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RESUMEN

Se estudio la deposicién de una pelicula delgada de éxido de zinc sobre un
sustrato conductor, que resulté ser transparente, semiconductor de tipo n, y apta para

su aplicacidn en dispositivos fotovoltaicos.
Se utilizd la electrodeposicion como técnica de sintesis.

Como reactivos y soporte se utilizaron cloruro de zinc (fuente de zinc y cloro),
cloruro de potasio (fuente de cloro y electrolito soporte) y oxigeno gaseoso (fuente de
oxigeno). Primero se selecciond la calidad de los precursores a utilizar. Luego, la
concentracién del cloruro de zinc permanecié constante en 0.005 mol/L mientras que
la de cloruro de potasio se varid entre 0 y 0.2 mol/L. Las demas variables del
procesamiento se mantuvieron constantes a excepcién del contraelectrodo, donde se
selecciond la configuracidon dptima optando entre una malla de platino y una chapa de

zinc.

La composicion quimica y las propiedades estructurales se caracterizaron
mediante difraccién de rayos X (DRX), andlisis por energia dispersiva de electrones
(EDS), microscopia electrénica de barrido (SEM) y perfilometria. Las propiedades
Opticas y eléctricas se caracterizaron mediante espectroscopia UV-Visible,
fotoluminiscencia y espectroscopia de impedancia electroquimica con el modelo Mott-

Schottky.
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1. INTRODUCCION

El incremento en la demanda de energia, la alta dependencia de las fuentes
primarias limitadas tales como petréleo, carbdn y gas natural en la matriz energética y
el impacto ambiental negativo, son las principales causas de la necesidad de investigar
y desarrollar fuentes de energia alternativas, preferiblemente renovables [1]. Dentro

de este tipo de generacion energética, se encuentra la energia solar.

La Figura 1 muestra la distribucion de las distintas fuentes de generacion de
energia eléctrica en Argentina durante el afio 2018. Segun el reporte anual de
Cammesa (Compafiiia Administradora del Mercado Mayorista Eléctrico), sélo el 2.4%
de la energia generada fue de origen renovable [2]. Las fuentes de energia renovables
son principalmente edlicas e hidroeléctricas de hasta 50 megavatios de potencia
instalada (denominadas “Pequefio Aprovechamiento”), siendo Unicamente el 0.07%
solar. Este porcentaje tan bajo se debe principalmente al factor econémico ya que el
costo del KWh generado a través de la energia solar es considerablemente mayor que
el obtenido de fuentes convencionales durante los primeros afios de produccién.
éComo esto es posible si las fuentes de energia renovable son inagotables y
“gratuitas”? Los primeros afios de la inversion en el sistema fotovoltaico ocurre un
flujo de caja negativo debido a los elevados costos en la inversidon inicial. Con el
transcurso de los anos ese flujo de caja negativo se va reduciendo a expensas del
ahorro energético que implica el reemplazo de la fuente de energia convencional
(menos energia comprada a la distribuidora de electricidad). Esta reduccion progresiva
sigue avanzando hasta llegar al flujo de caja cero, es decir, la inversidn inicial es
recuperada completamente por la energia producida (lo que define el tiempo de
retorno) y a partir de ese momento la produccidon energética comienza a generar flujos
de caja positivos, es decir, ganancias hasta al menos la vida util de los paneles solares

gue ronda los 25 afios.
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Figura 1. Composicion de las fuentes de energia en Argentina en el afio 2018.

Como en la mayoria de las tecnologias, los costos de inversion (CAPEX, Capital
Expenditures) en un proyecto de generacion de energia eléctrica con celdas
fotovoltaicas variaran dependiendo de la tecnologia utilizada, su capacidad instalada y
su factor de capacidad (cociente entre la energia real generada y la energia si hubiese
trabajado a plena carga, también llamado factor de planta). La produccién de energia
solar posee un costo econdmico elevado y una de las mayores prioridades en su
desarrollo es reducirlo. Entre los afios 2010-2018 se experimentd una reduccion de los
costos de inversion del 74%, lo cual en nimeros de inversion equivale a USD 4621/kW
en 2010 a USD 1210/kW en 2018 [3]. En la actualidad, el costo nivelado de electricidad
(LCOE, LevelizedCost of Electricity) de las plantas solares fotovoltaicas no sélo se
mantiene competitivo respecto a las tecnologias que utilizan combustibles fésiles,
cuando anos atras era la tecnologia mas costosa del mercado [3,4]. Esta disminucidn se
debe principalmente a los mejores mecanismos de financiamiento internacionales, las
subastas y los avances tecnoldgicos que se dieron en la ultima década. Principalmente,
esta Ultima estrategia se puede lograr mediante el uso de sustratos y materiales
menos costosos y la utilizacion de tecnologias simples, accesibles y reproducibles en
los métodos de obtencidn de las celdas solares. Estas configuraciones y técnicas han
ido evolucionando con el tiempo. La primera celda solar fue creada en el afio 1883 por
C. Fritts utilizando al selenio como material semiconductor obteniendo una eficiencia

cercana al 1%. No obstante, el mercado es actualmente liderado por las fabricadas en
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silicio, denominadas de primera generacién, debido al amplio espectro de absorcion, la
abundancia y atoxicidad del Si, la estabilidad de la celda y su amplio uso en la industria
microelectrénica. Sin embargo, ademas del alto costo de produccidn, se trata de un
semiconductor con gap indirecto por lo cual requiere un espesor elevado de la capa
absorbente (200-300 pm). Las celdas de segunda generacidon son dispositivos
fotovoltaicos de pelicula delgada. Estan basados en tres materiales diferentes:
Cu(In,Ga)Se; (CIGS), CdTe y silicio amorfo (a-Si). Son semiconductores de gap directo
por lo que los espesores utilizados son muy inferiores a los de la primera generacidn
(puede ser como minimo desde 1 a 2 um), reduciendo la cantidad de material
necesario y por ende, los costos de producciéon [5]. Por ultimo, las de tercera
generaciéon son dispositivos fotovoltaicos con celdas sensibilizadas con colorantes
(Hlamadas celdas DSSC) y celdas organicas basadas en polimeros conductores pero
hasta el momento, las eficiencias alcanzadas no son comparables con las de las

generaciones anteriores pero se destacan por el bajo costo de produccién.

Tanto para las tecnologias de segunda y tercera generacién, el ZnO cumple el
rol de semiconductor ventana ya que debe transmitir la radiacidn que sera captada por
el material absorbente y tiene la propiedad de transportar corriente hacia el electrodo
correspondiente. Como su funcién en general es facilitar que la mayor cantidad de
radiacion solar llegue hasta la capa absorbente, resultara entonces fundamental que el
Zn0O presente una elevada transmitancia total (90% o superior) en el rango visible y
cercano al infrarrojo del espectro solar. Para minimizar la absorcidn dptica, su energia
de gap debe ser tan alta como sea posible y su espesor debe ser lo suficientemente

delgado para no incrementar en exceso a las resistencias en serie.

Una ventaja que incorpora la tecnologia de tercera generacion es la utilizacién
de nanoestructuras entre las capas que conforman la celda solar de manera tal que
permita aumentar el area de contacto entre los materiales por unidad de area efectiva

lo que incrementaria la eficiencia de coleccion de portadores [6].

El cloro (Cl) es un elemento seleccionado como sustitucion anionica en la

estructura cristalina del ZnO debido a su alta solubilidad en medios acuosos a pH
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neutro [7]. Se espera asi, aumentar el nimero de portadores de carga y en

consecuencia la conductividad eléctrica de la pelicula.

El propdsito del presente trabajo es el desarrollo de un método electroquimico
para la obtencion de peliculas delgadas de ZnO transparente. Como se desea que la
técnica a utilizar sea de bajo costo (tanto con respecto a los equipos como respecto al
proceso en si) y reproducible, se opta por la deposicidn electroquimica. Ademas, se
requiere utilizar temperaturas bajas o moderadas, reactivos de facil disponibilidad y

maximo rendimiento para conseguir el minimo desperdicio.

2. MARCO TEORICO

2.1 PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO DE UNA CELDA SOLAR

La generacidn de energia solar se realiza a través de un dispositivo electrénico
llamado celda solar donde se lleva a cabo la conversién directa de la radiacidn solar en
energia eléctrica. Este se basa en el efecto fotovoltaico que involucra procesos de
absorcién de fotones (provenientes de la luz solar) y la posterior generacién de
portadores de carga (pares hueco-electrén). Dicho fendmeno fisico se produce en un
material semiconductor con la misma energia de band gap que el fotéon a absorber, y
forme parte de un sistema heterogéneo, tales como una unién p-n en
semiconductores, semiconductor-electrolito y contactos metal-semiconductor. Los
semiconductores son especialmente tratados para formar dos capas diferentemente
dopadas (tipo p y tipo n) que generen un campo eléctrico interno, dando lugar a un
borne positivo y un borne negativo. Cuando la luz solar incide en la celda, se liberan
electrones que pueden ser separados por el campo eléctrico dando lugar a la corriente

eléctrica [8].
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2.2 TECNOLOGIA DE PELICULA DELGADA

Los dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada estdn formados por
materiales que se nuclean sobre un sustrato (nucleacién heterogénea) y crecen a
partir de compuestos que condensan o reaccionan sobre el mismo. Las propiedades
estructurales, fisicas y quimicas de la pelicula delgada dependen del proceso de
deposicion y de su espesor, que puede variar entre unos pocos nandémetros a decenas

de micrémetros.

La obtencién de peliculas delgadas puede realizarse mediante varias técnicas.
La evaporacién y el sputtering son métodos en vacio y a altas temperaturas (T> 500 °C)
que, si bien aseguran gran uniformidad de deposicidn, son de alto costo econdmico
por las condiciones de operacién que utilizan [9]. En cambio las técnicas quimicas en
solucion como por ejemplo el rocio pirolitico, la deposicion directa de precursores
liquidos y la electrodeposicion son métodos que utilizan temperaturas intermedias y

bajas y poseen una velocidad relativamente alta de deposicién [6, 7].

En particular, la electrodeposicion es una técnica simple respecto de las demas.
Se realiza a bajas temperaturas, presién atmosférica y sobre grandes areas. Posee alto
rendimiento de deposicidn, no requiere un equipo complejo ni costoso y es sencillo de
operar incluso a escala industrial. El espesor de la pelicula depositada es facil de
controlar mediante el control de la carga depositada, pudiéndose obtener morfologias
diferentes (desde peliculas nanoestructuradas y discontinuas hasta compactas vy

extremadamente planas) dependiendo de los precursores activos [7, 10].

2.3 Oxipo DE ZINC

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor que se utiliza en diversas
aplicaciones tecnolégicas como sensores quimicos, diodos emisores de luz,
transductores piezoeléctricos, transistores y dispositivos optoelectronicos. Ademas de
la abundancia de sus componentes y su nula toxicidad, también es elegido por su

amplio rango de propiedades, que son altamente dependientes de su estructura,
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morfologia y conductividad [7]. A partir del afio 1912, después de la invencién del
transistor, es que comienza la investigaciéon de sus propiedades eléctricas para la
aplicacion como semiconductor. En términos de caracterizacion, en el afio 1960 se
descubren buenas propiedades piezoeléctricas, siendo utilizado por primera vez, en
forma de pelicula delgada, en un dispositivo de onda acustica superficial por sus

propiedades eléctricas [11].

Este semiconductor pertenece al grupo II-VI, posee una banda prohibida directa
y ancha, cuya energia oscila entre 3.44 eV a temperaturas bajas y 3.37 eV a
temperatura ambiente, lo que asegura su transparencia en la region visible del
espectro [12]. Su energia de enlace de excitones a temperatura ambiente es de 60
meV por lo que los excitones serdn el principal mecanismo de emision y absorcion de
luz [12]. La conductividad es fuertemente dependiente del nivel de dopado pudiendo
comportarse como un material aislante (para el material intrinseco) hasta ser del

orden de o= 1x10* S m™ para un material altamente dopado [12].

El ZnO es un semiconductor con comportamiento de tipo n atribuido a sus
defectos intrinsecos como son las vacancias de oxigeno y zinc intersticiales. Sin
embargo, el dopaje también puede ser extrinseco, sustituyendo, en la red cristalina
atomos de Zn (dopado catidnico) con elementos de los grupos Il o IV (B, Al, Ga, In, Ge)
o atomos de O (dopado anidnico) con elementos pertenecientes al grupo VII (F, Cl, I,

Br) de la tabla periddica [7, 13].

Las peliculas delgadas de ZnO de buena calidad se pueden obtener utilizando
oxigeno disuelto como precursor (con temperaturas entre 50 y 90°C), segun la reaccién

general (A) [14]:

Zn** +20, + 2e” > Zn0 (A)
2

La diferencia de electronegatividad entre el zinc (1.7) y el oxigeno (3.5) genera
un enlace con un alto porcentaje de caracter iénico. Como consecuencia, su estructura
cristalina mas estable, bajo condiciones normales, es de tipo wurzita con una celda

hexagonal. Asi, cada atomo de zinc estd rodeado por un tetraedro de oxigeno vy
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viceversa, formando una combinacién alternada de planos de atomos de estos
elementos, los cuales se encuentran a lo largo del eje ¢, con un desplazamiento entre
ellos de 0.38 ¢, siendo ¢ = 5.21 A ya=2.25 A sus pardmetros de red, en condiciones
normales de presién y temperatura. En la Figura 2 se muestra la estructura tipo
wurzita del ZnO [15]. El ZnO también puede cristalizar con una estructura tipo blenda o

sal gema.

Figura 2. Estructura cristalina tipo wurzita del ZnO en condiciones normales, siendo c y a sus parametros de red.
Los atomos de Zn son los mas oscuros y los de O son los mas claros.

2.3.1 DoPAJE DE OXIDO DE ZINC CON CLORO

Las vacancias de oxigeno durante el crecimiento del ZnO son dificiles de evitar,
aunque es posible sustituir ese defecto con elementos de similar electronegatividad,
como una alternativa para producir peliculas de ZnO de mejor calidad. El cloro (Cl) es
un elemento seleccionado como sustitucidén anidnica debido a su alta solubilidad en
medios acuosos a pH neutro [7]. Cuando un atomo de Cl sustituye a un atomo de O en
el ZnO, un nivel donor extrinseco se incorpora a la estructura de bandas denominado
nivel donor superficial generado por el tipo de defecto Cl,. Por lo tanto, se puede
alcanzar un nivel de dopado de tipo n superior en el intrinseco aumentando el
contenido de Cl en la red del ZnO [16, 17]. Este dopado genera un aumento en la
concentracion de portadores libres obteniendo valores incluso tres dérdenes de
magnitud mas respecto a las no dopadas [10]. Se ha estudiado que la incorporacién de

cloro durante el crecimiento de ZnO influye en las propiedades dpticas-eléctricas de la
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pelicula, tanto que el aumento de la concentracion de Cl tiende a desplazar el borde de
absorcion del ZnO a mayores energias e inducir la disminucion de transmisidon en el

rango infrarrojo debido a la absorcidn de cargas libres [7, 18].

2.3.2 ESTADO DEL ARTE

El dopado de ZnO con aniones sustituyendo al oxigeno ha sido estudiado en
numerosos articulos de investigacion debido a sus diversas aplicaciones [7]. Los
primeros reportes se centraron en los métodos de deposicidn, principalmente en las
técnicas en fase gaseosa para luego ahondar en las de sol-gel, hidrotérmicas vy
electrodeposicion [18, 19]. Es en 1996 cuando los primeros articulos en considerar la
electrodeposicion del ZnO son publicados, utilizando oxigeno disuelto o iones de
nitrato como componentes activos de forma exitosa. En particular, la hipdtesis de
dopar con Cl mediante cloruros en la solucidon fue propuesta por Peuleonet al.,
obteniendo distintas morfologias de ZnO en forma controlada [19]. Numerosos papers
publicados hasta el momento han demostrado que la morfologia y las propiedades de
las peliculas de ZnO puede variar modificando pardmetros tales como el tipo de
precursores de Zn y O y sus concentraciones, la temperatura, el tipo de sustrato, la
utilizacion de pretratamiento y su método, y la variaciéon de los parametros
electroquimicos como la densidad de corriente y potencial de electrodeposicién [6, 7,
10, 12, 14, 16, 17, 20]. Ademas, se han utilizado soluciones no acuosas como el

carbonato de propileno, dimetilsulféxido e iones liquidos [19].

Se ha reportado que la naturaleza del electrolito soporte incide en la
concentracion de portadores libres: por ejemplo, utilizando un electrolito como el
perclorato se obtienen mayores cantidades de portadores que con un electrolito de

nitrato [7].

Como precursores de oxigeno se han utilizado oxigeno molecular y perdxido de
oxigeno, obteniendo con éxito en ambos casos ZnO con estructura tipo wurtzita [7, 20]

mediante la reaccién en equilibrio (B):
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Zn?** 4+ 20H™ & Zn(OH), (B)

Para luego los hidroxidos de zinc transformarse en éxido de zinc segun (C):

Zn(OH), —» ZnO + H,0 (C)

Los iones OH- son consumidos en la precipitacién del ZnO vy, por lo tanto, el pH

interfacial permanece casi constante en el mismo rango de polarizacién.

Numerosas técnicas han permitido la obtencidn exitosa del ZnO, desde
sputtering, deposicidén laser pulsado, spray pirolisis, sol-gel hasta electrodeposicién,
entre otras. Las ventajas de utilizar la electrodeposicion son que la morfologia y la
porosidad de las peliculas delgadas de ZnO pueden ser ajustadas a través de distintos
pardmetros de deposicidon ya sea voltaje aplicado, tiempo de deposicidn, densidad de

carga y solucidn precursora utilizada [21].

3. OBIJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es obtener, mediante la técnica de
electrodeposicidn, peliculas delgadas de ZnO tipo n transparentes y altamente
conductoras con propiedades que las hagan aptas pasa su empleo en dispositivos

fotovoltaicos.
Los objetivos especificos de este proyecto son:

° Seleccionar y ajustar las variables experimentales que permitan

electrodepositar ZnO sobre un sustrato transparente conductor.

° Caracterizar las peliculas obtenidas con un conjunto de técnicas
experimentales que permitan evaluar las propiedades relevantes para su empleo en
dispositivos fotovoltaicos: composiciéon, morfologia, grado de cristalinidad, espesor,

grado de transparencia y nivel de dopado, entre otras.
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° Explorar el efecto de la naturaleza del precursor que aporta oxigeno en
el bafio electrolitico, sobre las propiedades dpticas del ZnO y en particular sobre el

grado de transparencia de la pelicula.

° Evaluar el dopado con Cl a efectos de que el ZnO pueda cumplir el rol de

capa ventana.

4. MATERIALES, METODOS DE OBTENCION Y CARACTERIZACION

4.1  MATERIALES Y PRECURSORES QUIMICOS

Se listan a continuacion los materiales utilizados para la electrodeposicion y los

precursores quimicos para la preparacién de las soluciones:

° Vidrio/ FTO: Sustrato de vidrio de silicato sodocalcico recubierto con un

oxido conductor de SnO,:F, 2 mm espesor, ZhuhaiKaivo, Rseet: 7.1 Q/m.

° Electrodo de referencia SCE: Satured Calomel Electrode o electrodo de

calomelanos.

° Contraelectrodo de Pt: malla de Platino.

° Contraelectrodo de Zn: chapa de Zinc, pureza 99.99%, Aldrich.

° Agitador magnético y buzo magnético recubierto de teflon.

° Vaso encamisado de borosilicato Schott Duran con tapa de cuatro
bocas.

° KCl: Cloruro de Potasio, 99% Pro-analisis, Cicarelli.

° ZnCl;: Cloruro de Zinc, 97% Pro-analisis, Cicarelli.

° KOH: Hidroxido de Potasio, Anedra, Biopack y Cicarelli.

° O,: Oxigeno gaseoso industrial, Linde.
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° Potenciostato VoltaLab PGP 201 con bafio termostatico.

4.2  OBTENCION PELICULAS DELGADAS DE ZNO

4.2.1 PRE-TRATAMIENTO DEL SUSTRATO

Las placas de vidrio/FTO fueron cortadas en rectangulos de 1 x 5 cm?, siendo el
drea expuesta a la solucién de 1 x 3 cm?’. Primeramente fueron desengrasadas con
agua y detergente y luego lavadas en bafios de ultrasonido con diluyente Al114
(Quimica DEM) y alcohol isopropilico durante 5 minutos respectivamente. Por ultimo,
se les realizd un pre-tratamiento de activacién para la reaccién oxidacién-reduccion

sumergiéndolas en acido nitrico HNO3 45% P/P durante 2 minutos [17].

4.2.2 SOLUCION ELECTROLITICA

Las condiciones experimentales de partida fueron basadas en los trabajos de
Rousset y de Canava [7,14], con algunas modificaciones tendientes a optimizar el
proceso. Se prepararon soluciones madre de ZnCl, 0.25 mol/L y de KCI 0.5 mol/L en

agua bidestilada (pH20=18.2 MQ/cm).

Para analizar la influencia de la concentracién de cloruros en las propiedades
Opticas y eléctricas de las peliculas obtenidas, se utilizaron cinco concentraciones

diferentes de KCI.

Para cada solucion se utilizé ZnCl, 0.005 mol/L y la cantidad de KCI necesaria
para lograr distintas relaciones [CI']/[Zn*"] como resume la Tabla 1. Finalmente se
afiadieron gotas de una solucién concentrada de KOH para estabilizar la solucién a
pH= 6.07 [19]. Se calentd la solucién a 70°C por circulacidon de agua a través de la
camisa calefactora de la celda electroquimica, ver la Figura 3. Una vez alcanzada esta
temperatura, se burbujed O, durante un tiempo previo a la electrodeposicién tal que

se alcance la saturacién con 27 ppm a 70°C (concentracidon de O, calculada en Anexo
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9.1). Para ello, se fue registrando la concentracion de O, con el equipo Minisensor
Trace Oxygen Meter pero la sefial del registro llegd a su limite maximo de alcance al
cabo de 5 minutos con 22 ppm. Por lo tanto, el burbujeo se mantuvo siempre durante
30 minutos previos a las electrodeposiciones para garantizar la saturacién gaseosa.

Este tiempo coincidid con el reportado en la literatura [7].

Tabla 1. Concentraciones de KCl y relaciones molares
empleadas para las soluciones ensayadas.

ZnCl, [mol/L] KCl [mol/L] [CI'])/ [zn*"]

0.005 0 2
0.005 0.02 6
0.005 0.05 12
0.005 0.1 22
0.005 0.2 42

4.2.3 ELECTRODEPOSICION DE PELICULAS DE ZNO

Una vez saturada en oxigeno la soluciéon electrolitica, se realizd Ila
electrodeposicion en una celda electroquimica de tres electrodos con un electrodo de
trabajo de FTO pretratado, un electrodo de calomel saturado (SCE) como referencia y
un contraelectrodo de Pt o Zn, como se muestra en las imagenes de la Figura 3. Para
ello primero se midié el potencial de circuito abierto durante 3 minutos para controlar
la estabilidad del sistema y tener una condicidon de partida reproducible. Luego, se
inicid la electrodeposicién polarizando durante 1 h a un potencial de -1V vs. SCE con
un Potenciostato Voltalab PGP 201 y con burbujeo de oxigeno suave y continuo. No se

realizd ningun tratamiento térmico posterior.
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Figura 3. Celda electroquimica donde se realizaron las electrodeposiciones.

Se puede ver, en la Figura 4, algunas de las muestras de las peliculas de ZnO
obtenidas.

Figura 4. Imagen de las peliculas obtenidas.
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4.3  CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE ZNO

Una vez obtenidas las peliculas delgadas de ZnO, éstas fueron caracterizadas

mediante las técnicas que se describen brevemente a continuacién:

4.3.1 EspecTroscopia UV-Vis (UV/VIS)

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica que permite
obtener algunas propiedades 6pticas de materiales en peliculas delgadas a través de
los espectros de absorcidn, transmision y/o reflexién, como son para este caso: el
indice de refraccidén del material, la energia de band gap (Egap) del semiconductor y la

energia de Urbach (E,).

Cuando un haz de luz incide sobre la muestra a analizar, la intensidad de esta
luz puede ser absorbida, reflejada o atravesar la muestra (transmitancia). Las
propiedades dpticas del material que de alli se derivan dependen de la longitud de
onda incidente A, que va desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano. La
espectroscopia UV-Vis utiliza la Ley de Beer-Lambert para la determinacion de la

absorbancia (A) y la transmitancia (T) mediante la siguiente expresion (i):

A = —logli= —logT (i)

o

donde | es la intensidad de luz que atraviesa la muestra e |, la intensidad de luz

incidente [22].

Los semiconductores pueden ser clasificados en directos o indirectos segln sus
tipos de transiciones. En los semiconductores con transiciones directas, la parte
superior de la banda de valencia coincide con la parte inferior de la banda de

conduccidn en el espacio k (vector circular de onda), como se esquematiza en la Fig. 5.
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Figura 5. Diagrama de bandas para un semiconductor directo.

La energia de band gap de un semiconductor puede ser determinada mediante

la siguiente relacidn (ii):

(ii)

donde h es la constante de Planck, c la velocidad de la luz y A la longitud de

onda donde ocurre la absorcién por generacién del par electron-hueco en el gap. Esta

estimacion de Eg se utiliza en cristales ideales. En semiconductores reales, la presencia

de inhomogeneidades, tales como defectos, crean un campo adicional, modificando la

distribucién de energia de los estados electrénicos, generando una “cola de Band Gap”

representada en la Figura 6 [22].

Colas de

AN
/ Band Ga

=

9(E)

p

g(E)

Figura 6. Diagrama de distribucion de energia de estados electrénicos para a) semiconductor ideal y

b) semiconductor imperfecto.

Electrodeposicion de peliculas delgadas de ZnO para aplicaciones fotovoltaicas

Pagina 20



Para el calculo de la energia de la banda prohibida del semiconductor se utilizé
el modelo empirico de Tauc, que relaciona la energia de los fotones (hv) absorbidos

con el coeficiente de absorcidon (a) y la energia Eg del semiconductor directo (iii) [23]:

(ahv)" = C (hv — Eg) (iii)

siendo C una constante del material independiente de la longitud de onda, a es
el coeficiente de absorcién y r un valor dependiente del tipo de transicidn electrénica

(r= 2 para transiciones directas y r= 0.5 para indirectas).

Utilizando la ecuacion (iii) para transiciones directas, si se grafica (ahv)" vs. hv
se observard un comportamiento lineal a partir de energias de fotén mayores a la
energia Eg [22]. Entonces, el punto de interseccion de esa ecuacién lineal con el eje de
abscisas determina el valor de la energia Eg del semiconductor. Se adopté esta técnica
de caracterizacién éptica como técnica de control del material formado a través de la
evaluacion de la energia de gap (Eg) esperable y del grado de transparencia de la

pelicula.

Para ello se midieron espectros de transmitancia con un espectrofotometro
Shimadzu UV-160° de doble haz y con un espectrofotdmetro Shimadzu UV-Vis-NIR con
esfera integradora. La referencia utilizada fue el sustrato de vidrio FTO con
pretratamiento de acido nitrico descripto en la subseccién 4.2.1.y todos los ensayos

fueron realizados a temperatura ambiente.

4.3.2 PERFILOMETRIA DE SUPERFICIE

La perfilometria mecdnica o de contacto es una técnica de andlisis superficial
2D, basada en una aguja estilete. La técnica consiste en la medida del desplazamiento
vertical que se produce en el estilete mientras se realiza un barrido lineal manteniendo
constante la fuerza que éste realiza sobre la superficie de la muestra. La punta esta

conectada a un sistema de medicidon que graba los desplazamientos verticales que
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sufre en su recorrido a lo largo de la superficie de la muestra. De esta forma se
determinan cambios en el espesor. En la Figura 7 se incluye una representacion

esquematica de un experimento de perfilometria.

El espesor de las peliculas se midié con un Perfildmetro AlphaStep D-100 KLA
Tencor. Para ello se generd un escaldn por ataque quimico de la pelicula, sumergiendo
ambos extremos de la muestra en una solucién concentrada de HCl durante un

minuto.

Yy v

Registrador XY

[ Sensor de posicion l

Aguja

Muestra \ u
'
—p————

—' Sistema desplazador I

Figura 7. Representacion esquematica de un equipo de perfilometria y sus subpartes.

4.3.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos x es una técnica de caracterizacién de materiales no
destructiva, que se utiliza para determinar el parametro de red de una estructura
cristalina a través de los patrones obtenidos. Los patrones de difraccién se observan
cuando la radiacién electromagnética incide en estructuras periddicas con variaciones
geométricas en la escala de longitud de la longitud de onda de la radiacién. La técnica
consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sdélido sujeto a estudio. La
interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersién. Al producirse la dispersion tienen lugar

interferencias entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de
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dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién
[24, 25]. El resultado es la difraccidn, que da lugar a un patrén de intensidades que
puede interpretarse segun la ubicacidon de los d&tomos en el cristal, mediante de la Ley

de Bragg (ver ecuacion iv):

sen 6 =\/2d (iv)
donde 6 es el angulo que depende de la longitud de onda A y de la distancia de
los planos cristalinos d.

En la Figura 8 se incluye una representacion esquematica de un experimento de

difraccion.

Figura 8. Representacion esquematica de Ley de Braggs, donde d es la distancia entre planos atémicos, 6 es el
angulo que forma el rayo x incidente con el plano.

Los difractogramas se obtuvieron utilizando la configuracién para peliculas
delgadas, esto es con angulo rasante de 3° y radiacién de Cu-K alpha (A=1,54 A)
utilizando un Difractdmetro PANalyticalX'Pert Pro. Las cartillas utilizadas fueron
extraidas de la base de datos del International Centre for Diffraction Data bajo la

licencia PDF2 y analizadas con el software X'Pert.
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4.3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica de caracterizacion
de la microestructura y morfologia de la superficie de los materiales. Tiene un limite de
resolucidn entre 20 y 50 A. En el microscopio electrénico, los electrones son emitidos
desde un filamento y acelerados hasta un anodo, donde se enfoca el rayo con imanes y
lentes electrostaticos. El rayo de electrones es barrido por toda la muestra, luego los
electrones secundarios y/o dispersados que son producidos en el proceso, son
colectados por un detector y se crea una imagen [25, 26]. En la Figura 9 se incluye una

representacion esquematica de un microscopio electrénico de barrido.

Cafidon de electrones ‘ ]| Fuente de alimentacion
|_de alta tension variable |

Haz de electrones

Lentes 44
L d

condensadoras e
magnéticas 44

Controles de las bobinas
) de barrido (amplificacién)
S
Lentes objetivo 22 é ‘

magnéticas s

— |

- e— Detector de e

[ . ’ |
‘:l??t'evnpr derayosx /' |

=1

=
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Muestra

|
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- U Pantalla
A las bombas de vacio . | ia TR I

—

|
|
L

Camara de muestra

Figura 9. Representacion esquematica de un microscopio electrénico y sus subpartes, con el detector de e’y
detector de rayos X.

Se utilizé la técnica de SEM para caracterizar la morfologia de las peliculas de
ZnO depositadas a grandes aumentos. Las imagenes se obtuvieron utilizando un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6460LV perteneciente a la UNMDP. Se
utilizd una atmdsfera vacia logrando imagenes con aumentos de 5000x, 10000x vy

2000x.
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4.3.5 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

La técnica de espectroscopia de dispersion de electrones determina la
composicion quimica de la muestra, en porcentaje masico y atdémico de cada
elemento. Se basa en impactar, en un area determinada, a la muestra con un haz de
electrones. Estos electrones, con energia del orden de las decenas de keV, excitan a los
electrones propios del material logrando que abandonen la capa atémica en la que se
encuentran. Las vacancias generadas son ocupadas por electrones ubicados en niveles
superiores de energias. Estas transiciones producen fotones en el espectro de los rayos
X que son caracteristicos de cada tipo de atomo permitiendo asi, identificarlos. Los
fotones son captados por un detector de silicio dopado con Li, generando una cantidad
de pares electron-hueco que es proporcional a la energia con la cual los fotones
alcanzan el Silicio. El espectro resultante es la identificacién de un elemento de la tabla
periddica y el drea bajo la curva de cada pico representa la cantidad relativa en masa.
La forma del espectro dependerd de la intensidad del haz de electrones, la
concentracion atdmica, la seccién transversal de ionizacion, el coeficiente de absorcidn

de la materia a los rayos X y la eficiencia del detector utilizado [25, 26, 27].

Se utilizé la técnica para cuantificar relativamente el porcentaje atémico de
cloro en la estructura del material y comparar con la cantidad de iones cloruro en
solucién. Las condiciones del ensayo fueron las mismas que explicadas para SEM,

utilizando una Sonda EDAX Genesis XM4 — Sys 60.

4.3.6 FOTOLUMINISCENCIA

La fotoluminiscencia es una técnica de caracterizacion éptica de materiales no
destructiva. Se basa en la excitacion de un material luminiscente con luz UV (200 - 400
nm) seguida de la disipacién en forma de radiacién (ultravioleta y visible) durante la
recombinacion electrénica. Durante la excitacion, a través de la irradiaciéon de luz UV,
los electrones del material migran hacia estados excitados permitidos. En la relajacidn,

los electrones regresan a sus estados de equilibrio, cuyo exceso de energia se disipa en
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forma de luz (proceso radiativo) sumado a procesos no radiativos (producciéon de
fonones), que son vibraciones en la red del material. La energia de la luz emitida estd
relacionada por la diferencia de energia entre los niveles implicados en el proceso de
transicion, que se lleva a cabo entre los estados excitados y los estados en equilibrio

[28, 29].

La espectroscopia de fotoluminiscencia es utilizada para investigar los procesos
de recombinacién radiativa (emisién), debido a los excitones, defectos y niveles de
impurezas en los semiconductores lo que hace de la técnica un método muy sensible a

la estructura del cristal y sus defectos [28].

Las muestras fueron analizadas en el Instituto de Fisica del Noroeste Argentino
(INFINOA) dependiente de CONICET y de la Universidad Nacional de Tucuman. Se
buscé medir la sefial de emisién UV y la banda ancha de emisién en el visible. Para ello,
como fuente de excitacidn se utilizé un ldser UV de He-Cd de 325 nm a temperatura
ambiente y 15 mW de potencia. Se optimizd la geometria para maximizar la intensidad
de la linea de emision UV; esto trae como resultado una pérdida de intensidad de la
banda visible, pues el punto focal para esta longitud de onda no esta sobre la ranura
del detector. Se midié una muestra de nanohilos (NHs) de ZnO crecidos sobre Si, a
modo de calibracidn, para optimizar las coordenadas vy, z del detector y maximizar el
numero de cuentas medida en el UV. Se utilizé la configuracidon esquematizada en la

Figura 10.
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X

Figura 10. Representacion esquematica de la configuracion de ensayo utilizada para fotoluminiscencia.
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4.3.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA. MODELO MOTT SCHOTTKY

Se denomina nivel de Fermi al nivel energético donde la probabilidad de
ocupacion de un electrén es 0.5. Dopar un semiconductor modifica la distribucién de
electrones que presenta el material y, en consecuencia, modifica su nivel de Fermi
[30]. Para un semiconductor de tipo n, como lo es el ZnO, este nivel se encuentra justo
por debajo de la banda de conduccion, representado en la Figura 11. Ademas, este

nivel varia con el potencial aplicado.

a) b)

TS A Ey
OLOLC AT

Figura 11. Esquema de diagrama de niveles de energia para un semiconductor a) intrinseco y b) tipo n.

En una interfase formada entre un semiconductor y un electrolito en solucidn,
el potencial electroquimico en las dos fases es el mismo si se encuentra en equilibrio.
El potencial electroquimico de la soluciéon es determinado por el potencial redox del
electrolito en solucidn y el del semiconductor es determinado por el nivel de Fermi. Si
ambos potenciales electroquimicos no poseen la misma energia, se genera un
movimiento de cargas entre el semiconductor y la solucidon para poder lograr el
equilibrio en las dos fases. Estas cargas en el semiconductor se extienden en una
distancia entre 100 y 10.000 A, llamada regién de carga espacial (ZCE) y esta asociada
al campo eléctrico. Por lo tanto, hay que tener en cuenta dos capas: la interfasial
(electrodo/electrolito) y la carga espacial. Para un semiconductor de tipo n, a circuito
abierto, el nivel de Fermi es mayor al potencial de redox del electrolito por lo que los

electrones seran transferidos desde el electrodo a la solucién y la regién de carga
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espacial tendra carga positiva, generando un desdoblamiento de las bandas,
esquematizado en la Figura 12. Esta region es llamada zona de agotamiento ya que la

mayoria de las cargas del semiconductor fueron removidas de este sector [30].

Zona de agotamiento

ERedm:

Figura 12. Representacion del desdoblamiento de bandas para un semiconductor
tipo n en equilibrio con un electrolito.

En cambio, si se aplica un potencial determinado, las bandas del semiconductor
pueden no doblarse debido a que no hay transferencia de cargas y ese potencial sera
denominado potencial de banda plana (E) o doblarse hacia abajo generando una

zona de acumulacién, segun la Figura 13 [30, 31].
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Figura 13. Representacion del efecto de variar el potencial E aplicado en los bordes de las bandas en el
interior de un semiconductor tipo n para a) E>Efb, a) E=Efb y a) E<Efb .

Un método para obtener una aproximacion de la concentracién de portadores
del semiconductor y del potencial de banda plana, se basa en la simulacién de un
capacitor eléctrico formado entre el semiconductor y el electrolito inerte que, a través
de una sefial sinusoidal del potencial aplicado establecida, se pueda medir en un
intervalo de potenciales. Esta técnica corresponde a un método particular de

modelado por impedancia electroquimica y se la denomina modelado Mott Schottky.

En la técnica electroquimica de Impedancia se aplica un potencial en forma
sinusoidal de baja amplitud con barrido en frecuencias y se mide la relaciéon con la
corriente generada que también responderd de forma sinusoidal con caracteristicas
particulares en funciéon del sistema. La impedancia obtenida puede calcularse

mediante la Ley de Ohm (v):

Z(w) = 1) Ip(wt+6) v)
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donde w es la frecuencia en rad/s y 0 el angulo de fase que representa la
demora temporal entre la sefial de entrada y la respuesta [31]. Una alternativa
conveniente es expresar Z(w) como un numero complejo en vez de coordenadas
polares, en términos de una componente real (Z'(w)) y una imaginaria (Z”(w)) [31], tal

que:

Zw)=Z'(w) +j.2"(w) (vi)

El resultado tipico de una espectroscopia de impedancia electroquimica se

puede observar en la Figura 14, a través del de Nyquist (Z”(w) vs Z'(w)).

o~ Decrece w
b, R

0= T T T I 1

100 150 200 280
Z' 1 kQ

Figura 14. Tipico grafico de Nyquist obtenido de una espectroscopia de impedancia.

El modelo de Mott-Schottky consiste en representar la respuesta del sistema
electroquimico en un circuito equivalente del tipo Randles simplificado (ver Figura 15),
compuesto por una resistencia R1 en serie a un sistema de capacitor C1 en paralelo a
una resistencia R2 [30]. R1 representa la resistencia del electrolito, C1 la capacitancia
de la regién de carga espacial y la interfase semiconductor/electrolito y R2 la

resistencia a la transferencia de carga de la interfase semiconductor/electrolito.
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Figura 15. Representacion de un circuito Randles simplificado
para modelar segun Mott-Schottky.

La simplificacién del modelo se debe al cumplimiento de dos condiciones: a) la
capacitancia de la doble capa es despreciable frente a la capacitancia de la zona de
carga espacial ya que esta ultima es dos o tres érdenes de magnitud menor a la otra 'y
b) solo es aplicable a frecuencias altas, del orden de los kHz. La capacitancia es
calculada con la componente imaginaria de la impedancia utilizando la relacién

2" =¥nfC.

La ecuacién (vii) relaciona los parametros del modelo Mott-Schottky con las

propiedades del material:

= (E— Epp— ) (vii)

C3.  eeggA?Ng

donde € la constante dieléctrica del semiconductor, €, la permitividad absoluta
del vacio, e la carga elemental, A el area del electrodo en contacto con la solucion, Nd
la densidad de donores, E el potencial aplicado, Es, el potencial de banda plana, k la
constante de Boltzman y T la temperatura [28, 30]. Graficando 1/Csc2 vs el potencial E
se pueden obtener el valor de Es de la interseccion de la recta con el eje x y la
densidad de donores Ny de la pendiente, como muestra la Figura 16, siendo pendiente

positiva para semiconductores tipo n y negativa para los tipo p [30].

Electrodeposicion de peliculas delgadas de ZnO para aplicaciones fotovoltaicas Pagina 31



10~ 2 (] ] L]
slope = -

5
eegA ey

2

f.
" (uF)

1

Capacitance®

Potential vs SCE / V

Figura 16. Grafico Mott-Schottky 1/Cscz vs E de donde se pueden obtener Nd y Efb.

Se utilizaron dos tipos de configuraciones para la impedancia. Una de ellas
utiliz6 un contacto en estado sélido de un material conductor en reemplazo al
electrolito que se menciond anteriormente. Para ello, se depositd grafito en un area
pequeiia sobre la muestra y se conectaron tanto al grafito como al FTO utilizando
puntas de oro a los electrodos de trabajo y contraelectrodo del potenciostato,
respectivamente. En la otra configuracidn, se utilizé una solucién de perclorato de Litio
LiCIO; 0.1 mol/L en propilencarbonato C4HgOs y una celda electroquimica de tres
electrodos con un electrodo de platino y SCE como contraelectrodo y electrodo de
referencia, respectivamente. El contacto de FTO se conectd al electrodo de trabajo.
Para que no entre en contacto el electrolito con el sustrato FTO y se distorsione el
modelo, se depositd mediante rocio pirolitico una capa compacta de ZnO previa a la
electrodeposicidn. Se aplicd un barrido de 0.5 V a -1 V vs SCE con una amplitud de 20
mV y 20.000 Hz de frecuencia utilizando un potenciostato Solartron 1280 y control con

software CorrWare.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

En esta seccidn se discutirdn los resultados obtenidos en los ensayos descriptos
en el item 4.2.2 CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE ZNO en funcién del

cambio en las variables de sintesis.

5.1  SELECCION DE LA CALIDAD DE LOS PRECURSORES

Para poder obtener las peliculas electrodepositadas de ZnO sobre FTO, primero

se trabajo sobre la calidad de los precursores. Esta instancia fue critica en el proyecto.

Una de las variables estudiadas fue la marca comercial del KCI, utilizando

sélidos de los laboratorios Anedra, Biopack y Cicarelli.

Para la sintesis se utilizd un contraelectrodo de chapa de Zn, una solucién
acuosa de ZnCl, 0.005 mol/L y KCI 0.1 mol/L a pH=6.07 saturada de oxigeno a 70°Cy se

aplicé un potencial de -1.0 V vs. SCE durante 60 minutos.

La Figura 17 muestra una curva de la evoluciéon de la corriente con el tiempo de
electrodeposicion, para el sistema propuesto con el KCl del laboratorio Biopack. El
primer tramo corresponde a la formacidn de nucleos sobre la superficie del sustrato y
el segundo, al crecimiento sobre esos nucleos donde la corriente se estabiliza a un
valor minimo y casi constante. Se puede confirmar asi, que la electrodeposicion pudo

ser viable en el sistema ensayado.
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Figura 17. Grafico de corriente vs. tiempo durante la electrodeposicion de la pelicula de ZnO sobre FTO.

Los espectros de UV visible obtenidos para las tres condiciones, una por cada
laboratorio, se encuentran en la Figura 18. Se puede observar que sélo la pelicula
obtenida con el precursor de KCl del laboratorio Cicarelli presenta un borde de

absorcién en longitudes de onda cercanas a los 375 nm.

80 -
Biopack
70k + Anedra
Cicarelli
g0 =
- 50 |
= .
B
L=
= 40 F
-s
= 20 L
&
=
20+
I —
]
e ———
] 1 1 1
300 400 500 500 T00
Longitud de onda [nm)

Figura 18. Espectro de transmitancia vs longitud de onda para las peliculas de ZnO utilizando tres laboratorios
distintos del precursor KCI.
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Se repitieron nuevamente los ensayos obteniendo los mismos resultados por lo
que se decidié caracterizar la cristalinidad de las peliculas mediante el ensayo de
difraccion de rayos X. La Figura 19 muestra los difractogramas de las peliculas
obtenidas con los precursores KCl de los laboratorios Anedra y Cicarelli. Las dos
muestras presentan difractogramas donde aparecen los planos cristalinos
correspondientes a la estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO (PDF # 01-079-0207)
y del FTO (SnO, PDF # 01-077-0450). Adicionalmente, la pelicula obtenida con el
precursor de Anedra presenta tres picos de altas intensidades que analizados con el
Software X'Pert corresponderian a una estructura cristalina monoclinica (Na,ZnO, PDF

#052-1293).
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Figura 19. Difractogramas de las peliculas utilizando precursor de KCl marca Anedra (azul) y Cicarelli
(negro).

Para finalizar, se realizd el ensayo de fluorescencia de rayos X (FRX) del KCI
sélido de los laboratorios BioPack y Anedra para detectar impurezas. Los resultados se
pueden ver en la Figura 20. Los espectros muestran altas intensidades en los
elementos K y Cl, como se espera y también impurezas de calcio y Al. Estos ultimos

elementos podrian estar influyendo en el crecimiento del ZnO y generando otras
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estructuras cristalinas a las deseadas alterando las propiedades 6pticas, como se

discutio previamente.
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Figura 20. Espectro de energia dispersiva de los laboratorios Biopack y Anedra del precursor KCl sélido.

Se concluye que como precursor de Cl, se utilizard el KCl del laboratorio
Cicarelli ya que las peliculas de ZnO mostraron bordes de absorcion en las longitudes

de onda esperadas y un difractograma acorde a la estructura cristalina tipo wurtzita.

Otra de las variables que se estudié para poder obtener peliculas de ZnO con la
calidad deseada fue el precursor del oxigeno. Para ello se realizaron
electrodeposiciones sobre FTO con un contraelectrodo de platino, una solucién acuosa
de ZnCl, 0.005 mol/L y KCI 0.1 mol/L a pH=6.07 y T= 70°C, aplicando un potencial de-

1.0 V vs. SCE durante 60 minutos utilizando como fuente de oxigeno:

a) oxigeno gaseoso,

b) 40 mmol/L de H,0, con burbujeo previo con argdn durante 1 h,
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c) aireador de pecera.

Como control de calidad de las peliculas de ZnO, se realizaron espectros de UV
visible de cada una, como muestra la Figura 21. En las soluciones que se utiliza oxigeno
gaseoso y agua oxigenada, las peliculas muestran similar respuesta en transmitancia
entre 600 y 700 nm pero la primera posee una caida de transmitancia mas marcada
cercano al borde de absorcién. La pelicula que utiliza aireador de pecera en la sintesis
no denota borde de absorcidn en su espectro. Se decide utilizar el oxigeno gaseoso

como fuente de oxigeno en las sintesis a realizar.
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Figura 21. Espectro de transmitancia de las peliculas comparando los resultados de utilizar
distintas fuentes de oxigeno.

5.2 SELECCION DE CONTRA-ELECTRODO

Se analizd la influencia del tipo de contraelectrodo para la formacién de Ila
pelicula delgada. Para ello, se utilizaron dos contraelectrodos diferentes, una malla de

platino y una chapa de Zn de alta pureza. El platino es muy utilizado en sintesis
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’ . . . . . 2+
electroquimica por ser un electrodo inerte, mientras que el zinc aporta iones Zn“" a la

solucion electrolitica a medida que la reaccidn avanza.

Para la sintesis se utilizd una solucién acuosa de ZnCl, 0.005 mol/L y KCl 0.1
mol/L a pH=6.07 saturada de oxigeno a 70°C y se aplicé un potencial de -1.0 V vs. SCE

durante 60 minutos.

La Figura 22 muestra los graficos de las voltametrias ciclicas realizadas para
cada contraelectrodo. Se observa que ambas curvas ciclicas son similares por lo que se
deduce a priori que los procesos de oxidacién y reduccidon son semejantes para ambos

contraelectrodos.
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Figura 22. Voltametrias obtenidas para las muestras con concentracién 0.1 mol/L KCl, utilizando electrodo de
platino y un contraelectrodo de Zn. Velocidad de barrido: 10 mV/s.

Haciendo un barrido de potenciales hacia valores negativos (ver sentido flechas
azules) la primera reaccidon que se observa es la reduccion del oxigeno molecular a

iones oxidrilos (D):

0, + 2H,0 + 4e~ —» 40H™ (D)
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En electrodos de FTO y con soluciones 0.1 mol/L KCl se ha observado este
proceso a potenciales mds negativos que — 0.65 V vs. SCE [14, 16]. A su vez, en
presencia de iones cloruros, la reaccion (D) puede ocurrir en paralelo con la reaccién

del oxigeno molecular a perdxido de oxigeno (E):

0, + 2H,0 + 2e~ — H,0, + 20H"~ (E)

donde la velocidad de reacciéon depende de la concentracién de CI'.

Luego el proceso evoluciona con un aumento en la corriente catédica debido a

una competencia entre la reduccién del H,0 y la reduccién de iones Zn*,

A continuacion se detallan los ensayos realizados para la caracterizacion de las

muestras.

5.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Se registraron difractogramas de peliculas delgadas de ZnO para los dos
contraelectrodos mencionados anteriormente. En la Figura 23 se muestran dichos
resultados, separados entre si y normalizados respecto a la sefial maxima del 6xido de
estafio que es el sustrato para una mejor visualizacidon. De los difractogramas se puede

determinar la orientacion cristalografica preferencial de las peliculas depositadas.
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Figura 23. Difractogramas de peliculas de ZnO para concentracién 0.1 mol/LKCI utilizando
contraelectrodo de Zn y contraelectrodo de platino

Los planos identificados con * se deben a difracciones del ZnO con la radiacidn

KB de los rayos X

Se puede observar que en ambos difractogramas aparecen los planos
cristalinos correspondientes al sustrato FTO (SnO, PDF # 01-077-0450) y ZnO (PDF #
01-079-0207). El ZnO cristaliza en forma de wurtzita con estructura hexagonal. Los tres
picos mas intensos corresponden a los planos cristalinos (100) para 31.699° de 20,
(002) para 34.382° de 20 y (101) para 36.182° de 26. No se observan diferencias
significativas en el ancho de los picos pero si se observan diferentes relaciones entre
las intensidades de los tres planos difractados principales. Es decir, la relacion de
intensidades entre los planos (002) y (101) de la muestra crecida con el
contraelectrodo de Zn es de 1.5 mientras que para el contraelectrodo de Pt la relacién
es 2.8. Esto puede interpretarse como un crecimiento preferencial de la estructura
hexagonal en forma columnar y perpendicular al sustrato cuando el contraelectrodo es

inerte.
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5.2.2 MICROGRAFIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La morfologia de las estructuras de ZnO sobre FTO se muestra en las siguientes

micrografias obtenidas por SEM (Figura 24).

Figura 24. Micrografias de la deposicion de ZnO sobre FTO obtenidas por SEM utilizando a) contraelectrodo de
platino, con aumentos de 5000x en al) y 20000x en a2) y b) contraelectrodo de zinc, con aumentos de 5000x en

b1) y 20000x en b2).

Comparando las micrografias (Figura 24), se observa que se obtiene una
estructura abierta de granos de ZnO en forma de nanocolumnas separadas con una
seccion hexagonal bien definida utilizando el contraelectrodo de Zn. La dispersion del
diametro de las nanocolumnas, en este caso, es baja. Utilizando el contraelectrodo de
platino, se obtiene un notorio aumento de densidad de grano, favoreciendo la

coalescencia entre granos durante su crecimiento y finalmente, logrando una
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estructura mas compacta en comparacion con la descripta anteriormente. Ademas, se
observa otra morfologia en la superficie con formas de agujas que podria atribuirse a

sales (cloruros) depositadas.

5.2.3 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X

Las muestras también fueron caracterizadas por EDS para conocer su
composicion quimica. La Figura 25 muestra los espectros, dependientes de la

intensidad del haz de electrones (keV) obtenidos a través del software Genesis EDAX.
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Figura 25. Graficos de EDS obtenidos para las peliculas de ZnO para concentracién 0.1 mol/L KCI
utilizando contraelectrodo de Zn y contraelectrodo de platino, respectivamente.

Se puede observar que en ambas peliculas electrodepositadas hay presencia de
los elementos Zn y O. Utilizando el contraelectrodo de Zn, se obtiene, en porcentaje
atémico, 40.96% de O y 21.14% de Zn. Por otro lado, la pelicula electrodepositada con
electrodo de platino esta compuesta por 40.44% de O y 30.67% de Zn. La relacién Zn/O
estd mas cerca de la relacién estequiométrica utilizando el electrodo de platino que la

chapa de zinc.
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5.2.4 Espectroscopria UV-VIS

Los espectros de transmitancia se muestran en la Figura 26. El primero (Figura
26 a)) fue obtenido con un espectofotémetro Shimadzu UV-160° de doble haz en modo
directo y haciendo incidir el haz de luz sobre la cara posterior del sustrato, el vidrio. Se
observa un borde de absorcidén o caida abrupta de la transmitancia cercano a los 375
nm y que estd asociado a la absorcién de energia del Egap. En el rango visible se
observa una caida casi lineal de la transmitancia asociada a la dispersion de luz por la
morfologia estructurada de la pelicula. De hecho, la muestra depositada con el
contraelectrodo de Zn (curva azul) presenta mayor dispersion de luz visible debido a la
geometria regular de las nanocolumnas (en coincidencia con los resultados de SEM,
Figura 24). La forma ondulada del espectro para las longitudes de onda entre 600 —
800 nm se debe a interferencias con la luz entre la pelicula de ZnO y el FTO del vidrio
utilizado. El andlisis de las muestras en el espectofotometro Shimadzu 3600 plus de
doble haz y con esfera integradora se observa en la Figura 26.b). Alli no sélo se detecta
la transmitancia directa sino también la dispersada en otras direcciones lo que permite

analizar con mayor precisién la zona del borde de absorcidn.

Como puede verse, la utilizaciéon de la malla de platino como contraelectrodo
genera una pelicula de ZnO con un porcentaje de transmitancia mucho mayor que la

lograda con la chapa de Zn: 83% y 67% respectivamente.

A menores longitudes de onda, en el rango UV, las muestras reflejan la
presencia de un borde de absorcién mediante una marcada caida de la transmitancia.

Ambos bordes de absorcidn se encuentran cercanos a 375 nm para ambas peliculas.
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Figura 26. Espectos de transmitancia en funcidn de la longitud para las peliculas de ZnO utilizando
contraelectrodo de Platino y chapa de Zinc utilizando espectofotometro a) en modo directo y b) con esfera

integradora.

A partir de los resultados mostrados anteriormente, se decide por lo tanto,

utilizar como contraelectrodo la malla de platino ya que se desean obtener peliculas de

Zn0O compactas con propiedades Opticas anisotrdpicas y preferentemente con

incorporacion de Cl en la estructura sin afectar las propiedades épticas deseadas.

5.3

INFLUENCIA DEL AGREGADO DE CLORUROS EN SOLUCION SOBRE LAS PELICULAS DE
ZNO

Utilizando la configuracion seleccionada en la seccidon 5.2, esto es, utilizando un

contraelectrodo de Pt, se electrodepositaron peliculas delgadas de ZnO con soluciones

electroliticas de ZnCl, 0.005 mol/Ly KCI 0 mol/L; 0.02 mol/L; 0.05 mol/L; 0.1 mol/Ly

0.2 mol/L. La Tabla 1 ayudara a identificar la relacion de concentraciones Cl/Zn de la

solucion.
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Tabla 1. Concentraciones de KCl y relaciones molares
empleadas para las soluciones ensayadas.

ZnCl, [mol/L] KCl [mol/L] [CI'])/ [zn*"]

0.005 0 2
0.005 0.02 6
0.005 0.05 12
0.005 0.1 22
0.005 0.2 42

A continuaciéon se analizan los ensayos de caracterizacion de las peliculas

obtenidas y el efecto de la variacion de la concentracidn de KCl en la solucion.

5.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Se adquirieron difractogramas de peliculas delgadas de ZnO para las
condiciones de ensayo mencionadas anteriormente. En la Figura 27 se muestran los

difractogramas obtenidos, normalizados al pico mas intenso del FTO.
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Figura 27. Difractogramas de rayos X de las peliculas de ZnO para diferentes concentraciones de KCl en solucién:

0; 0.02; 0.05; 0.1y 0.2 mol/L.

De la Figura 27 se observa que en todas las variantes de concentracion de KCl,

el ZnO posee una estructura tipo wurtzita hexagonal con orientacién preferencial a lo

largo del eje c debido al incremento en las cuentas del plano (002). Se identificaron los

tres planos principales de la estructura a 31.699° 20 para el plano (100), 34.382° 26

para el plano (002) y 36.182° para el plano (101). Se observa que, a medida que

aumenta la concentracion de cloruros en la solucién utilizada, la intensidad de los

picos caracteristicos del ZnO aumentan excepto para las soluciones 0.05 y 0.2 mol/L

KCl que disminuyen. Adicionalmente, en esta ultima aparecen dos picos en 11.59° y

28° que podrian ser adjudicados a compuestos del tipo Zn(OH),Cly segun Ivanova y

colaboradores [18].

Electrodeposicion de peliculas delgadas de ZnO para aplicaciones fotovoltaicas

Pagina 46



5.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X

La composicion quimica de las peliculas depositadas fue determinada mediante
la técnica de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X. La Tabla 2 arroja los

resultados obtenidos en porcentaje atédmico.

Tabla 2. Valores obtenidos mediante EDS de las peliculas de
ZnO para las distintas concentraciones.

Muestra [cI'/[zn*] cl Zn Cl/Zn en
en solucion (%At) pelicula
OKCI 2 00.57 31.26 0.018
0.02KCI 6 01.05 35.48 0.030
0.05KclI 12 01.25 26.44 0.047
0.1KCI 22 02.09 30.67 0.068
0.2KcCl 42 03.44 25.56 0.135

De la Tabla 2 se infiere que la relacion atéomica Cl/Zn en las peliculas
electrodepositadas aumenta a medida que aumenta la concentracién de cloruros en la
solucidn utilizada, aunque no lo hace con la misma proporcionalidad. No obstante, el
total de atomos de cloro detectados no permite discernir entre el cloro adsorbido en la

superficie de las nanocolumnas del localizado dentro del bulk.

5.3.3 MICROGRAFIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Las morfologias de las estructuras de ZnO sobre FTO se muestran en las

siguientes micrografias obtenidas por SEM (Figura 28).
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Figura 28. Micrografias del depésito de ZnO sobre FTO obtenidas por SEM utilizando una solucién con co

0.2 mol/LKCl, con aumentos de 5000x en el1) y 10000x en e2).

ncentracién a) 0 mol/L
KCl, con aumentos de 5000x en al) y 10000x en a2); b) 0.02 mol/LKCl, con aumentos de 5000x en b1) y 10000x en b2); c) 0.05
mol/LKCI, con aumentos de 5000x en c1) y 10000x en c2); d) 0.1 mol/LKCI, con aumentos de 5000x en d1) y 10000x en d2); y e)
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Las micrografias a), b) y c) muestran un aumento en el didmetro de las
columnas de ZnO mientras que en la micrografia d) se observa que la pelicula de ZnO
es mas densa y cerrada que el resto. Por lo tanto, a mayor concentracion de cloruros
en la solucién, mayor es la densidad y didmetro de las nanocolumnas del ZnO, llegando
a coalescer para soluciones con KCl 0.1 mol/L, generando una estructura mas cerrada
que el resto. Por otro lado, en la micrografia correspondiente a una concentracion KCl
0.2 mol/L se observan cristales en forma de placas con crecimiento direccionado a lo
largo de (1010) luego del crecimiento en el plano (0001). Esto se genera ya que el ion
cloruro, debido a su alta adsorcidn sobre los cristales de ZnO, actia como un agente
blogueante limitando su crecimiento en ciertas caras y promoviéndolo en otras facetas
[17]. Estos cloruros podrian ser los identificados en el diagrama de rayos X analizado

anteriormente (Figura 27).

5.3.4 PERFILOMETRIA

Para conocer el espesor y su homogeneidad a lo largo del sustrato se realizé el
ensayo de perfilometria. Ademds, se compara el obtenido con el calculado
tedricamente segun la cantidad de carga transferida en la electrodeposicidn por la ley

de Faraday (la metodologia se encuentra en el Anexo 9.2), en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de espesor calculados y medidos
de las distintas peliculas de ZnO obtenidas.

Muestra Liesrico tmedidoperfi
(nm) (nm)
oKCl 589 492
0.02KCl 636 530
0.05KCl 456 332
0.1KcCl 727 558

Los resultados de las mediciones de espesores para las cuatro muestras se
pueden observar en la Figura 29. Se observa que en todas las peliculas el espesor

posee un perfil de base homogéneo. La tendencia seglin los cdlculos tedricos, se
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condice con los espesores obtenidos por perfilometria. Se puede observar que el
mayor espesor electrodepositado se observa en la solucién con 0.1 KCl, como es lo
esperado tedricamente también. A bajas concentraciones de cloruro de potasio no se

observan grandes diferencias en el espesor medido.
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Figura 29. Perfilometria de las peliculas de ZnO a distintas concentraciones de KCI.

5.3.5 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION MOLECULAR (UV/VIS)

La Figura 30 muestra los espectros de transmitancia obtenidos para las
peliculas depositadas para las diferentes concentraciones de KCI. En el intervalo del
espectro visible, las peliculas que poseen mayor transmitancia son las que
corresponden a las concentraciones 0.05 mol/L y 0.1 mol/L de KCl (75.9% y 79.5%
respectivamente) siendo incluso esta ultima la de mayor espesor medido (ver Tabla 3).
En el espectro ultravioleta las curvas muestran un cambio abrupto de la transmitancia

que corresponde al borde de absorcion de fotones con energia igual o superior a Egap.
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Se observa que a medida que aumenta la concentracion de iones cloruro en solucién,
el borde de absorcidn se traslada hacia menores longitudes de onda. Esta tendencia se

estudio a continuacidn, estimando los valores de Egap para cada muestra.
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Figura 30. Espectros de transmitancia en funcion de la longitud para las peliculas de ZnO utilizando
contraelectrodo de Platino y chapa de Zinc utilizando espectrofotémetro con esfera integradora.

Para semiconductores con transiciones directas, la energia de banda Eg se
obtiene utilizando el modelo empirico de Tauc, es decir, linealizando la ecuacion (vii),
con r= 2, graficando (athv)? vs. hv, y extrapolando hacia el eje de abscisas de energia de

los fotones ya que la relacién serd lineal a partir de energias de fotén mayores a Egap.

Como se observa en la Figura 31, el valor de Eg obtenido para la muestra con
concentraciéon 0.1 KCI mol/L es de 3.29 eV, siendo un valor cercano al reportado en la
literatura [7]. No obstante, el modelo lineal de Tauc presenta una caida suave hacia el
cero en el eje de ordenadas ya que factores como la presencia de fases amorfas
inciden en la dependencia exponencial del coeficiente de absorcion con la longitud de

onda y por ende, en el valor de Eg calculado.
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Figura 31. Grafico (txhv)Z vs. hv utilizando el método de Tauc para el calculo de Eg, para la pelicula de
ZnO con 0.1 mol/L de KCl en solucién.

Para corregir el valor de Eg calculado por este método haciéndolo
independiente de las fases amorfas, se empleara el siguiente método. Se denominard
Ocorregido @ la diferencia entre el coeficiente de absorcion obtenido en el ensayo
Olexperimental Y 1@ contribucion de la parte amorfa, Qamorfo donde Aamorfo S€ ajusta a un

modelo de semiconductor de gap indirecto (r=0.5 de la ecuacién viii) [17]:

% 2
_In (T(/)) __ (mhv+b) (viii)

Acorregido = Xexperimental — Xamorfo = 100 o

Siendo m y b la pendiente y ordenada al origen de la linealizacion segun el
modelo de Tauc en el intervalo de energias hv menores a las de hvisfiexion,

respectivamente.
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La Figura 32 muestra la aproximacion lineal de la region lineal del grafico
(OLexperimema|*hv)l/2 vs hv, de la cual se extraen los valores de pendiente (m) y ordenada

(b) para la correccion del coeficiente de absorcidn.
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Figura 32. Grafico (me,(,,e,i,,,e,,ta,E)I/2 vs Energia con la aproximacion lineal para extraer los valores de
pendiente (m) y ordenada (b) para la correccion del coeficiente de absorcion, para la pelicula de ZnO con 0.1
mol/L de KCl en solucién.

Luego, se vuelve a utilizar el modelo de Tauc para semiconductores directos
con los valores de Ocorregido- La Figura 33 muestra el nuevo célculo de Eg, obteniendo,

esta vez, un valor de 3.38 eV:
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Figura 33. Grafico (m,;,,,r,regi,,ohv)Z vs. hv para el calculo de Eg o regido, Para la pelicula de ZnO con 0.1 mol/L
de KClI en solucion.

En la Tabla 4 se muestran, para las diferentes muestras, los valores del ancho
de banda prohibida promedio calculados a partir de Oexperimental (EE) Y Qcorregido
(Egcorregido) CON sus respectivas desviaciones. Se observa que el valor de band gap
experimental se correlaciona directamente con el corrimiento del borde de absorcién
observado en la Figura 30. Sin embargo, los valores de Eg corregidos son semejantes
entre si para todas las muestras. Esto significa que el corrimiento del borde de
absorcién observado en las muestras con mayor concentracién de cloruros no se

corresponderia con un efecto de dopado sino a presencia de fases amorfas y/o

compuestos con cloruros.
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Tabla 4. Valores promedios de Eg (sin corregir y corregido)
de las distintas peliculas de ZnO obtenidas.

Muestra Eg Eg corregido
OKCI 3.18 £ 0.02 eV 3.38+0.05 eV
0.02Kcl 3.38+0.1eV 3.38+0.02 eV
0.05KCl 3.30+0.05 eV 3.36+0.03 eV
0.1Kcl 3.29+0.02 eV 3.38+0.02 eV
0.2KcCl 3.86+0.05 eV 3.33£0.04 eV

5.3.6 FOTOLUMINISCENCIA

La técnica de fotoluminiscencia se utilizd para caracterizar propiedades dpticas
de las peliculas delgadas obtenidas. El espectro de fotoluminiscencia del ZnO consiste
principalmente de dos bandas de emisién, una en UV y la otra en el visible. La primera
se atribuye comuUnmente a transiciones relacionadas con la banda prohibida, que
consiste principalmente en recombinaciones radiativas de excitones. En cuanto a la
banda visible, su origen se ha atribuido a la presencia de distintos tipos de defectos en
la estructura cristalina del semiconductor, que dan lugar a estados adicionales dentro

de la banda prohibida [15, 33].

Por lo tanto, se buscd medir el pico de emisiéon UV, que deberia estar centrado
en 3.3 eV (375 nm) y la banda ancha de emisidn en el visible (entre 400 nm y 750 nm

aprox.), utilizando un laser UV de 325 nm.

La Figura 34 muestra los espectros de fotoluminiscencia para todas las
muestras y para el substrato limpio (vidrio/FTO (F:SnO,)). Los espectros estan
compuestos sdlo por estructuras en el UV, sin seial de la banda verde en el visible.
Cambiando la posicién “x” del detector resefiada en la seccion 4.3 Caracterizacion de
peliculas delgadas de ZnO se buscd enfocar en la linea verde sin resultado alguno. La
linea de emision UV (centrada alrededor de los 370 nm) cambié de posicion y de

intensidad al cambiar la posicidon “y” del detector, es decir, al barrer de forma lateral
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denotando una segunda estructura. El filtro del sistema tiene corte en 350 nm, por lo
gue no hay sefial por debajo de esta longitud de onda. Las intensidades relativas de

ambas estructuras también cambiaron con la posicién “y” del detector.
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; —0,02KCI
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: ' —0,05KCI

6000 |- : : ———0,05 KCI
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3000
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Figura 34. Espectos de fotoluminiscencia de las peliculas de ZnO a distintas concentraciones de KCl y del
substrato vidrio/FTO.

Debido a estos resultados, se decidi6 medir todas las muestras en dos
condiciones o zonas del detector diferentes: a) maximizando la intensidad general de

la estructura UV y b) maximizando la sefial en 380 nm.

Estos resultados se encuentran en las Figuras 35 a) y b), respectivamente.
Nuevamente se observan cambios en la forma y posicion del maximo UV al cambiar el
detector entre una zona y la otra. Este efecto aparece incluso si se desenfoca el laser
que incide sobre la muestra, descartando asi efectos locales. Segun Rodnyi y
colaboradores, cada experimentador observa cosas distintas en los ensayos de
fotoluminiscencia del ZnO (posicién de los picos, forma, intensidades relativas, etc.)

porque cada uno esta mirando sistemas distintos.
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Figura 35. Espectos de fotoluminiscencia de las peliculas de ZnO a distintas concentraciones de KCl y del
substrato vidrio/FTO maximizando a) la intensidad general de la estructura UV y b) la sefial en 380 nm.

Finalmente se realizd un tercer ensayo en el cual, para cada muestra se
midieron tres zonas diferentes (extremo izquierdo z1, centro z2 y extremo derecho z3)
siempre manteniendo fija la posicidn del detector en la condicién donde es maxima la
intensidad de emision, entre 370 y 380 nm. En todas las muestras, como se refleja en

la Figura 36 a modo de ejemplo para la concentracién 0.1 mol/L KCI, se observa que los
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espectros en las distintas zonas se superponen casi a la perfeccidn, descartando asi
que los efectos observados se deban a inhomogeneidades en la superficie de la

muestra.
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Figura 36. Espectos de fotoluminiscencia de la pelicula de ZnO con concentracién 0.1 mol/L KCl en
solucion midiendo tres zonas distintas.

Por lo tanto, de los experimentos de PL sobre las muestras de ZnO sobre FTO se
obtuvieron espectros sin emision visible, con dos picos, uno alrededor de los 370 nmy
otro alrededor de 380 nm; y una segunda estructura a menores longitudes de onda
qgue, debido al corte del filtro del equipo, no se puede saber donde estd centrada.
Dicha estructura no aparece en el espectro tomado del substrato limpio, por lo que

puede ser asociada a la presencia de ZnO sobre el vidrio de FTO.
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5.3.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA. MODELO MOTT SCHOTTKY

Para poder utilizar el modelo Mott-Schottky y calcular un valor aproximado de
la cantidad de portadores que posee la pelicula, primero se determiné la frecuencia de
trabajo. Para ello, se armé el sistema en estado sélido depositando pasta conductora
de grafito sobre la pelicula. Luego se hizo contacto con una punta de oro conectada al
electrodo de trabajo mientras que otra punta de oro fue posicionada sobre el FTO y se
unid al contraelectrodo del potenciostato. Se trabajé a potencial de circuito abierto
con una amplitud de 20 mV y se hizo un barrido en frecuencias. El diagrama de Nyquist
correspondiente se observa en la Figura 37 para la pelicula de 0.02 mol/L de KCl en
solucion donde el maximo valor de la componente imaginaria del semicirculo
corresponde a la frecuencia éptima, que es aquella donde toda la carga del circuito
pasa por el capacitor simulado. La misma determina la frecuencia de 10000 Hz como la

de trabajo.
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Figura 37. Grafico del diagrama de Nyquist obtenido de una espectroscopia de impedancia para una
pelicula de ZnO obtenida con 0.02 mol/L de KCI en solucién.
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A continuacion, en la Figura 38 se muestra el ajuste experimental al modelo
Mott-Schottky de la muestra anterior que se realizd aplicando un barrido de
potenciales a la frecuencia de 10000 Hz (la obtenida partir de la Fig. 37). Luego se
graficé 1/Csc2 vs el potencial E de donde se pueden obtener el valor de Eg de la
interseccion de la recta con el eje x y la densidad de donores Ny de la pendiente,
utilizando la ecuacién vii. Para esta configuraciéon de conexiones adoptada, la

pendiente negativa indica la naturaleza del semiconductor tipo n.
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Figura 38. Grafico de Capacitancia‘2 vs Potencial en estado sdlido para el ajuste de Mott-Schottky de
donde se obtienen Nd y Efb, para la pelicula de ZnO obtenida con 0.02 mol/L de KCl en solucién. En la figura
insertada se observa la curva completa 1/Csc2 vs el potencial E y la franja gris corresponde a la zona donde es
valido el modelo.

La Figura 39 muestra un barrido de potencial vs. corriente del diodo formado
entre el ZnO y el grafito a través del comportamiento exponencial observado a
potenciales positivos. El aumento de la corriente a potenciales mas negativos se debe

a la generacién de una barrera energética entre el ZnO y el FTO.
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Figura 39. Grafico de corriente vs. potencial, para la pelicula de ZnO obtenida con 0.02 mol/L de KCl en
solucion.

Se realizaron los mismos cdlculos para el resto de las muestras. Todas las
muestras reflejan un comportamiento de semiconductor tipo n. La totalidad de los
parametros recogidos mediante estos ensayos se resumen en la Tabla 5. Se observa
qgue la concentracién de portadores Nd resultante para las cuatro peliculas presentan

20).

elevados o6rdenes de magnitud (=10 Seglin Rousset y colaboradores [7], Ila

concentracion de portadores tiende a aumentar cuando la cantidad de cloruros en
solucién es mayor hasta alcanzar un maximo de saturacion, cercano a 9 x 10" cm’.
Independientemente del orden de magnitud se evalud la variacion de esta propiedad
frente al aumento de iones cloruros en solucién y se observé que la tendencia fue
contraria a lo esperado, es decir, una disminucion en la concentracion de portadores.

El potencial de banda plana, Ef presenta valores idénticos para 0 KCl y 0.02 KCl y

valores cercanos para 0.05 KCl y 0.1 KCl.
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Tabla 5. Valores de Nd y Efb obtenidos para las peliculas de ZnO
a distintas concentraciones de KCl en solucion.

Muestra ‘ Nd (cm?) Eso
oKCl 3.358 x10%° 0.24V
0.02KCl 3.138 x10% 0.24V
0.05KCI 2.193 x10%° 0.33V
0.1KCl 2.324 x10" 0.28V

Por ultimo se evalu6 al sistema utilizando una solucion electrolitica tal como se
describe en la seccidn 4.3.7. La Figura 40 muestra el grafico 1/Cs2vs el potencial E para
la pelicula de 0.1 mol/L de KCl en solucién. Se observa un ajuste lineal correspondiente
al modelo Mott Schottky y una pendiente positiva debido al cambio en las conexiones
respecto del método en estado sélido. Es decir, aqui se conectd el FTO al electrodo de
trabajo y el electrodo de platino al contraelectrodo del potenciostato. Por lo tanto, se
observa un comportamiento del semiconductor de tipo n a través de la pendiente
positiva para este tipo de conexién adoptada. La densidad de portadores resulté ser
de 1,05 x10® cm™ en contraste a la calculada con la configuracion en estado sélido que

resulté de 2 x10° cm?.

Los resultados de las demas peliculas no pudieron ser
analizados con esta configuracién debido a que los datos presentaron incongruencias.

Por lo tanto, estas discrepancias en los valores hallados no son concluyentes.
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Figura 40. Grafico de Capacitancia'z vs Potencial en electrolito para el ajuste de Mott-Schottky de donde
se obtienen Nd y Efb, para la pelicula de ZnO obtenida con 0.1 mol/L de KCl en solucién.
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6. CONCLUSIONES

Se consiguié electrodepositar satisfactoriamente peliculas de ZnO usando vidrio
conductor como sustrato. Las peliculas de ZnO resultaron ser un semiconductor tipo n,
y con propiedades Opticas y eléctricas que las hacen atractivas pasa su empleo en

dispositivos fotovoltaicos.

Se exploré la influencia de la fuente de oxigeno en la sintesis, burbujeando
oxigeno o aire o bien incorporando perdéxido de hidrégeno. El oxigeno fue el precursor
elegido, ya que mediante espectroscopia UV-Visible se observé el borde de absorcion

mas pronunciado y un buen grado de transmitancia del ZnO.

Se estudio el efecto de emplear como contraelectrodo una malla de platino o
una chapa de zinc para una concentracion de KCL 0.1 mol/L. En ambos casos las
peliculas cristalizan en forma de wurtzita con estructura hexagonal. Ademas, se pudo
ver que utilizando el contraelectrodo de zinc se obtiene una estructura abierta
mientras que con la malla de platino, las nanocolumnas coalescen. En coincidencia con
este tipo de estructura, la pelicula con contraelectrodo de Zn presenta mayor

dispersidn de luz y una menor transmitancia.

Variando la concentracién de iones cloruro en solucién se investigd si el Cl se
incorporaba como dopante del ZnO. Se pudo observar que las peliculas cristalizan en
forma de wurtzita con estructura hexagonal y que aparecen sefiales correspondientes
a otros compuestos de Zn para la concentracion de 0.2 mol/L KCI. La relacion atémica
Cl/Zn aumenta al aumentar la concentracién de cloruros en solucion. El aumento de
concentracion de cloruros en solucidon genera también una mayor densidad y mayor
diametro de las nanocolumnas, llegando a coalescer a altas concentraciones aunque
sin influir sobre el espesor. Se comprobd que todas las peliculas son semiconductores
tipo n aunque la densidad de portadores y los valores de Eg no muestran que el Cl se
incorpore como dopante ya que no se correlacionan con la concentracién de cloruros

en solucion.
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Si bien, no se alcanzd el objetivo de depositar peliculas conductoras vy
transparentes para actuar como capa ventana en celdas solares, las peliculas obtenidas
tienen morfologia y propiedades eléctricas y dpticas que las hacen muy atractivas para

su utilizacion en dispositivos fotovoltaicos nanoestructurados.

7. TRABAJOS A FUTURO

Para perseguir el objetivo inicial de dopar con Cl al ZnO se sugieren las

siguientes alternativas:

° Utilizar otro precursor del Cl

. Incorporar una mayor cantidad de relaciones Zn/Cl

Para procurar una pelicula mas trasparente se propone

° Utilizar otras concentraciones del precursor del Zn para conseguir una

morfologia mas densa y compacta

° Analizar la influencia de incorporar tratamientos térmicos
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9. ANEXOS

9.1 ECUACION DE SATURACION DE OXIGENO GASEOSO EN SOLUCION

La siguiente ecuacion (ix) es utilizada para calcular la cantidad de oxigeno en

solucién necesaria para que esté saturada:
InX; = A+ —~+C x InT" (ix)

donde Xjes la fracciébn molar; A= -66.7354; B= 87. 4755; C= 24.4526 y

*

T .
= Took siendo T la temperatura de la solucién.

El rango de temperatura a la cual es aceptable esta ecuacion es desde 273.15 a

348.15 °K, con una desviacién estdndar o = + 0.36%.

Se desea electrodepositar a una temperatura de 70°C (T = 343°K) y se calcula la

concentraciéon de oxigeno en solucién utilizando la ecuacidn (ix), donde:

T 343K

o T = = = 3.43
100 K 100 K
1o ppm
mo PMO02%1000 -
o X, = 2 = 22 = 1.522x 1075
mol 0,+ mol H,0 ppm H,0 «1000

PMO2%1000 PMH20

Entonces, la saturacion de oxigeno gaseoso en solucion a 343°K es ppm|,,., =

27.055.
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9.2  CALCULO DE ESPESOR DE LA PELICULA ELECTRODEPOSITADA

La siguiente ecuacion (x) es utilizada para estimar el espesor de la pelicula de

ZnO0 electrodepositada, dependiente de la cantidad de carga transferida:

t (em) = — (&) (x)

nFA p

Donde PM es la masa molecular del ZnO (81.4 g/mol), p la densidad del ZnO
(5.6 g/cmz), n el nimero de moles de electrones por mol de Zn®" reaccionado (2), A el
drea de la pelicula electrodepositada (cm?), F la constante de Faraday y Q la carga

ultima de la pelicula en cuestién.
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9.3  DIVULGACION DE RESULTADOS
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RESULTS

IN CONTEXT

Zn0 is a semiconductor with a wide range of properties depending on its
structure, morphology and conductivity. Among these properties, the
transparency in the visible region is assured by its wide band gap (3.3 eV
for intrinsic Zn0O). The conductivity can be tuned by controlling the
carrier's concentration (doping level). In this work we intend to
electrodeposit n-type ZnO thin films doped with chloride, using conductive
glass as substrate .

The electrochemical process that governs ZnO formation and morphology
is strongly dependent on the electrochemically active precursors. Three
different agents such as oxygen, hydrogen peroxide or nitrate ions were
employed and are compared below.

PURPOSE
The purpose of this work is to electrodeposit transparent and
highly conductive ZnO thin films.

METHODOLOGY

Substrate: FTO (Fluorine doped-Tin Oxide ) conductive glass.

Electrolytic bath:

a. 0.005 mel/L ZnCl,, 0.1 mol/lL KCI. pH = 5.5. Oxygen precursor: saturated O,
T=70°C

b. 0.005 mol/L ZnCl,, 0.1 mol/L KCI. pH = 5.5. Oxygen precursor: 0.01 mol/L
H,0,. T=70°C

c. 0.1 mol/L Zn(NO,),, 0.1 mol/L KNO, . pH = 5. T=65“C.

Potentiostatic electrodeposition: -1.0, -0.9 and -1.1 Vg until thickness 200
nm, respectively.

Reference electrode: SCE (Saturated calomel electrode)

Counterelectrode: Pt mesh
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® It is possible to electrodeposit ZnO on FTO to produce good quality photovoltaic materials. XRD results agree well with those reported in the
literature showing the presence of wurtzite structure.

®The precursor solutions strongly influence the transparency. Solution (b) produces the least reproducible results and will not longer be used in future
work.

IN SUMMARY:

® The presence of chloride ions in the precursor solution influences the position of the absorption edge and produce films with higher Eg by Burstein-

Moss effect.

® Work in progress will address the influence of variable amounts in chloride ions in the precursor on properties such a transparency, resistivity, Eg

and carrier density.

®The effect of annealing will be studied to remove eventual amorphous phases and improve optical quality.
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