con estructura FTO/ETL/Ag se us6 un modelo de circuito
equivalente bastante comin que permite explicar una gran variedad de fenémenos de

transporte interfaciales, conocido como celda de Randles (ver figura 18)

Ca

ct

VW

Figura 18. Circuito equivalente de una celda Randles.

Donde Rel es la resistencia en serie del dispositivo, Rct es la resistencia a la transferencia

de carga a través de la interface y Cqi es la capacitancia formada en la interface FTO/ETL

(o ETL/Ag).

Dado que la impedancia es la resistencia al paso de corriente alterna, es posible encontrar
una expresion para las componentes imaginaria y real de la impedancia en funcién de la

frecuencia para el circuito de la Figura 18.
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R , Rcz‘ta)Cdl

—i Ecuacién 12
R%4w2C5 +1 R4Lw%C3 +1

Zrotal = Rer +

La representacion grafica de la componente de la componente imaginaria y la componente
real de la impedancia da lugar a una curva conocida como espectro de impedancia o curva
de Nyquist. En la figura 19 se puede apreciar la curva de Nyquist obtenida para el circuito

equivalente de la celda Randles [68].
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Figura 19. Curva de Nyquist de una celda tipo Randles.

La determinacién de los valores de Rct y Cdl se puede realizar a partir del uso de una
herramienta matematica que permite hacer un ajuste de la curva experimental de
impedancia a la curva descrita por la ecuacion 12. A su vez, dicha ecuacion puede

reescribirse como:

Rct —i RctWTct
2 112 2 12
Taws+1 1owe+1

Zrotal = Rer + Ecuacion 13

Donde 7ct 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 interface.

Para peliculas muy delgadas como las que se analizaron (<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 14 [69].
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D=— Ecuacién 14

Usando la relacién de Nernst-Einstein se puede hallar la movilidad de los portadores de

carga segun la siguiente expresion [70].

eD el?

= = Ecuacién 15
kgT kgTt.

U

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

El capacitor Cqi en la interface ETL/contacto (FTO o Ag) se genera por difusion de
electrones de la ETL hacia el contacto cuando estos dos forman la juntura, produciendo
asi una zona de carga espacial (ZCE), que da lugar a la formacién de una barrera de
potencial para el paso de portadores mayoritarios a través de la interface. La ZCE cerca
de la interface actia como un condensador cuya capacitancia esta dada por ecuacion 16.
Donde A es el area del dispositivo, € la constante dieléctrica de la capa ETL y W el ancho

de la zona de carga espacial.
Ae y
C =— Ecuacion 16
w

Puesto que W esta relacionado con Vi (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 [70], es posible hallar estos

pardmetros.
1 2 kgT 5
cz - AZegg,Np (V ~ Vi — e ) Ecuacion 17

Donde € es la permitividad de la capa ETL, & la permitividad en el vacio, V el voltaje de
polarizacion, Vi es la caida de voltaje en la zona de deflexion (built-in potential), e la carga

del electron, A el &rea de contacto, ks es la constante de Boltzman y T la temperatura.
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La figura 20 muestra la estructura de los dispositivos usados para realizar el estudio de
propiedades de transporte eléctrico a través de medidas de espectroscopia de impedancia.
En la figura 21, se observan las curvas experimentales de Nyquist correspondientes a
dispositivos con estructura FTO/ZnO/Ag, donde la capa ETL de ZnO fue depositada

variando la temperatura de recocido entre 300°C y 400°C.

Potenciostato
Ag Ag
B | ETL
FI¢
Vidrio

Figura 20. Esquema de la estructura de los dispositivos fabricados para realizar el estudio

de propiedades eléctricas usando espectroscopia de impedancia.

Las curvas de Nyquist de la figura 21 fueron ajustadas a una curva simulada usando el

circuito equivalente mostrado en el recuadro de la misma figura, donde se acoplé un
inductor (Lr) a una celda de Randles para ajustar el ruido que se presenta a altas

frecuencias y produce impedancias positivas; este inductor resulta de la interferencia de la

radiacion electromagnética con la sefial adquirida durante la medida [71].
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Figura 21. Curvas de Nyquist obtenidas para dispositivos con estructura FTO/ZnO/Ag
usando peliculas delgadas de ZnO recocidas a diferentes temperaturas. El recuadro
muestra el circuito equivalente usado para ajustar la curva simulada a la curva

experimental.

En la figura 21 se puede observar que la resistencia a la transferencia de carga Rct mas

pequefia esta asociada a la pelicula recocida a 400°C.

La figura 22 muestra espectros de impedancia de peliculas de ZnO dopadas con Al
adicionando AICI; a la solucién precursora en concentraciones hasta del 5%. Se puede
observar una clara disminucion de la resistencia a la transferencia de carga R al adicionar
pequefias cantidades de dopante (del 0,75 al 1,5%), mientras que la adicién de cantidades
mayores da lugar a un aumento de R¢. Resultados similares fueron obtenidos a partir de
medidas de resistividad versus temperatura, donde se observa que al adicionar entre el
0,75 y el 1,5% de aluminio se mejora notablemente la conductividad del ZnO pero al

adicionar mayores cantidades, dicha conductividad vuelve a disminuir (ver figura 17).
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Figura 22. Espectros de impedancia de peliculas de ZnO dopadas con Aluminio a

diferentes concentraciones

Ajustando las curvas de Nyquist obtenidas experimentalmente a curvas simuladas
tedricamente usando el circuito equivalente mostrado en el recuadro de la figura 21, se

determind la resistencia a transferencia de carga Rct y el parametro 7ct el cual fue utilizado

para calcular la movilidad de los portadores de carga p haciendo uso de la ecuacion 15.

La densidad de portadores de carga Np en la zona de deflexién fue también calculada a
partir de la ecuacion 17, determinando la capacitancia a partir de la ecuacién 18, donde fm

es la frecuencia a la cual se presenta el maximo de las curvas de Nyquist.

1
Rctfm

Ecuacion 18.

C

La figura 23a muestra espectros de impedancia en funcion del voltaje de polarizacion V,
de una pelicula de ZnO dopada con Al con una concentracion del 0.75%, mientras que en

la figura 23b se muestra la curva de Mott Schotky correspondiente a esta muestra.
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Figura 23. a) Espectros de impedancia en funcién del voltaje aplicado. Muestra de ZnO:
0,75% Al, b) Curva Mott Schotky para una muestra de Zn0:0,75% Al.

Tabla 6. Valores de movilidad de portadores de carga u y densidad de impurezas donoras
Np, estimados a partir de medidas de espectroscopia de impedancia realizadas a
dispositivos con estructura FTO/ZnO/Ag usando capas de ZnO recocidas a diferentes

temperaturas.

Muestra | u (cm*Vs) | Np (cm™®)
ZnO 300°C | 767*10° | 157*10%°
ZnO 350°C | 2,08*102 | 847*10%
ZnO 400°C | 521*10° | 3,30*10'

En las tablas 6 y 7 se presentan los valores de de movilidad de portadores de carga 1y
densidad de impurezas donoras Np, estimados a partir de medidas de espectroscopia de
impedancia realizadas a dispositivos con estructura FTO/ZnO/Ag usando peliculas
delgadas de ZnO recocidas a diferentes temperaturas (Tabla 6), y peliculas de ZnO

dopadas con diferentes concentraciones de Al (Tabla 7).
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Tabla 7. Valores de movilidad de portadores p y densidad de impurezas donoras Np,
estimados a partir de medidas de espectroscopia de impedancia realizadas a dispositivos
con estructura FTO/ZnO/Ag usando capas de ZnO dopadas con diferentes

concentraciones de Al.

Muestra | (cm?Vs) | Np (cm)?®
Zno 2,08%102 | 847*10%
ZnO:AI05% | 330%10% | 1,35*10"
ZnO:AI0,75% | 880*10% | 1,53*10"

ZnOAI1% | 930%10% | 1,31*107
ZnO:AI15% | 100%102 | 500*10

ZnO:AI5% | 341*10° | 6,01*10'°

Los resultados mostrados en la tabla 6, indican que la movilidad de portadores desciende
y aumenta nuevamente con la temperatura de recocido, siendo el valor mas bajo y éptimo
el relacionado con la pelicula recocida a 350°C. En cuanto a Np, los valores de este

pardmetro aumentan en la medida que aumenta la temperatura de recocido.

Los parametros presentados en la Tabla 7, indican que el dopado con Al en
concentraciones menores o cercanos al 1 % da lugar a un incremento en la densidad de
impurezas donoras y en la movilidad; sin embargo, estos dos parametros decaen
nuevamente al aumenta la concentracion de dopado por encima del 1%, esto se puede
deber ala incorporacién de impurezas de Al en lared del ZnO que induce una disminucién
en la movilidad, posiblemente asociado a la dispersién de portadores con impurezas
ionizadas. Estos resultados permiten tambien explicar el comportamiento de la
conductividad de las peliculas de ZnO en de pendencia de la concentracion de impurezas
dopantes de Al que se muestra en la figura 17; a concentraciones de Al menores que 1%,
el aumento de la conductividad con el aumento de la densidad de impurezas dopantes de
Al se debe a un incremento en la densidad de impurezas donoras Np, mientras que la
disminucion de la conductividad con el aumento de la densidad de impurezas dopantes de
Al (para concentraciones mayores de 1%) se debe a disminucion tanto de la movilidad

como de Np.
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Figura 24. Curvas de Nyquist obtenidas para dispositivos con estructura FTO/WO3/Ag

usando peliculas delgadas de WOs; recocidas a diferentes temperaturas.

En la figura 25 se encuentran las curvas experimentales de Nyquist correspondientes a

dispositivos con estructura FTO/WOs/Ag, donde la capa ETL de WOs; fue dopada variando
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la concentracién de impurezas de K entre 0 y 5%.

Figura 25. Curvas de Nyquist obtenidas para dispositivos con estructura FTO/WO3/Ag

usando peliculas delgadas de WO; dopadas con diferentes concentraciones de K.
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La figura 26 muestra la curva de Mott Schotky correspondiente a una pelicula delgada de
WQOg3, la cual fue obtenida a partir de medidas de espectroscopia de impedancia variando

el voltaje de polarizacion entre 0 y 0.5V.

OI,O Ol,1 O',2 OI,3 OI,4 0',5
Voltaje (V)

Figura 26. Curva Mott Schotky para una muestra tipica de WO:s.

En las tablas 8 y 9 se presentan los valores de movilidad de portadores de carga uy
densidad de impurezas donoras Np, estimados a partir de medidas de espectroscopia de
impedancia realizadas en dispositivos con estructura FTO/WO3/Ag, usando peliculas
delgadas de WOs; recocidas a diferentes temperaturas (Tabla 8) y peliculas de WOs3
dopadas con diferentes concentraciones de K (tabla 9).

Tabla 8. Valores de movilidad de portadores de carga 1 y densidad de impurezas Np,
estimados a partir de medidas de espectroscopia de impedancia realizadas a dispositivos

con estructura FTO/WO3s/Ag usando capas de WOs; recocidas a diferentes temperaturas.

Muestra | p (cm?Vs) | Np (cm-3)
WO, 300°C| 957*102 | 9,97*10%°
WO, 350°C| 862*10% | 1,47*10%
WO, 400°C| 7,26*102 | 343*10%°
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Tabla 9. Valores de movilidad de portadores de carga Y y densidad de impurezas Np,
estimados a partir de medidas de espectroscopia de impedancia realizadas a dispositivos

con estructura FTO/WOs/Ag usando capas de WO; dopadas con K en concentraciones

gue variaron entre 0 y 5%.

Muestra | u (cm*Vs) | Np (cm™®)
WO, 86*10° | 15*10'
1% K 20%10% | 32*10'
3% K 80*10% | 1,3*10"
5% K 15%10° | 1,210

Los resultados presentados en la tablas 9 y 10 revelan los siguientes hechos:

i) Se observa que la movilidad de portadores de carga en las muestras de WOz decrece a
medida que se aumenta la temperatura de recocido. También se observa que la densidad
de impurezas donoras Np aumenta y disminuye al aumentar la temperatura de recocido,
siendo el valor mas grande el asociado a la pelicula recocida a 350°C. La caida de Np a
400°C puede deberse a una disminucién de vacancias de oxigeno causado por re-

evaporacion de la solucion precursora.

i) En cuanto a las muestras de WOs3, se puede evidenciar que los valores de Npy U 6ptimos
y maximos, comparativamente, estan asociados a las peliculas dopadas con una
concentracién menor o igual al 3%; al superar estas concentaciones estos dos parametros
disminuyen. Estos resultados permiten tambien explicar el comportamiento de la
conductividad de las peliculas de WO3 en dependencia de la concentracion de impurezas
dopantes de K que se muestra en la figura 17; a concentraciones de dopado menores a
1% el aumento de la conductividad con el aumento de la densidad de impurezas dopantes
de K se debe a un incrementao en la densidad de Npy p. Por lo anterio, se podria decir
gue los valores de Npy u que decaen nuevamente cuando se dopa con una concentracion

del 5%, sucede debido a que el K se incluye en la red cristalina en interticios.
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3.4.2 Circuito equivalente de dispositivo con estructura FTO/ETL/CHsNH3zPbls/Ag

Para describir el transporte en la interface ETL/CH3sNH3Pbls del dispositivo con estructura
FTO/ETL/CHsNH3Pbls/Ag, se hizo uso de un modelo de circuito equivalente denominado
modelo de polarizacion superficial “Surface Polarization Model” (SPM) [69], el cual se basa
en la suposicion de una fuerte acumulacién de carga ionica y electronica en la interfase
ETL/CHsNHsPbls como se muestra en la figura 27. La deflexion de las bandas de energia
bajo polarizacién directa se puede establecer a través de la simulacion teérica de dicha
unién [70]. La densidad de carga de huecos Qs en la interface estd dado por la ecuacion
19, donde V representa el voltaje de polarizacién externo aplicado a los electrodos y Vs un
voltaje superficial de polarizacion interno asociado con la acumulacion de huecos e iones
de carga positiva (cationes) que resultan del desplazamiento i6nico los cuales son
compensados por electrones.

Qs = qps = QsoquS/kaT Ecuacion 19

ps es la densidad de huecos superficiales, ksT la energia térmica, q la carga fundamental

y Qso la carga superficial en equilibrio.

|§' Tqu
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Figura 27. Diagrama de bandas de energia del dispositivo con estructura FTO/ETL/

CHsNHsPbls/Ag, indicando la acumulacién 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:

= % = ququs/VkBT

C, =
YU dVs T ykT Ecuacion 20

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 [74].

avs _ Vs — V= Vi) Ecuacién 21
dt Tcin

Donde la constante de relajacion zcin es determinada por la rapidez de desplazamiento de

los iones. Adicional a ello, la corriente neta extraida J est4 determinada por:

J= ]ph — Jrec T Je Ecuacion 22

Donde Jph es la corriente por foto-generacion, Jrec €s la pérdida de corriente por
recombinacion (ecuacion 23) y Je es la corriente asociada al exceso de electrones

extraidos desde el contacto (ecuacion 24).

Jrec = krechS Ecuacion 23
] c dVs
e "l dt Ecuacion 24

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

electrones en el volumen de la perovskita.

Aplicando una pequefia perturbacion 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 esta dada por:
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-1
Z(w) = % = Rs + |[iwCy + R:ec + RCt—lii Ecuacion 25

wCq

La representacion del modelo (SPM) de la ecuacion 25 en forma de circuito equivalente se
muestra en la figura 28, donde Rs es la resistencia serie, Cq es la capacitancia dieléctrica,
Rrec €S la resistencia de recombinacion y Rc: es la resistencia en serie con el capacitor

asociado a la carga superficial Cs.

R
—WN

Cdﬁ Rreé th
!
|

Figura 28. Circuito equivalente del dispositivo FTO/capa ETL/ CH3NHsPbls/Ag.

Los elementos del circuito equivalente tienen asociados los siguientes pardmetros:

kgT
rec = ﬁ—B Ecuacién 26
quec
bt
Ree = Ccm Ecuacion 27
1

Donde B es un parametro de idealidad igual a 1 y b es un parametro de ajuste.



64

e FTO/ZnO/MAPbI,/Ag FTO/ZnO/WO,/MAPbI,/Ag
12 - 1.0 -
10 - Oscuro 0.8 -
S 8 o
f% 6 lluminado ﬁ% 6B Oscuro
|\||_ - |\I|_ 0.4
2 1 0.2 1 lluminado
0 1 0 1
0 5 10 15 20 25 30 0 04 08 12 16
ZReal(kQ) ZReaI(kQ)
1 2. FTO/WO./MAPhI,/Ag 6 FTO/WO,/ZnO/MAPbDI./Ag
1.0 14
a 0.84 Oscuro a 15 Oscuro
o =
E 0.6 lluminado ~£ 8 -
N o4l N 64
0.2 44 lluminado
ZReaI(Q) 2
01 700 150 200 04
o 05 10 15 20 0 2 4 6 8 10
ZReaI(kQ) ZReaI(kQ)

Figura 29. Curvas experimentales de Nyquist obtenidas con dispositivos fabricados con
estructura FTO/ETL/CH3sNHsPbls/Ag usando diferentes capas ETL. Las curvas punteadas
representan los datos experimentales y lineas solidas representan las curvas ajustadas

tedricamente.

La interpretacion fisica del circuito equivalente es la siguiente:

i) La combinacion en paralelo de Rrec Y Cd €s tipica de un circuito ac de una celda
solar gobernada por procesos de recombinacion

i) La rama Rc-Cs esté relacionada con la capacitancia debida a variacion de la carga
superficial controlada por 7cin y a la transferencia de carga a través de la barrera de

potencia mediante efecto tunel.
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La figura 29 muestra curvas experimentales de Nyquist correspondientes a dispositivos
con estructura FTO/ETL/CHsNHsPbls/Ag usando ZnO, WOs, las bicapas ZnO/WOs y
WO3/ZnO como capas ETL. Estas peliculas fueron comparadas con curvas ajustadas
tedricamente usando un modelo de circuito equivalente tipo SPM propuesto por Bisquert
et al. [72], para estudiar propiedades eléctricas del compuesto CHsNHsPbls. Las curvas
rojas corresponden a espectros de impedancia medidos iluminando el dispositivo y las

curvas negras corresponden a espectros de impedancia medidos en oscuro.

Tabla 10. Valores de Jrec ¥ win €Stimados a partir de medidas de espectroscopia de
impedancia realizadas en dispositivos con estructura FTO/ETL/CHsNH3Pbls/Ag usando
diferentes tipos de capa ETL.

Dispositivo TinX107(8) | Jrec (MA)
FTO/ZNO/CH;NH,Pbly/Ag ”S;Ci:;go i(j 2;
FTO/WO,/CH;NH,Pbl;/Ag ”S;?r?ggo f? 273%

FTO/WO,/ZNO)ICHNH PbIAG | |20 12 22
FTO/(ZNO/O;)/CHNHPbly/Ag ,,ﬁ’;ﬁ;‘;ﬁo ii 1%?2

En la Tabla 10 se reportan datos de la constante de relajacion 7in y la corriente de

recombinacion Jrec obtenidos del ajuste de las curvas de Nyquist con datos tedricos

calculados a partir del modelo de circuito equivalente. De estos resultados se pueden

resaltar los siguientes hechos:

i) En general, todos los dispositivos tienen constantes de relajacion similares,

indicando que la migracion catidnica ocurre a velocidades parecidas; sin embargo, cuando

los dispositivos se iluminan, el valor de 7:in Se reduce significativamente indicando que la

iluminacion acelera la migracion iénica. La poca variacion de los valores de 7cin indica que

es propio de la migracion de iones de la perovskita, de manera que es de esperar que

dicho valor cambie poco al variar la ETL.
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i) Los mayores valores de Rrec Se encontraron en dispositivos con estructura
FTO/(WO3/ZnO)/CHsNHsPbls/Ag. La mayor resistencia a la recombinacion da lugar a
dispositivos con bajas pérdidas de fotocorriente por recombinacion en la interface
(WO3/ZnO)/CH3NHsPbls. Los dispositivos con bajas perdidas de fotocorriente asociada a
recombinacion, se caracterizan por presentar mayores valores de resistencia a la
transferencia de carga Rc: que darian lugar a un bajo transporte via tlnel de electrones a
través de la barrera superficial en la interface ETL/CH3sNHsPbls.

iif) Bajo iluminacion, los dispositivos presentan en general mayores corrientes de
recombinacion, lo cual es de esperarse ya que la iluminacion genera un incremento
significativo en la densidad de portadores libres (pares electron-hueco), lo que genera un

incremento de los procesos de recombinacion de electrones con huecos.

iv) De los resultados presentados en la Tabla 10 se puede concluir que la bicapa
WO3/ZnO es la que presenta mejores propiedades de transporte eléctrico dada su baja
Jrec, razén por la que podria ser usada como capa ETL en celdas solares hibridas basadas
en perovskitas. Las mejores eficiencias que se obtuvieron en este trabajo fueron del orden
del 3,5%, las cuales se lograron con celdas solares fabricadas con estructura
FTO/(WO3/ZnO)/MAPDI3/Ag. Celdas solares fabricadas con estructura
FTO/ZnO/MAPDIs/Ag dieron eficiencias entre 2 y 3% mientras que las celdas fabricadas
usando WOs3 y la bicapa ZnO/WO; presentaron eficiencias menores que 2%.
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4.Conclusiones

Todos los objetivos propuestos en el proyecto de tesis fueron realiZados exitosamente.
Esto permitioé crecer por spin coating peliculas delgadas de WO3 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 logré a través de un estudio de pardmetros
y correlacién con resultados de caracteriZacion 6ptica, eléctrica y estructural usando
técnicas experimentales tales como: espectroscopia UV-VIS-NIR, Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, conductividad en dependencia de la temperatura y difraccion

de rayos-x.
Los aportes mas significativos de este trabajo de tesis son los siguientes:

i) Obtencién de condiciones para la sintesis de peliculas delgadas de WO3 y ZnO con
propiedades adecuadas para ser usadas como capa ETL en celdas solares hibridas.

ii) Contribucién al estudio de las propiedades Opticas, estructurales y de transporte
eléctrico de peliculas delgadas de WO3 y ZnO. En particular este estudio permitié tener

informacion de lo siguiente:

= El valor del gap de energia E4 obtenido para las peliculas delgadas de ZnO y WOs
fue de 3.27 y 3.82 eV, respectivamente.

= Las peliculas de ZnO presentan energias de Urbach significativamente menores
gue la de muestras de WOs, indicando que las peliculas de ZnO presentan una
mejor calidad cristalografica. Se encontré también que el dopado de ZnO con Al y
de WOs con K, da lugar a un incremento de la conductividad a concentraciones
menores al 1%, sin embargo, el dopado induce un incremento en el valor de la
energia de Urbach indicando que el aumento de la concentracion de impurezas de

Aly K da lugar a un deterioro de la cristalinidad de las muestras de ZnO y de WOs.
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iii) El transporte eléctrico en peliculas delgadas de WOz y ZnO esta dominado por dos
mecanismos diferentes en rangos disimiles de temperatura. A altas temperaturas el
transporte esta limitado por emision térmica de electrones sobre la barrera de potencial
intergrano ¢ y a temperaturas bajas la conductividad muestra un comportamiento tipico de
transporte por hopping de rango variable. Las peliculas de ZnO presentan valores mas
bajos de ¢ en comparacion con peliculas de WOs. Este comportamiento es al parecer
causado por la presencia de una mayor densidad de estados en la regién intergrano en

muestras de WQOg3 y por tener una menor concentracion de impurezas donoras.

iv) 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/
CHsNHsPbls usando la técnica de espectroscopia de impedancia. Entre los resultados mas

relevantes obtenidos con este estudio, vale la pena mencionar los siguientes:

= Las peliculas delgadas de ZnO y la bicapa WO3/ZnO presentan en general alta
resistencia a la recombinacién dando lugar a bajas pérdidas de fotocorriente
debidas a recombinacion, lo que permite concluir que tanto el ZnO como la bicapa
WO3/ZnO podrian tener un buen desempefio como capa ETL en celdas solares
hibridas.

= La mayor eficiencia obtenida en este trabajo fue del 3,5 %, la cual se logré con
dispositivos fabricados con estructura FTO(WO3/ZnO) /CHsNHsPbls/Ag. Esta
eficiencia se obtiene como consecuencia de la alta resistencia a la recombinacion

y la baja corriente de recombinacién en la interface ETL/CHsNHsPbls.

= El ZnO fue dopado exitosamente con Alumino (Al) mediante la técnica de Sping

Coating.



5.Recomendaciones

= Dados los resultados y la viabilidad de usar ZnO y WO3; como ETL, se recomienda

realizar un estudio de optimizacion de celdas solares incluyendo estas capas.

= Estudiar la posibilidad de usar dopantes para mejorar las propiedades de transporte

eléctrico en peliculas de WO:..

= Evaluar el uso de capa ETL con gradiente de potencial, es decir, gradiente de

concentracion ZnO/WOs.

= Complementar los estudios con medidas de UPS para poder identificar los niveles

de las bandas y predecir el acople energético de las bandas entre ETL y perovskita.

= Estudiar la sintesis de WO3; mediante otros métodos de bajo costo como spray

pirolisis para verificar su utilidad como ETL.
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