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Resumen

La busqueda de celdas solares fotovoltaicas de mayor eficiencia y menores costos
conduce al desarrollo de nuevos materiales y la implementacion de técnicas de
procesamiento alternativas. En este trabajo se estudio la deposicion de peliculas de 6xido
de zinc, no intencionalmente dopadas y dopadas con aluminio, para ser utilizadas como

ventanas transparentes en celdas solares de pelicula delgada.

Como técnica de sintesis se eligio la deposicion por bafio quimico (CBD) ya que no
requiere vacio, es simple y escalable a grandes areas. Ademas, las temperaturas utilizadas
son aptas para la deposicion sobre las restantes peliculas de una celda fotovoltaica sin
dafarlas. Previo a la deposicion de la pelicula de ZnO es necesario depositar una capa
semilla para favorecer la nucleacion heterogénea en la deposicion por CBD. Para dicha
pelicula se utilizo la técnica de rocio pirolitico. Por Gltimo, se implementé un post
tratamiento con luz UV con el fin de mejorar la conductividad eléctrica de las peliculas
de ZnO obtenidas.

La capa semilla debe favorecer la nucleacion pero no interfiere en el pasaje de la luz hacia
las demés peliculas de la celda solar. Para la obtencion de una pelicula adecuada, se
establecieron requisitos en cuanto al espesor, la transmitancia y la temperatura de
deposicion. Se analizaron y seleccionaron los parametros de deposicion (temperatura del
sustrato, ciclos de atomizado y concentracion de la solucion) que permitieron cumplir los

requerimientos para la capa semilla.

La deposicion por bafio quimico se realizd a partir de una solucion de ZnO e hidroxido
de amonio, utilizando dos precursores de ZnO con distinto tamafio de particula. Para el
dopaje con aluminio se realizd una solucion dopante con nitrato de aluminio vy citrato de
amonio, que fue incorporada a la solucion de ZnO e hidréxido de amonio de dos formas:
en una sola alicuota previo a la deposicién, y de forma gradual. Se analizaron los efectos
del dopaje con dos concentraciones diferentes: 2 mmol/L y 3,5 mmol/L de AB*. Los
pardmetros de deposicion como el tiempo, temperatura y agitacion se mantuvieron

constantes en todas las deposiciones.

Las propiedades optoelectronicas se caracterizaron mediante espectroscopia UV-Vis y el
método de Van der Pauw con una celda de cuatro puntas. El espesor de las peliculas se

obtuvo a partir de perfilometrias. La composicion quimica, morfologia y microestructura



se analizaron mediante la difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman,
microscopia electréonica de barrido (SEM) y analisis por energia dispersiva de electrones
(EDS).

Se obtuvieron peliculas macro y microscépicamente uniformes y con una transmitancia
superior al 80% en el rango visible. Las resistividades disminuyeron en tres 6rdenes de
magnitud con la aplicacion del tratamiento con luz UV, alcanzando resistividades en el
orden de 102 Q.cm. La deposicion de ZnO fue demostrada por el DRX y Raman. Mientras
que la incorporacion efectiva del aluminio como agente dopante se pudo confirmar a
través de EDS. El uso de dos precursores de ZnO distintos no condujo a un cambio en las

propiedades optoelectronicas.

Finalmente, se realizd un analisis comparativo de los costos asociados a la deposicion de
peliculas de ZnO mediante la técnica de sputtering, utilizada actualmente para la
deposicion de las ventanas transparentes en las celdas solares, y la técnica de CBD. Se
concluyé que a escala industrial no es viable, por el momento, el remplazo de la técnica
actual por el CBD debido a los mayores costos de este Gltimo. Sin embargo, es una buena

alternativa para el ambito de la investigacion.
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1 Introduccién

La necesidad de satisfacer la creciente demanda energética, reducir la dependencia de los
combustibles fosiles, como el petrdleo, gas natural y carbdn, y disminuir el impacto
negativo que generan sobre el ambiente ha impulsado el desarrollo de fuentes de energias
alternativas. Las energias renovables, entre las cuales se encuentra la energia solar, son

las que han adquirido mayor relevancia para lograr la transicion energética.

En los Gltimos afios la generacion de electricidad a través de fuentes de energia renovable
ha crecido considerablemente. Sin embargo, si se tiene en cuenta todas las fuentes de
energia (carbon, gas natural, petréleo, nuclear, hidroeléctrica, eolica, geotérmica, de la
biomasa, etc.), el aporte de la energia solar en la generacién de energia, tanto a nivel
mundial como en Argentina, todavia es muy bajo (Figura 1.1). Las principales causas son
los elevados costos de manufactura e instalacion, junto con la baja eficiencia, que hacen
que el costo del kwh, sobre todo en los primeros afios, sea mayor al de las fuentes de

energia no renovable.
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Figura 1.1 Porcentaje generacion de energia solar fotovoltaica. Datos de la generacion en Argentina
extraidos de las estadisticas anuales 2005-2021 de la Compafiia Administradora del Mercado Mayorista

eléctrico S.A (CAMMESA) y a nivel mundial de los reportes de datos y estadisticas de la Agencia
Internacional de Energia (IEA).



El costo nivelado de electricidad (LCOE, Levellsed cost of electricity) mide los costos
totales (construccion y operacion) que una instalacion generadora tendré a lo largo de su
vida atil dividido la produccién de energia. Gracias a los mejores mecanismos de
financiamiento internacional, las subastas de energia renovable y, por sobre todo, los
avances tecnologicos, el LCOE de plantas fotovoltaicas ha disminuido progresivamente
en la ultima decada. Segun los informes publicados por la Agencia Internacional de
Energias Renovables (IRENA), entre 2010 y 2021 el LCOE se redujo un 88%, pasando
de 0,417 USD/kWh a 0,048 U$D/kWh, dejando de ser la fuente de energia renovable mas

cara de todas y volviéndose competitiva frente a las fuentes de energia tradicionales [1].

Sin embargo, para que sea posible una transicion completa hacia el uso de fuentes de
energia renovable y se puedan cumplir las metas de cero emisiones para el 2050, es

necesario que los costos se sigan reduciendo y la eficiencia aumente.

Las celdas fotovoltaicas basadas en silicio, monocristalino y policristalino, conocidas
como celdas de primera generacion, dominan el 90% de la produccién mundial en la
actualidad [2]. Esto se debe a los avances tecnolégicos introducidos desde los afios 90, la
estabilidad de las celdas, y las elevadas eficiencias de conversion de energia que presentan
(record de eficiencia submédulo o celda terrestre de 26,7% para silicio cristalino [3]). No
obstante, es necesario emplear gruesos wafers (~ 20 um) y de elevada pureza, para poder
absorber la mayor parte de la radiacion incidente por ser el Si un semiconductor con band
gap indirecto. A esto se suman las condiciones de alto vacio y temperatura requeridas
para su procesamiento, haciendo que los costos no puedan seguir reduciéndose
indefinidamente [4].

Las celdas solares de pelicula delgada, denominadas de segunda generacién, permiten
una reduccion de costos al utilizar materiales semiconductores con band gap directo, lo
que posibilita la utilizacion de espesores muy inferiores (1 — 2 um), y por ende, menor
cantidad de materiales. Ademas, permiten disminuir los requerimientos de calidad de las
peliculas y utilizar técnicas de procesamiento de menores costos [5]. Las celdas de
peliculas delgadas que se encuentran en el mercado se basan en silicio amorfo (a — Si),
CdTe y Cu(In,Ga)(S,Se). (CIGS), con eficiencias de 21% y 23%, para las Ultimas dos
respectivamente [3]. Debido a su poca abundancia en la corteza terrestre, elementos como
el In y Ga han elevado mucho sus costos. Por este motivo en los Ultimos afios se ha

producido un gran interés en reemplazar al CIGSe por otros materiales formados por



elementos mas abundantes en la corteza terrestre como las kesteritas de composicion
CuZnSn(S,Se)4 [6].

Por Ultimo, es de interés considerar también los dispositivos fotovoltaicos (FV) de tercera
generacion entre los que se encuentran las celdas solares sensibilizadas con colorantes
(DSSC), celdas solares organicas gque emplean polimeros conductores y celdas solares de
perovskita. Estas tecnologias se destacan por una potencial produccién a gran escala con
menores costos asociados pero todavia presentan, o bien eficiencias menores a las
alcanzadas por las generaciones anteriores, como en el caso de las celdas DSSC o las
organicas [7]; o eficiencias competitivas pero baja estabilidad en el tiempo, como en el
caso de las celdas de perovskitas [8].

Para volverse una alternativa viable, los dispositivos de segunda y tercera generacion
deben poder mejorar la relacion costo-eficiencia. Por lo tanto, es esencial utilizar
materiales y métodos de sintesis de menor costo para cada una de las peliculas que forman
las celdas. Entre ellas, y con un elevado aporte en el costo de manufactura, se encuentra
la capa ventana o electrodo transparente [9]. Los materiales empleados para esta
aplicacion son mayormente Oxidos conductores transparentes conocidos como TCOs (por

transparent conductive oxide).

Entre los TCOs, es el 6xido de indio dopado con estafio (Sn:In,03), mayormente conocido
como ITO, el que mejor performance ha presentado en dispositivos FV [6]. A pesar de
sus excelentes propiedades para su implementacién como electrodo transparente, buena
conductividad y elevada transmitancia, una de las mayores desventajas que presenta es el
costo. Por un lado, el indio es un metal, que ademas de ser toxico, es escasoy cada vez
mas utilizado en la industria optoelectronicas, por lo que su costo se ha vuelto mas
elevado y se dificulta asegurar un suministro estable en el futuro. Por otro lado, las
técnicas de vacio, como el magnetron sputtering y deposicion por laser pulsado, utilizadas
para su deposicion presentan elevados costos operacionales y de equipamiento [10].

Ante este panorama, surge como alternativa de menor costo la implementacion del éxido
de zinc dopado con aluminio (AlZnO), también conocido como AZO, depositado
mediante técnicas en solucién. EIl spin coating, rocio pirolitico, electrodeposicion vy
deposicion por bafio quimico (CBD por chemical bath deposition) son algunas de las
técnicas en solucién utilizadas para la obtencion de peliculas para aplicaciones

fotovoltaicas [6]. Algunas de las caracteristicas mas atractivas que presentan las técnicas



en solucién son la simplicidad del equipamiento, menores costos de inversion vy
compatibilidad con el procesamiento continuo (roll to roll) de las celdas solares, lo cual
conduciria a una eventual reduccién de costos de los modulos fotovoltaicos. A su vez, el
reemplazo de los materiales del ITO por el zinc y el aluminio, contribuye no solo a la
reduccion de costos, sino también a asegurar su disponibilidad en el futuro dado que son

elementos de mayor abundancia.

De todos modos, la implementacion de técnicas en solucion y materiales alternativos sera
justificada solo si se obtienen peliculas cuya performance y calidad sea adecuada para su

utilizacién como capa ventana.

La finalidad del presente trabajo es el desarrollo de peliculas transparentes y conductoras
de ZnO dopadas con Al mediante la técnica de deposicion por bafio quimico. Su eleccion,
entre las técnicas en solucion, se debe, en primer lugar, a la simplicidad del equipamiento
asociado. Segundo, la posibilidad de utilizar temperaturas de deposicion que son muy
bajas respecto a aquellas que pueden inducir cambios o degradar los materiales
previamente depositados. Finalmente, su potencial menor costo de produccion y rapida

integracion a procesos en linea o procesos roll to roll.



Como objetivo general del presente trabajo se propone emplear la técnica de deposicion
por bafio quimico para depositar peliculas conductoras y transparentes de ZnO no
intencionalmente dopado (n-i-d) y dopadas con aluminio para ser empleadas como capa
ventana en celdas solares de pelicula delgada.

Los objetivos especificos del proyecto son:

e Seleccionar y ajustar los parametros de la técnica rocio pirolitico para la
deposicion de peliculas de ZnO, con adecuada transparencia y espesor, para

implementarse como capa semilla previo a la deposicion por CBD.

e Evaluar el efectoen las propiedades de las peliculas del uso de dos precursores de

ZnO con diferentes tamafos de particula: milimétrico vs nanométrico.

e Implementar distintas formas de dopaje con Al y observar los efectos en las
propiedades optoelectronicas.

e Caracterizar las peliculas obtenidas evaluando las propiedades mas relevantes
para su empleo como capa ventana: conductividad eléctrica y transmitancia.

Ademas, analizar el espesor, composicion quimica, microestructura y morfologia.

e Estudiar el efecto sobre las propiedades optoelectronicas al irradiar las peliculas

con luz ultravioleta.
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3 Marco teorico

3.1 Celdas solares de pelicula delgada: principio de funcionamiento y
caracteristicas

Las celdas solares son dispositivos que generan energia eléctrica a partir de la radiacion
solar gracias al efecto fotovoltaico. La estructura basica de una celda solar esta formada
entre un semiconductor tipo p (capa absorbente) y uno tipo n (capa ventana y buffer), que
al ponerse en contacto forman una juntura p-n. Los fotones incidentes, provenientes de la
radiacion solar, con una energia mayor o igual a la energia del band gap son absorbidos
dando lugar a la generacion de pares electron-hueco. ElI campo eléctrico creado por la
juntura p-n hace que los electrones y huecos generados por la radiacion electromagnética
se muevan en direcciones opuestas. Dado que la direccién del campo eléctrico es del
semiconductor n al p, los electrones son acelerados en direccién p — n, mientras que los
huecos en la direccion opuesta, n — p. Se genera, de esta forma, una corriente eléctrica

que es proporcional a la intensidad de la luz incidente y se puede extraer de la celda [11].

Los dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada se obtienen a partir de la deposicién de
multiples peliculas con distintas propiedades funcionales sobre sustratos rigidos o
flexibles. Las distintas capas de una celda de configuracion sustrato se esquematizan en

la Figura 3.1.

Capa Ventana
Buffer

Capa Absorbente

Contacto metélico

Sustrato

Figura 3.1 Estructura tipica de una celda solar de pelicula delgada de configuracion sustrato.

Entre las distintas peliculas se encuentran: el contacto metalico posterior, que consiste en

una fina capa de metal para la recoleccién de los huecos; la capa absorbente, conformada
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por un semiconductor tipo p de band gap directo, en la cual se absorben los fotones que
generan los portadores de carga libre y son colectados como una fotocorriente. Sobre esta
Ultima se encuentra la denominada capa buffer. Consiste de una delgada capa de un
semiconductor tipo n cuya funcion es crear la juntura p-n (o heterojuntura, en caso de ser
un material distinto al de la capa absorbente) para lograr la separacion de las cargas. Por
altimo, se encuentra el contacto frontal, también llamado capa ventana o electrodo
transparente. Comprende una capa de material semiconductor tipo n que se emplea como
electrodo para la recoleccion de los electrones foto-generados y, ademas, debe permitir el
paso de la luz hacia la capa absorbente de la celda. Por lo tanto, dicha capa debe poseer
una adecuada conductividad (al menos p ~ 102 Q.cm) y elevada transmitancia (>80%),
con un band gap lo suficientemente alto para permitir que las ondas electromagneticas en

el rango visible puedan ser transmitidas [6, 12].

3.2 Oxidos conductores transparentes

Los Oxidos conductores transparentes (TCOs) son materiales semiconductores que
presentan una baja resistividad (10-3 Q.cm o0 menor) y una alta transparencia (> 80%) en
el rango visible [13]. La combinacion de estas propiedades, que en la mayoria de los
materiales son mutuamente excluyentes, hace que sean ideales para su utilizacion como

electrodos transparentes de las celdas fotovoltaicas.

Los TCOs estan compuestos por una parte no metélica, el oxigeno, que en combinacion
con un metal o una combinacion de metales, forman un semiconductor con diferentes
caracteristicas optoelectrénicas. Pueden ser modificadas con dopantes como metales, no

metales y metaloides [14].

La conductividad de estos materiales depende de la densidad y movilidad de portadores,

como se expresa en la Ecuacion 3.1:

o=0,+ 0y, =qnu, +pup) = % (Ecuacion 3.1)

siendo pe Y un las movilidades, n y p las densidades para electrones y huecos,
respectivamente, y q la carga eléctrica elemental. Los TCOs sin dopar presentan,

mayormente, una conductividad intrinseca tipo ncon una concentracion de portadores (n)

12



entre 1017 — 1020 cm3 [15, 16]. Es atribuida, por algunos autores, a defectos donores
propios del material como vacancias de oxigeno y/o iones intersticiales del metal [16-19].
Otros autores lo atribuyen a la presencia de impurezas como el hidrogeno, presentes en

la atmosfera durante la sintesis [20-23].

Sin embargo, para la mayoria de las aplicaciones, se emplean TCOs degenerados, en los
que se modifica la conductividad mediante el dopaje del semiconductor, alcanzando una
densidad de portadores n~ 101° — 1021 cm3 [24-26]. A través de la sustitucion anionica
0 catibnica es que se incorporan los donores extrinsecos. En la Tabla 3.1 se resumen los

principales elementos dopantes para los tres TCOs mas utilizados en la industria.

Tabla 3.1 Elementos dopantes en TCO tipo n.

SnO:» IN203 Zn0O
Dopantes donores | Sb, F, As, Nb, Ta | Sn, Ge, Mo, Ti, F, | Al, B, Ga, In, Ge, F,
extrinsecos [13, 27] Zr, Hf, Nb, Ta, W, | Cl, I, Br, Y, Sc, V,
Te [13, 28] Ti, Zr, Hf [13, 29]

El otro factor determinante de la conductividad es la movilidad de los portadores de carga
(W), que depende de los mecanismos de dispersion del material. En los TCOs
policristalinos la movilidad de los portadores se ve limitada principalmente por los bordes
de grano y las impurezas, y a altas temperaturas también adquiere relevancia la vibracion
térmica de la red [30]. Las peliculas de TCOs contienen una gran cantidad de defectos
tanto en los bordes de grano como dentro de estos. En los granos se encuentran vacancias
de oxigeno, atomos metalicos en exceso o dopantes externos. Mientras que los bordes de
grano contienen una gran cantidad de enlaces distorsionados, especies quimisorbidas,
entre otros. En el caso de peliculas altamente dopadas, con una elevada densidad de
portadores, la dispersion por impurezas ionizadas domina la movilidad. Los defectos
presentes en los granos son usualmente ionizados y actlan como centros de dispersion
para los portadores de carga. En cambio, en las peliculas con una concentracion de
portadores mas baja y menor tamafo de grano, los defectos en los bordes de grano limitan
la movilidad de los portadores. Los bordes de grano contienen una gran cantidad de
defectos que actlan como trampas para los electrones que se encuentran en los
alrededores. La acumulacion de carga negativa vy la falta de electrones en los alrededores
lleva a la formacion de barreras de potencial dificultando el paso a través del borde de
grano [30-32].
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La alta transmitancia en el rango visible se debe a que los TCOs presentan una energia de
band gap mayor a 3 eV. Cuando estos semiconductores son irradiados con ondas
electromagnéticas por debajo de cierta frecuencia, los portadores de carga se moveran a
dicha frecuencia y como resultado la luz se vera reflejada ya que el campo eléctrico
incidente es apantallado por los portadores de carga. Por el contrario, a mayores
frecuencias, los portadores no podran responder tan rapidamente ala oscilacion del campo
eléctrico de la luz, siendo esta transmitida. La méaxima frecuencia a la cual los portadores
responden a la frecuencia de la luz, se conoce como frecuencia de plasma (), que puede
ser expresada segun la Ecuacion 3.2, y se correlaciona con la posicion del maximo de

absorbancia (Figura 3.2). A su vez se puede escribir como longitud de onda de plasma

(Ap) (Ecuacion 3.3) [33].

n-q? o
Wp =\ = Ecuacion 3.2
£0'EcemM
21c
/1p =— Ecuacion 3.3
Wp

siendo ¢, la permitividad del vacio, €., la constante dieléctrica de alta frecuencia, m* la

masa efectiva del electron, y c la velocidad de la luz.

R, T,A(%)

500 1000 1500 2000 2500
Longitud de onda (nm)

Figura 3.2 Espectro Optico tipico del ZnO transparente.

Con la concentracion de portadores de los TCOs la A, se ubica en el infrarrojo,
permitiendo una gran transmitancia en el rango visible [24, 33]. Es por eso que la

concentracion de portadores no podria aumentarse sin limites, con el fin de mejorar la
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conductividad, ya que la A,se correria hacia longitudes de onda mas cercanas al visible y
disminuiria la transmitancia. También se ve influenciada la ventana Optica en el
ultravioleta. En los TCOs muy dopados, el aumento en la concentracién de portadores
hace que los niveles de menor energia de la banda de conduccion estén ocupados, con lo
cual la energia del band gap Optico para la transicion de la banda de valencia a los estados
no ocupados de la de conduccidn resulta mayor que la energia del band gap original. Por
lo que seran necesarias ondas con mayor frecuencia/menor longitud de onda, corriéndose
la ventana Optica al ultravioleta. Los bordes de absorcién se corren a mayores energias.

Este cambio de energia se conoce como efecto Burstein-Moss [34-36].

3.3 Oxido de zinc

El éxido de zinc (ZnO) es un semiconductor que ha sido, y sigue siendo, objeto de
multiples investigaciones desde el inicio de los semiconductores eléctricos por los afios
cincuenta [22, 37]. Se destaca por su nula toxicidad, abundancia y bajo costo [38], junto
con el amplio rango de propiedades, dependientes de la estructura y morfologia. Por ello
es utilizado en diversas aplicaciones como sensores de gas y quimicos, transductores
piezoeléctricos, dispositivos termoeléctricos, diodos emisores de luz UV y dispositivos
fotovoltaicos [29, 39, 40].

A temperatura y presion ambiente, la estructura cristalina mas estable del ZnO es la
wurzita (Figura 3.3). Tiene una celda hexagonal, donde el Zn?* esta rodeado por cuatro
O2? ubicados de forma casi tetraédrica (la distancia a lo largo del eje c es ligeramente
menor que las otras), y viceversa. Se forma, entonces, una combinacién alternada de
planos con atomos de zinc y oxigeno, siendo sus parametros de red a=3,2495 A vy
c=5,2069 A. La coordinacion tetragonal es un indicador de la presencia de enlaces
covalentes. Sin embargo, la diferencia de electronegatividad entre el zinc (1,7) y el
oxigeno (3,5) genera un enlace con un fuerte caracter ionico. Es por eso que el ZnO se
encuentra en el limite entre ser un compuesto iénico o covalente. Lasotras dos estructuras

cristalinas son la blenda de zinc y la sal de roca [41].

15



Figura 3.3 Estructura cristalina wurzita del ZnO.

Perteneciente al grupo I1-VI, el ZnO posee un band gap directoy amplio, cuya energia a
temperatura ambiente se encuentra entre 3,3 — 34 eV [22, 29, 37, 39, 41-44], lo que
prueba su transparencia en el region visible del espectro electromagnético. La gran
energia de enlace de excitones del ZnO a temperatura ambiente es de 60 meV, siendo el

principal mecanismo de emision y absorcion de la luz [22, 42].

Ademads, el ZnO es un semiconductor intrinseco tipo n. La conductividad que presenta el
material sin dopar es atribuido, por algunos autores, a defectos intrinsecos: atomos de Zn
intersticiales o vacancias de oxigeno [17, 18]. Mientras otros la atribuyen a la
incorporacion no controlada de impurezas de hidrogeno presentes durante el
procesamiento [22, 23]. Mediante un dopado extrinseco, también se ve afectada la
conductividad del ZnO. En el caso de realizarlo con elementos del grupo 1110 IV (B, Al
Ga, In, Ge), sustituirdn, en la red cristalina, a los atomos de Zn. En cambio, si se emplean

elementos del grupo VII (F, Cl, I, Br), sustituiran a los atomos de oxigeno [29].

3.3.1 Oxido de zinc dopado con aluminio (AZO)

El aluminio es uno de los dopantes mas utilizados para mejorar la conductividad del ZnO
por suabundancia y bajo costo. Los iones AR+ por sumenor radio iénico (0,053 nm contra
0,074 nm del Zn%*) pueden incorporarse a la red sustituyendo a los iones Zn2* u ocupar
algun sitio intersticial en la estructura tipo wurzita. Mediciones de los parametros de red
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de peliculas AZO establecen que la mayoria de los iones APR* sustituyen a los de Znen la
red, hasta cierta concentracion de Al [45]. Al ser reemplazado un Zn2* por un AP+, el
electron extra ocupa un nivel donor extrinseco en la cercania del minimo de la banda de
conduccién, que serd térmicamente excitado y contribuird con un electron libre en la
banda de conduccién [22, 46]. De esta forma, el dopaje con Al genera un aumento en la
concentracion de portadores libres que puede llegar hasta los dos érdenes de magnitud
comparada con las peliculas no dopadas. También, se ha observado como influye la
incorporacién de aluminio, con su contribucion de portadores libres, no sélo a la mejora
en la conductividad, sino también en las propiedades Opticas ya que la incorporacion de
Al desplaza el borde de absorcion del ZnO a mayores energias por el efecto Burstein-
Moss [47, 48].

3.4 Técnicas de deposicion de peliculas delgadas de ZnO y dopadas con Al

Existen una gran variedad de técnicas para la deposicion de peliculas delgadas [49]. Hoy
en dia, las mas utilizadas a nivel industrial para la obtencion de peliculas de TCOs con
elevada conductividad y transparencia son magnetron sputtering (de radio frecuencia, RF,
0 de corriente continua, DC), deposicion por laser pulsado (PDL) y deposicion quimica
de vapor (CVD) [31, 50]. El desarrollo de peliculas AZO de gran calidad, con una
transparencia mayor al 85% y una resistividad en el orden de 104 Q.cmhansido logradas
mediante magnetrén sputtering [51, 52] y PDL [53, 54]. Sin embargo, al realizarse en
vacio, los costos operacionales y de equipamiento son muy elevados. Es por eso, que el
reemplazo por procesos en solucion, debido a la simplicidad del equipamiento y su
compatibilidad con el procesamiento continuo, utilizado para la obtencién de celdas

solares, es de gran interés.

Las técnicas de deposicion en solucion se pueden dividir en dos categorias dependiendo
si la pelicula se obtiene al ser el sustrato recubierto con la solucion o si crece sobre este
al ser sumergido en la solucién [6]. Peliculas de ZnO sin dopar como dopadas con

aluminio han sido desarrolladas por técnicas en solucion.

En el primer caso, los métodos se basan en la aplicacion y distribucion de la solucién en
la superficie del sustrato, seguido de algun tratamiento térmico o quimico para remover

el solvente y obtener el compuesto buscado. Entre dichas técnicas de deposicion se
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encuentran el spin-coating, en la que se vierten algunas gotas de solucion sobre el
sustrato, que al girar a altas velocidades (2000-6000 rpm), las esparce formando y
nivelando la pelicula; y el dip-coating, en la cual el sustrato es sumergido en la solucién
y al ser extraido a una cierta velocidad se va depositando una fina capa de solucién sobre
él. Es posible utilizar soluciones con un amplio rango de viscosidades en ambas técnicas.
A partir de ellas, se han obtenido peliculas AZO con una resistividad en el orden de 10-3
Q.cm y transmitancia mayor al 80%, luego de ser sometidas a un post tratamiento de
recocido a temperaturas superiores a los 400°C, mediante spin-coating [55-57], y a los
500°C, mediante dip-coating [58, 59]. Por dltimo, un método de deposicion por
recubrimiento, que ademas puede ser adaptado para sustratos de gran area como ocurre a
nivel industrial, es el rocio pirolitico. Consiste en la atomizacion de una solucion sobre
un sustrato caliente permitiendo la evaporacion inmediata del solvente para la obtencion
de la pelicula. Mediante esta técnica, se han logrado obtener peliculas AZO y de ZnO de
buena calidad, con resistividades menores a 5 x 10 Q.cm y adecuada transparencia
(>80%), utilizando sustratos a temperaturas a partir de los 400°C [60, 61] o con post

tratamientos de recocido a altas temperaturas en aire o en atmosferas con H; [62, 63].

En el segundo caso, el crecimiento de las peliculas se da mientras los sustratos estan
sumergidos en la solucion precursora. La electrodeposicion es una de las técnicas que
forma parte de este grupo. Baséndose en el uso de la electrolisis para obtener peliculas
delgadas sobre sustratos conductores, se han desarrollado peliculas AZO con una
resistividad de 4,7 x 103 QQ.cmy una transmitancia del 90% [64]. Otra de las técnicas es
la deposicion por bafio quimico, en la cual los sustratos son sumergidos en una solucién
supersaturada que induce la nucleacion y posterior crecimiento de las peliculas. Presenta
las ventajas de poder ser aplicada en cualquier tipo de sustrato, siempre que sea
compatible con la solucion, y permitir la obtencion de las peliculas a temperaturas
menores a los 100 °C.

A partir de los métodos de deposicion mencionados anteriormente se obtienen peliculas
AZO con propiedades adecuadas para ser empleadas como electrodos transparentes. Sin
embargo, la creciente tendencia hacia el desarrollo e implementacion de celdas solares de
peliculas delgadas como las CIGS o CZTS, que son sensibles a la temperatura, asi como
también el uso de sustratos poliméricos, hace que sea indispensable que la deposicion
tenga lugar a bajas temperaturas (inferiores a los 300°C). Por lo tanto, las técnicas de

deposicion ensolucion que requieren el uso de altas temperaturas (400°C) ya sea durante
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el proceso de deposicion, como en el rocio pirolitico, o en tratamientos térmicos
posteriores, como en el spin-coating y dip-coating, quedan descartadas para dichas
aplicaciones. Al igual que la electrodeposicion por la necesidad de un sustrato conductor.
De esta forma, la deposicion por bafio quimico se presenta como una alternativa

prometedora.

3.4.1 Post Tratamientos

Luego de la deposicion de la pelicula, sobre todo a través de las técnicas en solucion, se
aplica un post tratamiento para lograr una mejora en la conductividad. Generalmente
tratamientos de recocido a altas temperaturas (superiores a los 400°C) o en atmosferas
reductoras (N2/H,) son realizados para remover impurezas organicas y defectos, aumentar
la cristalinidad y controlar la concentracion de portadores de carga [65, 66]. No obstante,
las altas temperaturas empleadas durante los tratamientos no son compatibles con las
heterojunturas (CIGS y CZTYS) y sustratos poliméricos, ambos sensibles a la temperatura.
Por consiguiente, se han implementado post tratamientos alternativos como la exposicion

a radicacion UV [67] y a plasma de hidrégeno [68].

La aplicacion de luz UV como post tratamiento permite una mejora de la conductividad
de hasta tres ordenes de magnitud. Dicho efecto radica en el aumento de la movilidad, a
través de los bordes de grano, y excitacioén de los portadores de carga. Como se mencion6
anteriormente en la seccién 3.2, en los bordes de grano se generan barreras de potencial
(Vp) con estados cargados negativamente debido a trampas de electrones, defectos y
especies de oxigeno quimisorbidas (Figura 3.4 a). La radiacion de las peliculas de ZnO
(dopadas o sin dopar) con luz UV genera pares electrones-huecos al ser absorbidos los
fotones ya que su energia es mayor a la del band gap (Figura 3.4 b). Atraidos por la carga
negativa, los huecos difunden hacia los bordes de grano, neutralizando las especies
quimisorbidas, resultando en su desorcion (Figura 3.4 c¢). Como consecuencia de la
neutralizacién de la carga de los bordes de grano, la altura de las barreras de potencial
disminuye (Figura 3.4 d). Es posible una mayor movilidad de portadores que, junto con
los electrones que fueron excitados a la banda de conduccion por la absorcion de luz,
conduce a un aumento neto de la conductividad eléctrica [32, 69, 70].
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Figura 3.4 Esquema general de los procesos en la cercania del borde de grano al irradiar con luz UV.

3.5 Estado del arte

La técnica deposicién por bafio quimico ha sido implementada desde las primeras décadas
del siglo pasado para la obtencion peliculas delgadas [71]. Sin embargo, su utilizacion
para la deposicién de las distintas capas de las celdas solares de pelicula delgada empezd
a ser reportada a partir de 1980. Diez afios después se integro, por primera vez, una capa

delgada de CdS depositada por esta técnica a una estructura Mo—CulnSe,—CdS-ZnO [71].

En cuanto a la deposicion de peliculas de ZnO por CBD, para su aplicacion como capas
ventanas en las celdas solares, los primeros trabajos reportados datan de 1990. Saeed et
al. presentaron, en 1995, la obtencion de peliculas de ZnO a partir de una solucion de
acetato de zinc, etilendiamina e hidroxido de sodio [72]. Desde entonces se han estudiado
como las condiciones de la solucién (temperatura, pH, concentracion) afectan la
morfologia y las propiedades de las peliculas de ZnO, asi como también el efecto que
causan tanto el dopado con elementos donores como los tratamientos posteriores

(recocido, radiacion, etc.)

Con la necesidad de buscar un TCO alternativo al ITO y un método de sintesis mas
econdmico y compatible con las caracteristicas de las celdas de CIGS y CZTS, a partir de
2010 se presentan una serie de trabajos que abordan la deposicion por bafio quimico de
peliculas transparentes y conductoras de ZnO dopadas con Al. Miyake et al. formularon
una solucién acuosa saturada de ZnO con hidroxido de amonio, nitrato de amonio y citrato
de sodio, a partir de la cual estudiaron los efectos de la incorporacion de distintas

concentraciones de AI(NO3)s, utilizando un reactor de circulacién continua para obtener
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peliculas AZO a 90°C y un tratamiento de recocido en aire a 300°C [73]. Fueron los
primeros en intentar sintetizar peliculas con elevada transmitancia y adecuada

conductividad mediante CBD con la disolucion directa de polvo de ZnO en amoniaco.

Posteriormente, Hagendorfer et al. utilizaron la misma técnica con una solucion similar
(reemplazando el nitrato de amonio y citrato de sodio por citrato de amonio) para la
deposicion de las peliculas pero con una lamina de aluminio para realizar el dopaje y la
aplicacion de radiacion UV como post tratamiento [50]. Varios grupos de investigacion
han estudiado el uso de diferentes precursores para la obtencion de una solucion saturada
de ZnO, y distintas fuentes y formas de incorporar el aluminio ala solucion para actuar
como un dopante efectivo [74-77].

Previamente a la inmersion del sustrato en el bafio es depositada una capa semilla para
favorecer la nucleacion heterogénea y asi obtener peliculas densas y uniformes. En los
trabajos mencionados anteriormente, la capa semilla, es depositada mediante la técnica
de spin-coating. Se utiliza una solucién similar a la empleada en el CBD y un tratamiento

de recocido con temperaturas entre los 150° y 300°C.

3.6 Caracteristicas generales de la deposicién por bafio quimico

La deposicion por bafio quimico es un método de sintesis en solucién que permite la
obtencion de peliculas delgadas de diferentes materiales, generalmente semiconductores
y aislantes, al sumergir un sustrato en una solucién acuosa supersaturada. A través de
reacciones quimicas producidas por los precursores utilizados, controladas por la
temperatura, el pH y la concentracion de los reactivos, se genera la nucleacion vy

crecimiento del compuesto de interés sobre el sustrato [78].

Las bajas temperaturas requeridas durante el proceso (menores al punto de ebullicion del
agua), junto con el equipamiento no sofisticado que se requiere, hacen que esta técnica
simple, sea de gran interés para la deposicion de los TCOs [79]. Ademas, es posible su

escalado para la produccion de peliculas de gran area a nivel industrial.

En forma general, los reactivos utilizados son: una fuente de iones metalicos, un agente
complejante y un regulador de pH (o buffer). Se forma un complejo estable, entre los

iones y el agente complejante, que se hidroliza en la solucion alcalina o acida, segun la
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solubilidad del complejo, y para lo cual es necesario el buffer. Dependiendo de la
concentracion de los iones y el pH de la solucion, se obtendra el compuesto deseado
mediante la reaccion de los iones, o si hay exceso de OH-0 H*, se combinaran primero
con estos y luego se descomponen para formar el compuesto. La formacion de un
complejo estable permite el control de la generacién de iones y la velocidad de reaccion,
evitando su reaccion con otros elementos y procurando que la reaccion sea lo
suficientemente lenta para que se forme gradualmente el producto de reaccion sobre el
sustrato o difunda y adhiera al sustrato ya sea para su nucleacién (en los primeros

instantes) o crecimiento de la pelicula [78, 80].

El inicio de la deposicion de la pelicula se puede dar por nucleacion homogénea en la
solucion y/o por nucleacion heterogénea sobre el sustrato, dependiendo de los
mecanismos de deposicién. Para que ocurra una nucleacion homogénea es necesario una
solucion con mayor supersaturacion de reactivos para permitir la formacion de clusters
en la solucion. La nucleacion heterogénea sobre el sustrato ocurre mas facilmente que la
homogeénea, y a una menor supersaturacion, ya que la energia interfacial entre el nicleo
y el sustrato es menor que entre el nicleo y la solucion. Esta dltima conduce a la obtencion
de peliculas mas compactas, homogéneas y adherentes. Ademas, es preferible debido a la
ausencia o menor cantidad de precipitados dentro de la solucion que constituyen un
desperdicio de reactivos y que se pueden incorporar durante el crecimiento de las
peliculas [81, 82].

3.6.1 Deposicion por bafio quimico de peliculas de ZnO
Particularmente, la obtencion de peliculas de ZnO por medio de la técnica de CBD sigue
el siguiente camino:

Compuesto de zinc disuelto + xOH~ = Zn(OH), Reaccion 1

Zn(OH), = Zn0 + H,0 Reaccién 2

La cinética de la reaccion 1 es controlada por la estabilidad del compuesto de zinc y la

concentracion del hidroxido, mientras que la reaccion 2 lo es por la temperatura.
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En este caso, como agente complejante se utiliza hidréxido de amonio dado que forma un
complejo con el zinc estable a temperatura ambiente pero que se desestabiliza con la
temperatura, posibilitando la precipitacion del ZnO al elevarla [83]. Ademas, aporta

hidréxidos al disolverse en agua.

A partir del calentamiento de la solucién de amoniaco saturada en zinc entre 60-90°C,

ocurre la precipitacion del ZnO siguiendo las siguientes reacciones:

[Zn(NH3)x(0H)y](2+)_y +(2—y)OH™ =2 Zn(0H),(s) + xNH;  Reaccion3

Zn(0OH),(s) =Zn0(s) + H,0 Reaccion 4

La reaccion 4 ocurre in-situ al superar los 70°C la temperatura de deposicion [84].

Las peliculas de ZnO muestran un crecimiento preferencial a lo largo del eje ¢ (Figura
3.3), perpendicular al sustrato, lo que conduce a la formacion de estructuras tipo varillas
con una menor conductividad lateral. Es por eso que para la obtencion de peliculas densas
de ZnO, a partir de una solucion a base de amoniaco, se adiciona un agente direccionador
de estructuras, como el citrato de sodio o amonio, debido a que inhibe el crecimiento

preferencial en esa direccion [50, 85].

Por ultimo, para la obtencion de peliculas densas, homogéneas y adherentes de ZnO
mediante la técnica CBD es necesario la aplicacion de una capa semilla sobre el sustrato
para favorecer la nucleacién heterogénea del ZnO. La capa semilla otorga una gran
densidad de sitios de nucleacion que conduce a la formacion de peliculas continuas, con
densos cristales hexagonales de ZnO [86]. Se busca, entonces, que la capa semilla sea lo
mas delgada y transparente posible para no reducir la transmitancia, con granos pequefios

para aumentar los sitios de nucleacién [85].

3.7 Caracteristicas generales del rocio pirolitico

La técnica de rocio pirolitico (conocida en inglés como spray pyrolysis) se basa en la
atomizacion de una solucion precursora para la formacion de gotas que seran conducidas
hacia un sustrato con temperaturas de entre 200-500°C, donde se promueve la
descomposicién térmica del precursor y la formacion del compuesto deseado. Este

método de sintesis permite obtener peliculas, homogéneas y con buena adherencia al
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sustrato, de una gran variedad de materiales (metales, oxidos, sulfuros y compuestos con
mas de un anion y/o cation), de forma relativamente simple y economica [87, 88].

Durante este método de sintesis, los procesos de mayor relevancia para la obtencion de
peliculas con buenas propiedades son: la generacion y transporte del aerosol, la
evaporacion del solvente, el impacto y posterior esparsion de las gotas, y la
descomposicion del precursor. Exceptuando en la generacién del aerosol, la temperatura
del sustrato es uno de los parametros mas importantes a tener en cuenta por determinar,

en gran medida, la morfologia, la adhesion y propiedades de las peliculas.

La reaccion pirolitica ocurre sobre o en las cercanias del sustrato caliente, que otorga la
energia térmica necesaria para la evaporacion del solvente, descomposicion del precursor
(en caso del uso de sales) y posterior deposicion de los productos de la reaccion en el
sustrato para la obtencion de la pelicula. Cuando la solucion es atomizada, pueden ocurrir
cuatro mecanismos de deposicién en funcién de la temperatura, como se esquematiza en

la Figura 3.5.
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Figura 3.5 Procesos de descomposicidn de la solucion precursora con el aumento de la temperatura

Al utilizar bajas temperaturas (esquema A), las gotas impactan contra el sustrato y luego
se produce la evaporacion del solvente, dejando el precipitado finamente esparcido en el
sustrato. A mayores temperaturas del sustrato (esquema B), el solvente se evapora
completamente antesde alcanzar el sustrato, y el precipitado impacta en él. En el esquema
C, con soluciones muy volatiles y sustratos a temperaturas lo suficientemente altas,
también se evapora el solvente antes de llegar al sustrato, pero, en este caso, el precipitado
solido sublima. EIl vapor alcanza el sustrato, donde se producen reacciones gas-solido
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dando como resultado el compuesto final. Finalmente, a temperaturas mas elevadas
(esquema D), la reaccion quimica ocurre en fase vapor antes de llegar al sustrato y se

generan particulas solidas que se depositan como un polvo muy fino [87].

La temperatura del sustrato no solo influird en la adhesion de la pelicula, sino también en
la cristalinidad y el espesor, lo que influye de forma directa en las propiedades de interés

como la conductividad eléctrica y la transmitancia optica.

Otro parametro a tener en cuenta en estatécnica es la solucién precursora a utilizar debido
a que la concentracion del precursor, junto con la cantidad de ciclos de deposicion, tienen

gran influencia en la morfologia y las propiedades optoelectrénicas de las peliculas [89].

El equipamiento necesario para su aplicacion consiste en una placa calefactora con
control de temperatura y un atomizador de la solucion. Algunos de los tipos de
atomizadores que se utilizan son: neumaticos, ultrasénicos Yy electroestaticos. En el
sistema neumatico, un gas comprimido atomiza la solucion. En el sistema ultrasénico, se
utilizan frecuencias ultrasénicas generando un atomizado muy fino tipo niebla. Por

altimo, en el sistema electroestatico la solucion se expone a un campo eléctrico [87].
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4 Desarrollo experimental

En los siguientes apartados se describe la secuencia para la obtencién de peliculas de
ZnO. Como ilustra la Figura 4.1, se describe desde la preparacién de los sustratos
empleados, las técnicas de sintesis utilizadas: rocio pirolitico y deposicion por bafio

quimico; hasta el tratamiento UV empleado para optimizar las propiedades

optoelectrénicas de las peliculas.

Deposicion ZnO Tratamiento con

Sustrato de vidrio Capa semilla por bafio quimico luz UV

Figura 4.1 Secuencia de deposicion de peliculas de ZnO

Finalmente se mencionan y describen brevemente las técnicas de caracterizacion

utilizadas.

4.1 Sustrato utilizado

Como sustrato se utilizaron vidrios, cuya composicion se muestra en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Composicidn vidrio utilizado como sustrato.

Componente Concentracion (%)
Si 29,00
Ca 58,50
K 5,08
Al 4,70
Fe 1,60
Ti 0,62
Cl 0,40
S 0,09

Los vidrios fueron cortados en cuadrados de 2 cm de lado. En primer lugar, se limpiaron
con agua y detergente con el fin de desengrasar y eliminar manchas de suciedad.

Posteriormente, se los coloco en un bafio ultrasénico, primero con agua destilada y luego

26



con alcohol isopropilico, ambos por 10 minutos a 50°C. Finalmente, se secaron con aire
caliente.

La composicion se obtuvo a partir de un ensayo de fluorescencia de rayos X (FDX). Sin
embargo, no se descarta que los vidrios puedan contener Nay Mg ya que son utilizados
comunmente en las mezclas de los vidrios de silice comercial. Ademas, dado que son los
elementos mas livianos que detecta el equipo si se encuentran en bajas cantidades puede

que no hayan sido detectados.

4.2 Deposicion de las peliculas de ZnO

4.2.1 Capa semilla

Previo a la deposicion de peliculas mediante la técnica de CBD es necesario depositar
una capa semilla para permitir una nucleacion heterogénea del ZnO. Para la obtencion de

dicha capa se utilizd la técnica de rocio pirolitico.

Los sustratos de vidrio fueron colocados, uno al lado del otro, sobre la parte central de
una placa calefactora, marca Ceran 500, cuya superficie fue cubierta por papel aluminio
para protegerla de la solucion precursora. Los bordes de los sustratos fueron rodeados por
fragmentos de vidrio con el fin de disminuir el gradiente térmico en los sustratos y su
posible fractura por shock térmico al rociar la solucién a temperatura ambiente. Luego,
se establecio la temperatura de la placa y se dejaron los sustratos por 25 minutos para
alcanzar la temperatura a la cual se iba a realizar la deposicion. En este trabajo se

utilizaron temperaturas de 200°C y 300°C.

Para la deposicion mediante rocio pirolitico, con un equipo automatico, se utilizd
nitrégeno como gas atomizador con una presion de 2 bares. La solucion fue atomizada a
20 cm del sustrato, en ciclos que consistieron en 4 segundos de rociado y una pausa de 1
minuto entre rociado para favorecer la pirélisis de la capa previa y la recuperacion de la
temperatura de deposicion.

Se prepar6 una solucion de partida con la siguiente composicién: 50 mmol/L de ZnO
(Baker Analyzed) y 5 mol/L de hidroxido de amonio (Cicarelli, 27,5%), siguiendo la

formulacion utilizada por Fuchs et al. para la deposicion de la capa semilla [76].
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Todas las soluciones empleadas en este trabajo son soluciones acuosas y fueron
preparadas con agua bi-destilada (0.077 pS/cm, C<4 ppm, pH=8).

La solucion resultante se dejo agitando 24 horas aproximadamente para que el ZnO se
disolviera por completo, y luego se llevo a la heladera con el objetivo de incrementar la
solubilidad del ZnO y obtener una solucion translicida [90, 91]. Antes de preparar la
solucion precursora que seria depositada, la solucion base fue dejada a temperatura
ambiente por lo menos una hora con el fin de disminuir la diferencia de temperatura entre
el sustrato (a la temperatura de la placa) y la solucion para evitar posibles fracturas del

vidrio.

Con el fin de obtener una capa semilla homogénea, de un espesor delgado (entre 50 y 80
nm) y transparente, por un lado, se utilizaron soluciones con diferentes concentraciones

de ZnQO vy, por otro lado, se varié la cantidad de ciclos aplicados.

Se emplearon las siguientes soluciones precursoras, obtenidas a partir de la solucion de

partida:

e Solucion S50: 50 mmol/L de ZnO.
e Solucion S5: 5 mmol/L de ZnO.
e Solucién S10: 10 mmol/L de ZnO.

La deposicion de la capa semilla con la solucion S50 se llevd a cabo a 300°C y 200°C
con 10 y 3 ciclos de atomizado, para lo cual se utilizaron 17 mL y 5 mL respectivamente.
Mientras que con las soluciones S5y S10 se obtuvieron peliculas a 200°C, realizando 10
ciclos con 17 mL de solucién precursora.

Una vez finalizados los ciclos de atomizado para cada condicion, los sustratos con la
pelicula depositada se dejaron en la placa calefactora a la temperatura de deposicion
durante 5 minutos adicionales para asegurar la evaporacion del solvente y estabilizacion

de la pelicula.
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4.2.2 Deposicion por Bafio Quimico (CBD)
En los siguientes apartados se detallaran el proceso de deposicion y las soluciones

precursoras utilizadas para la obtencion de peliculas de ZnO no intencionalmente dopadas

(n-i-d) y dopadas con Al mediante la técnica CBD.

Procedimiento de la deposicion por CBD

Para la deposicion de peliculas mediante la técnica de CBD se calentd, en primer lugar,
agua destilada en un vaso de precipitado hasta una temperatura de 90°C para cumplir la
funcién de termostatizar la solucion de bafio quimico. Posteriormente, se colocd en el
agua un vaso de precipitado con la solucion precursora (250 mL) en su interior hasta
alcanzar una temperatura de 80°C. Las muestras con la capa semilla estuvieron
sumergidas en la solucion precursora precalentada por 1 hora. Tiempo en el que se lleva
a cabo la deposicién, establecido en publicaciones previas como un adecuado intervalo
de trabajo [74, 76, 92]. Paraello, se utilizé un porta muestras de teflon que permite colocar
hasta cuatro muestras al mismo tiempo. Durante la deposicion, la solucién precursora fue
agitada continuamente con un agitador magnético a 150 rpm aproximadamente. La
temperatura de deposicion fue monitoreada con la ayuda de una termocupla,

manteniéndola en un rango de 80-85°C (Figura 4.2).
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Figura 4.2 Setup experimental del proceso CBD.

Una vez transcurrido el tiempo de deposicion, se retiraron las muestras de la solucion

precursora, se enjuagaron con agua destilada y se secaron con aire caliente.

CBD para la obtencion de peliculas n-i-d ZnO

Para la deposicion de las peliculas n-i-d de ZnO se prepar6 una solucion precursora, con

la siguiente formulacion [92]:

— 50 mmol/L de ZnO

— 50 mmol/L de nitrato de amonio (NH4NO3)

— 3 mmol/L de citrato de amonio

— 0,98 mol/L de Hidroxido de Amonio (NH,OH)

Enel caso del polvo de ZnO se utilizaron dos precursores solidos diferentes, un nanopolvo
de ZnO (Sigma-Aldrich) y un polvo de ZnO (Baker Analyzed).

Se prepararon 250 mL de solucion con cada precursor de ZnO, que se dejo agitando al

menos 24 horas para obtener una solucion transparente y saturada de ZnO disuelto (Figura
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4.3). Luego se pasaron a través de un papel de filtro para remover particulas residuales
sin disolver, y se mantuvieron a temperatura ambiente hasta el momento de la deposicion.

Figura 4.3 Solucion precursora para CBD de peliculas n-i-d ZnO luego de 24 hs de agitacion.

La deposicién se realizd siguiendo los pasos detallados anteriormente en el apartado

procedimiento de la deposicion por CBD.

CBD para la obtencion de las peliculas AZO

El dopado con Al para obtener peliculas AZO se llevé a cabo mediante dos
procedimientos diferentes, por un lado, su incorporacion completa antes de la deposicién
para partir de una concentracion inicial constante, y por otro lado la adicion gradual de

Al durante el tiempo de deposicion.

i.  CBD con concentracion inicial constante de Al

Para la deposicion de peliculas dopadas, se prepard 250 mL de solucién precursora base
en la cual 50 mmol/L de ZnO, 50 mmol/ de nitrato de amonio, y 0,5 mmol/L de citrato
de amonio fueron disueltos en 0,98 mol/L de hidroxido de amonio, tomando la
formulacion utilizada en trabajos reportados previamente [76]. Al igual que para la

deposicion de peliculas n-i-d ZnO, se utilizaron dos precursores para el ZnO, un
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nanopolvo (Sigma-Aldrich)y un polvo de ZnO (Baker Analyzed). Dichasolucion se agito
al menos por 24 horas, y luego se filtrd para remover particulas sin disolver (Figura 4.4).

Figura 4.4 Solucién precursora base para CBD. a) Recién preparada. b) Luego de 24 hs de agitacion.

La incorporacion de Al se realizd mediante la adicion, a la solucién base, de una solucién
dopante. Para ello, se disolvieron 100 mmol/L de AI(NO3)3x9H,0 (Biopack) y 50
mmol/L de citrato de amonio en agua bi-destilada debido a que el citrato actia como un
agente complejante del Al, permitiendo la incorporacion de mayores concentraciones en

solucion sin la precipitacion de hidroxidos de aluminio [76].

El volumen de la solucion dopante utilizado se calculdé para obtener soluciones dopadas
con 2 mmol/L y 3,5 mmol/L de aluminio. En ambos casos, la solucién dopante se afiadid
a la solucion base (bajo agitacion) por al menos 1 hora antes de la deposicion para lograr
una solucién homogénea.

En el caso del dopaje con 2 mmol/L de Al, la concentracion de citrato de amonio utilizada
en la solucion base se aumenta para que, luego de incorporar la solucion dopante, la
concentracion total de citrato sea igual a la de la solucién con 3,5 mmol/L de Al Los
demas precursores se mantienen en la misma proporcion (50 mmol/L de ZnO, 50 mmol/L

de nitrato de amonio y 0,98 mol/L de hidroxido de amonio).

Una vez obtenida la solucién dopada, se procedié a realizar la deposicién siguiendo el

proceso explicado en el apartado procedimiento de la deposicion por CBD.
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ii. CBD con adicion gradual de Al

Al igual que en el apartado anterior se prepar6 una solucion precursora base, que se dejé
en agitacion por 24 horas, y una solucién dopante (100 mmol/L de AI(NO3)3x9H,0 y 50

mmol/L de citrato de amonio).

La solucion precursora base filtrada se colocé en el bafio de agua destilada a 90°C, bajo
la adicion constante de la solucion dopante con la ayuda de una micropipeta a razon de
0,12 mL/min. Pasados 15 minutos, se introdujeron las muestras con la capa semilla. La
deposicion tuvo lugar durante 1 hora, enla que continué la adiciéon gradual de la solucién
dopante (0,12 mL/min). Luego se retiraron las muestras, se enjuagaron con agua destilada

y secaron con aire caliente.

La solucion resultante, al final de la adicion gradual de Al, presentaria teéricamente una

concentracion total aproximada de 3,5 mmol/L de aluminio y 2,2 mmol/L de citrato.

4.3 Post-Tratamiento con luz UV

Con el objetivo de mejorar la conductividad de las peliculas se aplicé un post tratamiento
con luz UV. Se utilizd una lampara UV-Vis de mercurio de media presion con una
potencia de 400 W. El espectro completo UV-Vis de la lampara se muestra en la Figura
4.5.
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Figura 4.5 Espectro de emisién de lampara de Hg.
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Las muestras se colocaron a 5 cm de la lampara (Figura 4.6) y se irradiaron por 16
minutos. Se midié la temperatura en las muestras durante el tratamiento con una

termocupla.

Figura 4.6 Setup experimental del tratamiento con luz UV.

4.4 Técnicas de caracterizacion

4.4.1 Perfilometria de superficie

La perfilometria mecanica es una técnica de medicion del perfil topografico de una
superficie mediante contacto. Se basa en la medicion del desplazamiento vertical que se
produce en la punta diamantada al realizar un barrido lineal manteniendo constante la
fuerza que ejerce sobre la superficie de la muestra [93]. EI movimiento de la punta a lo
largo de su recorrido por la muestra es convertido en una sefal eléctrica, que es medida y

almacenada, permitiendo determinar los cambios de espesor en la muestras [94].

El espesor de las peliculas se midi6 con un perfilbmetro AlphaStep D-100 KLA Tencor.
Para tal fin, a las peliculas de la capa semilla, obtenidas por rocio pirolitico se les generd
un escalon tapando una zona del sustrato con otro vidrio para obtener una porcion de
sustrato sin pelicula. A las peliculas obtenidas por CBD se les generé un escalon por

ataque quimico, utilizando un cotonete embebido en una solucion de HCI al 20% vi/v.
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4.4.2 Propiedades eléctricas

En la obtencion de TCOs, una de las propiedades fundamentales es la conductividad de

las peliculas delgadas. Dado que la conductividad (o) es la inversa de la resistividad (p)
(Ecuacién 4.1), se mide esta Ultima a través de la resistencia de hoja (Rg,), que es una

medida de la resistividad de peliculas delgadas con espesor uniforme, [95].
1
p == Ecuacion 4.1
Partiendo de que la resistividad de un material tridimensional esta especificada por:
Ecuacién 4.2

donde R es la resistencia eléctrica, L es la longitud, A es el area transversal de la muestra,
que a su vez se puede escribir en términos de W, el ancho, y t, el espesor de la muestra.

En la Figura 4.7 se aclaran las dimensiones de la geometria.

w

Figura 4.7 Geometrias para la definicion de resistividad.

La Ecuacion 4.2 se puede reescribir como:

L .,
R = Rshw Ecuacion 4.3

Ecuacion 4.4

p
Rgpy=%
sh ¢

Por lo tanto, a partir de la medicién de la resistencia de hoja se obtendra el parametro de
interes, la resistividad, segun la Ecuacion 4.4. Al hacer un analisis de unidades se puede
apreciar que [p] = [Qcm] y [t] = [cm], dando como resultado que la resistencia de hoja

presente unidades de resistencia (€2). Sin embargo, para diferenciarla y evitar confusiones
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con la resistencia R de la Ecuacion 4.2 y 4.3, la resistencia de hoja se expresa en Q/sq,

siendo sq (por la abreviacién de square, cuadrado en inglés) una “unidad” adimensional

de cuadrado de la muestra, cuya respuesta resistiva se da en Q [95].

Para la determinacion de la resistencia de hoja se utilizé el método de Van der Pauw o de
4 puntas. Se empled una celda de 4 puntas, cuyos contactos tienen una separacion de 5

mm en una configuracion cuadrada (Figura 4.8).

Figura 4.8 Celda de cuatro puntas utilizada para la medicion de las propiedades eléctricas.

Los valores de resistencia de hoja se calcularon a partir de las siguientes ecuaciones:

_ T Rx+Ry) .z
Ry =f (—ln 2) (—2 Ecuacion 4.5
in2\ (Rx—R 2
f=1- (—) (u> Ecuacién 4.6
2 / \Ryt+Ry,

donde Rx y Ry son valores de resistencia en direcciones opuestas. Para su determinacion
se realizaron medidas de corriente-tensién con un potenciostato y software de control
Ivium. En el caso de Rx se aplicd corriente en los contactos 1y 4 y se midié la caida de
voltaje en2y 3 (Figura 4.9 a), mientras que para Ry se invirtieron los electrodos haciendo
pasar corriente por 3y 4 y midiendo la tensién entre 1y 2 (Figura 4.9 b) [95, 96].
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(b)

(a)

Figura 4.9 Disposicion de electrodos y configuracién para la medicion de la resistencia de hoja. a)
Medida de Rx b) Medida de Ry.

Se obtuvieron, asi, las rectas tension (V) vs corriente (1) y mediante la Ley de Ohm

(Ecuacién 4.7), se calculd Rx'y Ry como la pendiente de las rectas.

V=R.I Ecuacion 4.7

Finalmente, la resistividad (p) se calculd a partir de la resistencia de hoja teniendo en

cuenta es espesor de la pelicula (Ecuacion 4.4).

4.4.3 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis es una técnica que utiliza radiacion electromagnética, que al
interactuar con la muestra, proporciona informacion sobre transiciones energéticas que
ocurren en el material De esta forma, a través de los espectros de absorbancia,
transmitancia y/o reflectancia, es posible obtener propiedades Opticas de interés como la

transparencia y la energia de band gap (Egsp) de un semiconductor.

Al incidir un haz de luz sobre la muestra a analizar, esta puede ser absorbida, reflejada o
atravesar la muestra, dependiendo de su interaccion con el material y la longitud de onda

() incidente (desde el ultravioleta al infrarrojo cercano).

Cuando el haz de luz atraviesa la muestra, la intensidad de la luz incidente, Iy, al
interactuar con el material se atenla hasta I, intensidad que atraviesa la muestra. La
fraccion de luz que es transmitida, es decir, que logra traspasar la muestra, se denomina
transmitancia (T):
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T=— Ecuacion 4.8
Iy

A su vez, la absorbancia (A), que es la cantidad de luz que absorbe el material, se puede

determinar, en relacién a la transmitancia, por medio de la siguiente expresion:
1 .,
A =—log (1—) =—logT Ecuacion 4.9
0

Para evaluar la transmitancia se realizan dos mediciones. Por un lado, se mide la
intensidad del haz de luz incidente segun la longitud de onda sobre el sustrato (lo) como
medida de referencia, ya que se busca determinar la transmitancia de la pelicula y es
necesario tener en cuenta la posible absorbancia de cualquier material soporte, en este
caso el sustrato de vidrio. Por otro lado, la luz se hace incidir sobre la muestra a analizar
y seré parcialmente absorbida a longitudes de onda caracteristicas correspondientes a
transiciones energéticas del material. Un espectrofotometro colecta la luz trasmitida y la
compara con la medida de referencia. Tanto | como I, deben ser medidas en las mismas

condiciones del instrumento [97].

Como se menciond anteriormente, ademas, es posible determinar la energia de band gap
(Egap) del semiconductor. Para que ocurra la excitacion de los electrones de la banda de
valencia a la de conduccion es necesario proporcionarles una cantidad de energia
suficiente, mediante temperatura o radiacion electromagnetica, que sea igual a la E g, del

semiconductor.

Los semiconductores se pueden diferenciar entre los que presentan un band gap directo
y los que presentan uno indirecto, segun el tipo de transicion. En los que tienen una
transicion directa, como es el caso del ZnO, el maximo de la banda de valencia coincide
con el minimo de la banda de conduccion en el espacio k (vector de onda), como se puede
apreciar en la Figura 4.10. Por lo tanto, si la fuente de energia externa es por radiacion
electromagnética, la energia de los fotones incidentes (hv) debe ser como minimo la
energia de band gap para que al ser absorbida los electrones puedan saltar a la banda de

conduccion.

38



Banda de conduccion

vy

Banda de valencia

v

Figura 4.10 Diagrama de bandas para un semiconductor con band gap directo

De esta forma, dependiendo de la energia del fotdon (hv) se observa el siguiente
comportamiento:

gap } Ecuacién 4.10

#0sihv = Eyq,

donde h la constante de Planck, v la frecuencia del foton y a el coeficiente de absorcién.

Al incidir una onda electromagnética sobre el semiconductor, la fraccion de radiacion que
es absorbida se puede definir en términos del coeficiente de absorcién (o). El coeficiente
de absorcion es una medida de la cantidad de radiacion que es absorbida a medida se
propaga por el material. Cuando la dispersion de la energia es despreciable, se puede
entender también como la reduccion de la intensidad de la luz incidente debido la
naturaleza del material. La Ley de Beer-Lambert (Ecuacion 4.11) establece la relacion
entre el coeficiente de absorcion y la transmitancia [98], en la cual la relacion /1, es

precisamente la transmitancia, o el coeficiente de absorcion y t es espesor del material.

—=eat Ecuacion 4.11
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De la relacion anterior se puede despejar el coeficiente de absorcion obteniendo la
siguiente expresion:

a(l) = %ln (170) = %ln G) Ecuacion 4.12

Para calcular la Egyp del ZnO se empled el modelo empirico de Tauc, el cual se basa en
que el coeficiente de absorcion (o) se puede expresar en relacién a la energia de los

fotones (hv) y la Egqy del semiconductor de la siguiente forma:

(a.hv) Y'Y = B(hv — Egqp) Ecuacion 4.13

siendo B una constante de proporcionalidad y vy un factor dependiente del tipo de

transicion del electron, sera igual a ¥z para transiciones directas y 2 para indirectas [99].

En el caso del ZnO, por ser de band gap directo, la ecuacion 4.13 se puede reescribir

como.

(a.hv)? = B(hv — Egqp) Ecuacion 4.14

Partiendo de la ecuacion 4.14, si se grafica (a.hv)?2 vs la energia del foton (hv) se observara
una dependencia lineal a mayores niveles de energia. Luego, al extrapolar la zona lineal

de la curva a cero (interseccion con el eje de abscisas) se obtiene la Egq, [100].

La utilizacion de esta técnica de caracterizacion dptica no sélo permite evaluar el grado
de transparencia de las peliculas, esencial en la caracterizacion de TCO, sino también el

control del material que conforma la pelicula a través de la energia del band gap.

Los espectros de transmitancia se midieron de forma directa en configuracion de doble
haz, utilizando un espectrofotometro Shimadzu UV-3600 Plus. La referencia utilizada fue
el sustrato de vidrio (seccién 4.1) y todos los ensayos fueron realizados a temperatura

ambiente.

4.4.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion que posibilita la identificacion
de las fases presentes y los parametros de red de una muestra cristalina, con la ventaja de
ser una técnica no destructiva. Una muestra, cuyos atomos presenten una estructura

regular y periddica, difracta la radiacion electromagnética incidente que posee una
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longitud de onda del orden del espaciamiento interplanar. Siendo este del orden de los
nanodmetros o angstroms, el uso de rayos X permite observar el fendmeno de difraccion.
En una muestra cristalina, los rayos incidentes interaccionan con los atomos de los
distintos planos cristalinos, y son dispersados, o reflejados, con un cierto angulo 6 que
depende de la longitud de onda (A) y de la distancia de los planos cristalinos (d). Segun
el &ngulo, se producirdn interferencias constructivas (difraccion) o destructivas, dando
lugar a un patron de difraccion, con los angulos y las intensidades con las que se produce
la difraccion [101, 102]. Se describe mediante la Ley de Bragg (Ecuacion 4.15),

representada en la Figura 4.11.

i -
sen () = Z—d Ecuacion 4.15

Figura 4.11 Representacién esquematica de la Ley de Bragg, siendo d la distancia entre los planos
atomicos y 0 el dngulo entre el rayo X'y el plano atémico.

A partir de la ecuacion anterior es posible determinar el espaciado entre los planos
cristalinos conociendo la longitud de onda y el angulo de difraccion, permitiendo
identificar no solo las fases cristalinas presentes, sino también la estructura cristalina

presente en un material dado.

Los difractogramas se realizaron en configuracion Bragg-Bentano (6 - 26), utilizando un

Difractometro PANalyticalX’Pert Pro.
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4.45 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman esuna técnica de analisis que proporciona informacion quimica
y estructural de un material al interactuar sus moléculas con una luz incidente. El analisis
se basa en el estudio de la luz dispersada por la muestra al incidir sobre ella un haz de luz
monocromatico coherente de frecuencia vo. La mayor parte de la radiacion es dispersada
manteniendo la misma frecuencia que la luz incidente, conocida como dispersion elastica
0 de Rayleigh, y no aporta informacion sobre la composicion de la muestra. En cambio,
una pequefia proporcion de la luz es dispersada con una frecuencia v;, diferente a la de la
luz incidente, conocida como dispersion ineldstica o de Raman, y es la que aporta

informacion sobre la muestra.

Al irradiar las muestras con un haz de luz monocromatico, los fotones inciden con una
energia, hvg (siendo h la constante de Planck). Si esta energia es mayor a la diferencia de
energia entre dos niveles vibracionales o rotacionales provoca la excitacion de la
molécula a un nivel de mayor energia y posterior emision de un foton alvolver aun estado
de menor energia. Cuando la interaccion es inelastica, se produce una diferencia de
energia entre el fotdn incidente y el dispersado, ya que este ultimo ha ganado o perdido

energia, que modifica la frecuencia del foton emitido [103, 104].

En los materiales, los &tomos e iones unidos quimicamente para formar las moléculas y
estructuras cristalinas presentan constantes movimientos rotacionales y vibracionales,
que ocurren a frecuencia de resonancia caracteristica (segun la masa de las moléculas y
el comportamiento de los enlaces) y tienen asociados un determinado valor de energia
molecular. Cada material, segin la naturaleza de los enlaces quimicos y su conformacion,
tendra un conjunto de valores de frecuencia v, caracteristicos que permite la identificacion

del compuesto.

En este trabajo se utilizd un microscopio Raman Renishaw Invia Reflex para caracterizar
las peliculas obtenidas. Se empled un laser de argon de 514 nm en modo backscattering
con un objetivo de 5X. El resultado de cada espectro es el promedio de realizar sobre cada
muestra 3 adquisiciones de 10 segundos cada una, registrando la dispersion Raman entre
100 — 1650 cm1,
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4.4.6 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La caracterizacion de la microestructura y la morfologia de la superficie de las muestras
se puede realizar mediante la microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés). Su funcionamiento es similar al microscopio Optico con la diferencia que en el
electronico la muestra es irradiada con electrones y no con luz visible, lo cual permite
obtener imagenes de mayor resolucion gracias a la menor longitud de onda de los

electrones en comparacion con la luz visible [105, 106].

Los electrones son emitidos por un filamento y acelerados (con tensién) hasta el &nodo,
donde el haz es enfocado mediante imanes y lentes electroestaticos. El haz de electrones
barre toda la superficie de la muestra y, al interactuar con la muestra, se producen
electrones secundarios y retrodispersados, que son colectados por un detector para crear

una imagen.

Para poder obtener imagenes de calidad, las muestras deben estar secasy limpias, y ser
conductoras. Es por eso que antes de ser analizadas se les aplica un metalizado para
aumentar la conductividad ya que, de lo contrario, si las muestras no son muy

conductoras, se generan demasiados electrones, y se obtiene una imagen de baja calidad.

Dentro de la microscopia electrénica de barrido se encuentra la microscopia electronica
de barrido de emision de campo (FESEM, por sus siglas en inglés), en la cual se utiliza
un haz de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora la resolucion
y permite trabajar a menores potenciales. La diferencia con el SEM es la fuente de
emision de los electrones, en el FESEM son extraidos de un filamento de tungsteno (W)
monocritalino metalico mediante un potente campo eléctrico externo (dispositivo
Schottky de W recubierto con ZrQO), mientras que en el SEM se extraen al calentar el

filamento con corriente [105, 106].

Para la obtencion de las imagenes, las muestras fueron previamente metalizadas con una
fina capa de Au-Pd (oro/paladio) utilizando una evaporadora Quorum Technologies
Q150RS. Latoma de imagenes se realizé con un FEGSEM (Field Emission Gun Scanning
Electron Microscope) marca Jeol 7100. Se emple6 un voltaje de 5 kV y una distancia de

trabajo WD=10 mm entre el haz de electrones y las muestras.
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4.4.7 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

La técnica de espectroscopia de energia dispersiva permite determinar la composicion
quimica de la muestra, obteniendo el porcentaje atbmico o masico de cada elemento.
Consiste en impactar la muestra con un haz de electrones, excitando a los electrones
propios del material y haciendo que abandonen la capa atdmica en la que se encontraban.
Como consecuencia se generan vacancias que son ocupadas por electrones ubicados en
niveles de energia superiores. En el salto de los electrones a menores niveles de energia
se emiten fotones en el espectro de los rayos X, con energias caracteristicas propias del
elemento ya que la energia de las diferentes capas atomicas aumenta segun el peso
atomico. Por ende con la deteccién de la energia del fotdn se puede determinar el
elemento que lo genera y del nimero de fotones emitidos de cada energia la cantidad
relativa de cada elemento, permitiendo la identificacion de los elementos que componen
la muestra [107, 108].

Los fotones son captados por un detector de Si dopado con Li, generando un fotoelectron
que disipa su energia creando pares electron-hueco, cuya cantidad es proporcional a la
energia del foton que incide sobre detector. Los impulsos generados son ampliados y
clasificados segun su energia. El espectro obtenido dependerd de la intensidad del haz de
electrones, la concentracion atdmica, la seccion transversal de ionizacion, el coeficiente

de absorcion de rayos X del material y la eficiencia del detector [109].

Se utilizd un detector SSD de Oxford Instruments, con dos voltajes de excitacion del haz

de electrones, 15 kV y 5 kV, para el andlisis de la composicion de las muestras.
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5 Resultados y discusion

5.1 Seleccion de la capa semilla

La deposicion de una capa semilla sobre el sustrato de vidrio es necesaria para favorecer
la nucleacion heterogénea y obtener peliculas densas y homogéneas. Sin embargo, dado
que dicha capa no cumple una funcién adicional ensu aplicacion en celdas fotovoltaicas,
salvo la de generar sitios de nucleacién, se busca que no interfiera en el pasaje de la luz
hacia la capa absorbente, y sea compatible con el procesamiento de las demas capas. En
base a eso, se establecieron los siguientes requerimientos para la seleccion de la capa

semilla:

e Pelicula homogénea y de espesor delgado, entre 50 y 80 nm.
e Elevada transparencia.

e Temperatura de procesamiento no mayor a 300 °C.

Parala deposicion de la capa semilla se empled la técnica de rocio pirolitico estableciendo
como variables de andlisis la temperatura de deposicion, la concentracion de la solucion

y la cantidad de ciclos utilizados.

5.1.1 Perfilometria

La evaluacion del espesor de las peliculas de las distintas capas semillas se realizd

mediante un ensayo de perfilometria, cuyos resultados se presentan en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Valores de espesor medidos de las distintas capas semillas.

Muestras tperfilometro (Nm)
S5 - 10 ciclos a 200°C 74
S10 - 10 ciclos a 200°C 78
S50 - 3ciclos a 200°C 219
S50 - 3ciclos a 300°C 191
S50 - 10 ciclos a 200°C 564
S50 - 10 ciclos a 300°C 374
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Como primera aproximacion de la deposicion de la capa semilla, se utilizé la solucion
S50, con una concentracion de ZnO de 50 mmol/L, realizando 10 ciclos de atomizado, a
dos temperaturas diferentes, 200 °C y 300 °C. Si bien los espesores obtenidos, 564 nm a
200 °C y 374 nm a 300 °C, fueron superiores al requerido, se puede apreciar el efecto de
la temperatura en el espesor. En concordancia con el comportamiento reportado en
investigaciones previas [110, 111], se observa que un aumento en la temperatura trae
aparejado una disminucion en el espesor, que se puede atribuir a una disminucién del
transporte de masa hacia el sustrato y un aumento de la tasa de re-evaporacion a mayores

temperaturas [112].

La reduccion de los ciclos de atomizado a 3, utilizando la solucion S50, resulté en una
evidente disminucién del espesor (219 nm a 200 °Cy 191 nm a 300 °C) debido ala menor
cantidad de ciclos, y por ende menor volumen de solucién depositado. Sin embargo, los
espesores obtenidos eran mayores a los requeridos como capasemilla. La diferencia entre
el espesor medido a 200 °C y a 300 °C no es tan significativa como para los 10 ciclos de

atomizado.

Por dltimo, se emplearon dos soluciones diluidas, con una concentracion de ZnO de 5
mmol/L (S5) y de 10 mmol/L (S10), manteniendo la cantidad de ciclos de atomizado en
10 y una temperatura de deposicion de 200°C. Como se puede observar en la Tabla 4.1,
los espesores obtenidos (74 nm con S5y 78 nm con S10) cumplen con el requisito de ser
menores a 80 nm. Ademas, se puede apreciar el efecto de la molaridad del precursor sobre
el espesor al compararlas con las peliculas para las cuales se utilizd la solucion S50. Al
reducir la concentracion de la solucion precursora, se obtienen menores espesores de

pelicula, a causa de una menor incorporacion de iones de Zn+2 [113-116].

5.1.2 Espectroscopia UV-Vis

Para evaluar la transparencia de las distintas capas semillas depositadas se realizaron
mediciones de transmitancia para longitudes de onda comprendidas entre los 200 - 1000
nm. En la Figura 5.1 se presentan los espectros obtenidos.
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Figura 5.1 Espectros de transmitancia en funcién de la longitud de onda de las peliculas para la capa
semilla.

Se puede apreciar que todas las capas semillas presentan una transmitancia superior al
80% en el rango del espectro visible. Al analizar los espectros, se observa una mayor
transmitancia en las peliculas obtenidas con las soluciones S5y S10, y de menor espesor,
seguidas por las obtenidas con la solucién S50 pero menor cantidad de ciclos de
atomizados, que presentan espesores intermedios, y por Ultimo, las de menor
transmitancia, en comparacion a las anteriores, las depositadas con la solucion S50 y la

maxima cantidad de ciclos, que presentan los mayores espesores.

En particular, las capas semillas obtenidas a partir de las soluciones S5y S10 presentan
la mayor transmitancia, cercana al 100%, que se atribuye a la reduccion en el espesor.
También se podria deber a la reduccion de la rugosidad de las peliculas depositadas con

soluciones mas diluidas ya que promueven una menor dispersion de la luz [117, 118].

A longitudes de onda menores a 400 nm, en el espectro ultravioleta, se observa una caida
de la transmitancia correspondiente al borde de absorcion de fotones con energia igual o

superior a la energia del band gap. No obstante, la transmitancia no cae a cero
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completamente, sino que se aprecia como una segunda caida. Este comportamiento es
debido al espesor nanometrico de las peliculas [119]. La segunda caida se relaciona con

el borde de absorcion del sustrato, ~ 330 nm.
El corrimiento del borde de absorcion hacia menores longitudes de onda que se observa
en los espectros, se analizd obteniendo el Egy, de cada muestra. Los valores de Egq, fueron

calculados a partir del modelo empirico de Tauc, desarrollado en la seccion 4.4.3, a partir

de la extrapolacion de la parte lineal del grafico (ahv)? vs la energia del foton (hv) hacia

el eje de abscisas.
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Figura 5.2 Grafico (ahv)? vs Energia (hv) para el calculo del Egp mediante el modelo de Tauc para la
muestra de la capa semilla S50 de 3 a 200°C.

Para la muestra depositada, por ejemplo, utilizando la solucion S50 con 3 ciclos de
atomizado a 200 °C, se obtuvo un valor de Egq, de 3,33 eV (Figura 5.2), que es acorde al
reportado en la literatura para el ZnO [39, 120]. Sin embargo, se puede apreciar una caida
suave hacia el cero en el eje de ordenadas, a diferencia de la caida mas abrupta hacia la
linea de absorcion cero (a=0) esperada en el modelo lineal de Tauc. Este comportamiento
es frecuentemente observado en peliculas delgadas con espesores de escala nanométrica.
Se ha relacionado a otros fendmenos que ocurren en paralelo como dispersion de la luz,
absorcion de sub-band gap, o la absorcion de fases amorfas [121], que influyen en el



coeficiente de absorcion, la posicion de la linea de absorcion cero, y por ende, en el valor
calculado de Eggp.

Para corregir el valor de Egsp Yy hacerlo independiente de los efectos mencionados, se
utilizan las siguientes correcciones del modelo de Tauc [121]. Se obtiene, primero, un
Opack, QU tendrd en cuenta la absorcion por fases amorfas, sub-band gap, etc., ajustando
al modelo de Tauc para un semiconductor indirecto (y =2 de la Ecuacion 4.13). Para el

célculo del apack Se emplea la siguiente expresion:

__ (mxhv+b)?

Xpack = hv Ecuacion 5.1

donde mes la pendiente y b la ordenada al origen del ajuste lineal segun el modelo para
el intervalo de energias menores al punto de inflexién. En la Figura 5.3, se presenta el
grafico (oexp.hv)Y2 vs hv, siendo aex, el coeficiente determinado experimentalmente. A
partir de dicho gréfico se obtienen los valores my b (pendiente y ordenada al origen) del
ajuste lineal para calcular opack.

(a "hv)”z (Unidades arbitrarias)
|

exp

(o0*hv)"*= 0,448 * hv - 0,621

[} T | T | T | T |
20 22 24 26 28

I
32 34 36 38 40
Energia (eV)

I
3,0

Figura 5.3 Grafico (0exps*hv)* vs Energia (hv) para obtener los valores de la pendiente y ordenada al
origen de laaproximacion lineal para la correccion del coeficiente de absorcion de la muestra de la capa

semilla S50 de 3 a 200°C.
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Luego, el acoregico S€ Obtiene de la diferencia entre el coeficiente de absorcion obtenido a
partir de los espectros de transmitancia, aexp (~In (1/T)), y el que incluye todos los efectos
secundarios mencionados previamente, apak. Finalmente, se vuelve a aplicar el modelo
lineal de Tauc para semiconductores directos con el valor de Ocormegido, COMO S€ Observa
en la Figura 5.4.
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Figura 5.4 Grafico (ctcorregice™hV)? vs Energia (hv) para el calculo del Eqqp corregido mediante elmodelo de

Tauc para la muestra de la capa semilla S50 de 3 a 200°C.

A fines comparativos, se calcula el Eg,, por medio del método que propone la deduccion
de la energia de band gap determinando la posicion del maximo de la primera derivada
(dT/d 2) del espectro de transmitancia [119]. A continuacion, en la Tabla 5.2, se muestran
los valores promedio, y sus desviaciones, obtenidos del Egs, a partir del modelo de Tauc,
tanto con el aep como con el Ocomegido, Y del método de la derivada primera para las
diferentes capas semillas. Los valores promedios y sus desviaciones estan calculados
sobre un total de cuatro muestras.
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Tabla 5.2 Valores promedios y desviaciones del Egp para las distintas capas semillas.

Egap @ (eV) Egap corregido @ Egap @
S5-10a200°C 3,39 £ 0,01 341 £0,01 341
S10-10a200°C 3,37 £0,01 3,40 £ 0,02 341
S50-3a200°C 3,33 £0,01 3,38 £ 0,01 3,39
S50-3a300°C 3,32 +£0,02 3,37 £0,02 3,38
S50-10a200°C 3,33 0,01 3,34 £0,01 3,35
S50-10a300°C 3,30 £0,01 3,31 £0,01 3,32

M Valores Egsp sin corregiry corregidos calculados mediante el modelo lineal de Tauc. @ Valores de Egap
calculados por el método de la derivada primera.

Se puede observar una gran concordancia entre los valores corregidos obtenidos por el
modelo lineal de Taucy los calculos por el método de la derivada primera. Ademas, los
diferentes valores de Egs, Obtenidos, con ambos métodos, para las distintas condiciones
de las capas semillas se relacionan con el corrimiento de los bordes de absorcion como se
aprecia en la Figura 5.1. Las diferencias entre las energias band gap se podrian atribuir a
cambios en las peliculas producto de los distintos parametros de procesamiento. Los
valores son acordes a los reportados en la literatura para varias técnicas de sintesis [39,
75, 120, 122, 123].

A partir de los resultados obtenidos, se selecciond la solucion S5 y condiciones de
deposicion, 10 ciclos a 200 °C, para la obtencién de la pelicula que cumple la funcion de
capa semilla previo a la deposicion por bafio quimico. Dicha eleccion se debe a que
presenta un espesor dentro del rango establecido, elevada transparencia, cercanaal 100%,
y mayor Egqp, asegurando que no se reducira el pasaje de la luz desde la capa ventana
hacia la absorbente. Ademas, al ser la solucion mas diluida esla que menos precursores
consume y resulta econémicamente mas eficiente.
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5.2 Peliculas depositadas por CBD

En la Figura 5.5 se muestran fotografias de las peliculas n-i-d ZnO y AZO depositadas

por la técnica de bafio quimico.

a.1) n-i-d ZnO a.2) AZO - 2 mmol/L Al a.3) AZO - 3,5 mmol Al

Nanopolvo Nanopolvo Nanopolvo

b.1) n-i-d ZnO b.2) AZO - 2 mmol/L Al b.3) AZO - 3,5 mmol/L Al
Polvo Baker Polvo Baker Polvo Baker

¢.1) AZO — Nanopolvo ¢.2) AZO — Polvo Baker
Dopaje Gradual Dopaje Gradual

Figura 5.5 Imagenes de las peliculas depositadas por la técnica CBD
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Se puede observar que se obtuvieron peliculas macroscépicamente homogéneas, excepto
para el dopado gradual con nanopolvo y polvo Baker, Figura 55 c.1 y c.2,
respectivamente. En dichas imagenes se aprecia que el depésito no cubre el sustrato
completamente, sino que la pelicula se deposita en algunas zonas solamente. La no
homogeneidad de dichas peliculas puede ser atribuida a una incorporacion no efectiva de
la solucién dopante debido a que en la superficie de la solucion base durante la deposicion
se forma una pelicula por la precipitacién de coloides en la interfaz solucién-aire. Al ser
la solucion dopante dosificada con una micro-pipeta, es posible que parte de la solucion
de AI(NO3)s y citrato quede retenida endicha pelicula. Como consecuencia no se alcanza
la cantidad de citrato utilizada en las peliculas dopadas con una concentracion constante
de Al, en las cuales si se observan depdsitos homogéneos, Figura a.2, a.3, b.2y b.3. Por
esta razon, no se tendrdn en cuenta las peliculas dopadas gradualmente para su

caracterizacion.

5.3 Caracterizacion de las peliculas

5.3.1 Perfilometria

La medicion de los espesores de las peliculas dopadas y sin dopar obtenidas por CBD se
realizd mediante perfilometria. En la Tabla 5.3 se presentan los resultados obtenidos con
los dos precursores utilizados. Cabe aclarar que a los valores obtenidos directamente del
ensayo se les resta el espesor de la capasemilla empleada (74 nm) con el fin de determinar

el espesor obtenido por CBD.
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Tabla 5.3 Espesores de peliculas obtenidas por CBD.

Muestras tperfilometro (Nm)
n-i-d ZnO 746
Polvo Baker AZO - 2 mmol/L Al 706
AZO - 35 mmol/L Al 1004
n-i-d ZnO 1106
Nanopolvo AZO - 2 mmol/L Al 1060
AZO - 35 mmol/L Al 626

Al comparar los resultados se observa, para el caso n-i-d ZnO y AZO (2 mmol/L de AB*),
que los espesores obtenidos con el polvo Baker son menores que los obtenidos con el
nanopolvo. En cambio, las peliculas AZO (3,5 mmol/L de AP*) con nanopolvo presentan

un espesor considerablemente menor a las depositadas con polvo Baker.

A partir de los resultados obtenidos, se evidencia una mayor variacion en el espesor en
las peliculas con las concentraciones de aluminio mas elevadas. Sin embargo, dado que
la técnica utilizada permite conocer el orden de magnitud del espesor, seria necesario un

estudio mas detallado para confirmar el efecto del dopado sobre el espesor.

En la Figura 5.6 se muestra el perfil obtenido para cada una de las muestras. Se puede
observar que las peliculas obtenidas con el Polvo Baker presentan un perfil homogéneo y
suave, con baja rugosidad superficial. Mientras que las peliculas depositadas a partir del
nanopolvo, en especial la n-i-d ZnO, muestran una mayor rugosidad. Cabe aclarar que los
datos obtenidos entre los 1000 — 2500 nm aproximadamente no se tiene en cuenta para el
andlisis debido a que es la zona se finaliza el ataque quimico y se forma un borde con la

pelicula que no es homogéneo.
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Figura 5.6 Perfilometria de las peliculas n-i-d ZnOy AZO (2y 3,5 mmol/L) con los dos precursores utilizados,

Polvo Baker y nanopolvo.

5.3.2 Propiedades eléctricas

T T
4000 5000

La resistencia de hoja promedio (Rg,) Y su desviacién, para caracterizar las propiedades
eléctricas de las peliculas, se muestran en la Tabla 5.4. Se presentan los resultados
obtenidos sobre las peliculas luego de ser depositadas por la técnica CBD (post CBD) y
posterior a la aplicacion del tratamiento con luz UV (post tratamiento UV).

Tabla 5.4 Valores promedio de resistencia de hoja medidos utilizandoelmétodo de Vander Pauw de las
peliculas, luego del CBD, y después de aplicar el tratamiento con luz UV.

Muestras Rsh — Post CBD Rsh — Post Tratamiento

[KQ/sq] UV [Q/sq]

n-i-d ZnO 325 +50 996 + 241

Polvo Baker | AZO -2 mmol/L Al 210 £ 56 466 + 256
AZO - 35 mmol/lL Al 216 £ 55 473 £ 23

n--d ZnO 469 £ 71 729 + 418

Nanopolvo | AZO -2 mmollL Al 573 £ 26 334 + 154
AZO - 35 mmol/L Al 302 +£42 1892 + 35
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*Los valores promedios post CBD estan calculados sobre unatotal de cuatro muestras en cada caso. Para
el célculo de los valores post tratamiento UV se realizaron tres medidas en cada muestra, y luego con el
promedio de cada una se realizo el promedio final entre las cuatro muestras para cada caso.

En primer lugar, se puede observar que los valores Rs, post CBD para ambos precursores
estan dentro del mismo orden de magnitud. En la mayoria de los casos, la resistencia de
las peliculas no dopadas y dopadas obtenidas con el polvo Baker resultan ligeramente

inferiores a la de las peliculas con nanopolvo.

Al analizar los resultados obtenidos para las peliculas depositadas utilizando como
precursor de ZnO el polvo Baker se puede apreciar una disminucion de la resistencia al
dopar las peliculas con Al El dopado con una solucién de mayor concentracion (3,5
mmol/L) de AI(NO3); 9H,0 como fuente de Al no produce un cambio significativo en la
conductividad, sino que se mantiene practicamente igual que al dopar con la solucién con
2 mmol/L de AI(NO3)s. Dichos resultados difieren de los obtenidos por Fuchs etal. [76]
y Liu et al. [74]. Ambos autores evidenciaban una caida de la conductividad para
concentraciones de AI(NO3z)3; 9H,0 mayores a 2 mmol/L, cuando se afiadia como sélido
directamente a la solucion base (ZnO e hidroxido de amonio). Que la resistencia no haya
aumentado practicamente con la mayor incorporacion de Al se debe a la disolucion y
reaccion previa del AI(NO3)39H,0 con citrato de amonio para formar una solucién
dopante que luego es incorporada a la solucién base. Como se menciond anteriormente el
citrato de amonio es un agente complejante del AR+, que permite la incorporacion de
soluciones con mayor concentracion sin la precipitacion de hidroxidos de aluminio.
Elevadas concentraciones de [AI(OH)4]- generan un cambio en la morfologia de las
peliculas, de una estructura columnar a una tipo plaqueta, que trae aparejada una caida en
la conductividad. Por la tanto, al emplear una solucion dopante con citrato se evitaria
dicho cambio de morfologia y caida de la conductividad. Estos resultados son similares a

los reportados por Liu et al. utilizando como agente complejante acido citrico [74].

En el caso de las resistencias de hoja medidas en las peliculas depositadas con nanopolvo
se observa que las peliculas AZO dopadas con 2 mmol/L de AI(NO3)3; 9H,0 presentan
una resistividad algo mayor que las no dopadas. Si bien se esperaria que con el dopaje la
resistencia disminuya [74-76], la diferencia cae dentro del error experimental y la
dispersion de los resultados. No obstante, en las peliculas AZO dopadas con una

concentracion de 3,5 mmol/L de AR+ la Rs, es menor al de las peliculas n-i-d ZnO y AZO
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2 mmol/L de Al Por lo tanto, la implementacién de una solucion dopante permite
aumentar la concentracion de Al incorporada mejorando la conductividad.

Con la aplicacion del tratamiento con luz UV se evidencia una disminucion de la
resistencia de hoja de tres érdenes de magnitud en casi todas las peliculas. Se comprueba
de esta forma que la aplicacion de luz UV como alternativa a un post tratamiento de
recocido para mejorar la conductividad de las peliculas es efectivo. Ademas, la
temperatura de las peliculas durante la irradiacion no super6 los 150°C, posibilitando su
implementacion sin riesgo de afectar a las demas peliculas que componen las celdas
solares de CIGS y CZTS, que se degradan aun a las temperaturas de recocido (~ 500 °C)
utilizadas habitualmente.

Al comparan los resultados post tratamiento UV para cada precursor se puede observar
que en las peliculas obtenidas con Polvo Baker se observa un comportamiento igual a los
resultados obtenidos post CBD. Mientras que en las peliculas depositadas con nanopolvo,
las peliculas dopadas con 35 mmol/L de Al*3 presentan la mayor R, y las dopadas con
2 mmol/L de Al es la menor de todas a la inversa de lo que sucede en las mediciones post
CBD.

Finalmente, en la Figura 5.6 se presentan los valores de resistividad obtenidos a partir de
los resultados de la resistividad de hoja y espesores de las distintas peliculas. Se puede
apreciar que los valores de resistividad obtenidos luego de la aplicacion del tratamiento
con luz UV se encuentran, en sumayoria, en el orden de 102 ©.cm. Para que una pelicula
actué como capa ventana en las celdas solares de pelicula delgada se propone que su
conductividad debe ser al menor del orden de 102 Q.cm. Por lo tanto, las peliculas
obtenidas en este trabajo presentan una conductividad adecuada para cumplir dicha

funcion.
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Figura 5.7 Resistividad de las peliculas en funcién de la concentracién de Al

5.3.3 Espectroscopia UV-Vis

En la Figura 5.7 se muestran los espectros de transmitancia obtenidos para las peliculas
depositadas por CBD, tanto dopadas como no dopadas con los dos precursores
empleados. Las muestras presentan una transmitancia superior al 80% en el rango desde
los 400 a los 1000 nm, a excepcion de la muestra n-i-d ZnO obtenida con nanopolvo. El
espectro de esta Ultima evidencia una disminucion notable de la transmitancia, siendo
menor al 80% a partir de los 560 nm. Las peliculas AZO dopadas con una concentracion
de 3,5 mmol/L de AR+ poseen las mayores transmitancias, superiores al 85% en casi la
mayor parte del espectro visible.
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Figura 5.8 Espectros de transmitancia en funcidn de la longitud de onda de las peliculas obtenidas
mediante CBD.

Los espectros de transmitancia de las peliculas AZO y n-i-d ZnO con Polvo Baker
presentan mayores fendmenos de interferencia, relacionados con las caracteristicas y
calidad de las peliculas [124]. Indican que las peliculas tienen un espesor uniforme y una
superficie suave, con baja rugosidad [74]. La menor transmitancia de la pelicula n-i-d
ZnO con nanopolvo se podria atribuir, entonces, a la posible dispersion de luz debido a
una mayor rugosidad superficial [125]. Esta suposicion concuerda con el perfil obtenido
por perfilometria (Figura 5.6), donde se observa la mayor rugosidad de dicha pelicula. De
todos modos, para corroborar esto se deberian realizar ensayos especificos para medir la

rugosidad superficial.

Ademas, se puede apreciar el borde de absorcion de las peliculas depositadas con la caida
abrupta de la transmitancia en longitudes de onda correspondientes al espectro
ultravioleta. Para su analisis se obtiene la energia del band gap (Egp) de las distintas
peliculas. En la Tabla 5.5 se muestran los resultados obtenidos a partir del modelo de
Taucy el método de la posicion del maximo de la primera derivada (dT/dA). Los valores
obtenidos por ambos modelos presentan gran concordancia. En este caso, a diferencia de

las peliculas de las capas semillas, no se utiliza la correccion del modelo de Tauc, opack,
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ya que las curvas (ahv)? vs (hv) presentan una caida abrupta hacia la linea de absorcion
cero (a=0) esperada en el modelo lineal de Tauc.

Tabla 5.5 Valores promedios y desviaciones del Egp para las distintas peliculas depositadas por CBD.

Muestras Egap @ (eV) | Egap @ (eV)
n-i-d ZnO 3,37 0,01 3,37
Nanopolvo AZO -2 mM Al 3,36 £ 0,02 3,37
AZO -35mM Al | 338 +0,01 3,38
n-i-d ZnO 3,38 £0,01 3,37
Polvo Baker | AZO -2mM Al 341 +£0,02 341
AZO -35mM Al | 342 +£0,01 341

(1) Valores Egqp calculados mediante elmodelo lineal de Tauc, sobre un total de cuatro muestras. @ Valores

de Egsp calculados por el método de la derivada primera.

Los valores obtenidos son acordes a los reportados en la literatura [50, 74, 75]. En las
peliculas obtenidas con Polvo Baker se puede apreciar un ligero aumento del Eg, con la
concentracion de Al Se puede atribuir al efecto Burstein-Moss, que describe un
corrimiento del borde de absorcion hacia menores longitudes de onda con el aumento de
la concentracion de portadores. Por el contrario, en las peliculas depositadas con
nanopolvo no se observa un cambio con el dopaje. En el caso de las muestras dopadas
con 2 mmol/L de Al, si, ademas, se tiene en cuenta que la resistencia de hoja post CBD
de dichas peliculas es la mayor de la serie con nanopolvo (Tabla 5.4), la causa en ambos

casos podria estar relacionada a la concentracion de portadores.
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5.3.4 Difraccion de rayos X

Los difractogramas obtenidos para las distintas peliculas de ZnO depositadas mediante

CBD se presentan en la Figura 5.8.
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Figura 5.9 Difractogramas de las peliculas de ZnOy AZO.

Los patrones de DRX presentan picos de difraccion correspondientes al ZnO hexagonal
(PDF 00-005-0664). En todas las peliculas, excepto la AZO 3,5 mmol/L con nanopolvo,

se observa una mayor difraccién del plano (002) a 34,4°, indicando un crecimiento

preferencial de los granos a lo largo

del eje ¢ (perpendicular al sustrato). En los
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difractogramas de las peliculas n-i-d ZnO se identificaron los picos de los tres planos
principales del ZnO, (100) a 31,75°, (002) a 34,44° y (101) a 36,25°. Se observan,
también, otros picos correspondientes al ZnO: (102) a 47,54°, (103) a 62,87° y (112) a
67,91°.

Las peliculas AZO depositadas con Polvo Baker, para ambas concentraciones de
aluminio, muestran una disminucién de los picos de los planos (101), (102) y (103) en
comparacion con la pelicula n-i-d de ZnO con el mismo precursor. El plano de mayor
difraccién sigue siendo (002). La muestra AZO 2 mmol/L con nanopolvo presenta una
sefial en el plano (002) casi exclusivamente (se puede observar un pequefio pico a los
72,61° correspondientes al plano (004)). La mayor difraccion de dicho plano en estas
peliculas dopadas se puede atribuir a la absorcion de los iones metélicos, AR+, de forma
preferencial en el plano (002) debido a que se ha estudiado que presenta carga negativa
[126]. No se evidencian corrimientos de los picos principales en ninguno de los cascs

analizados.

En el difractograma de la pelicula AZO 3,5 mmol/L depositada con nanopolvo se puede
observar que, a diferencia de las demds peliculas, el plano de mayor difraccion esel (101).
Mientras que la difraccion del plano (002) es el menor de todos. Dicho resultado es
inesperado ya que no ha sido reportado este cambio en el crecimiento en la bibliografia y
en los trabajos donde se depositan peliculas AZO por CBD se exhibe el predominio de la
difraccion del plano (002) [73-75]. No obstante, la mayor intensidad que presenta el plano
(101) coincide con el orden de intensidad que marca la cartilla analizada. Ademas, se
observan los demas picos correspondientes a los planos de difraccion caracteristicos del
Zn0O: (100), (102), (103) y (112). Paraencontrar una explicacion al cambio en el patron
de difraccion seria necesario realizar un estudio mas detallado y con mayor cantidad de

repeticiones que excede el objetivo del presente trabajo.

5.3.5 Espectroscopia Raman

En la Figura 5.9 se presentan los espectros Raman de las peliculas de ZnO y AZO,
obtenidas por deposicion por bafio quimico, en el rango 200-1650 cm empleando un

laser de 514 nm.
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Figura 5.10 Espectros Raman para las peliculas de ZnOy AZO depositadas por bafio quimico, utilizando
como precursor de 6xido de zinc Polvo Baker y nanopolvo.

En las cuatro peliculas se destacan dos bandas de mayor intensidad, con picos anchos que
se encuentran entre 546-580 cm y 1088-1107 cm. El primero esta asociado con los
modos de vibracion A; (LO), el cual se encuentra entre 571-579 cm1 [127-129], vy E;
(LO), que se encuentra a 583-591 cm [129-131]. En el 6xido de zinc se encuentran estos
dos modos LO (bptico longitudinal) que por su posicién cercanay por tener diferentes
reglas de seleccion de polarizacion generalmente ambos picos forman una sola banda,
conocida como la banda LO [129]. La banda LO, se relaciona con la presencia de defectos
como vacancias de oxigeno y zinc intersticial. La amplitud del pico es caracteristico de
peliculas de ZnO depositados por CBD Y ha sido previamente reportado por otros autores
[132, 133].

El sequndo pico, 1088-1107 cm-, esta asignado a modos de vibracion LO de segundo
orden [134, 135]. Ademas se puede observar una sefial de baja intensidad entre 440-480
cmrl, al costado del pico a 546-580 cm-1, que si bien no corresponde a un modo particular
de vibracion, tiene contribucion del modo E,, cuya banda se encuentra en 437 cm [131].

Los picos a 780 cm1, para ambas muestras sin dopar y AZO con Polvo Baker, y a 925
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cm? para la muestra AZO con nanopolvo, se descartanya que estan asociados al sustrato
de vidrio y a impurezas [136, 137].

5.3.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de algunas de las peliculas de n-i-d ZnO y dopadas con Al, se muestran
en las micrografias superficiales de la Figura 5.10 obtenidas por FESEM.

'

e

Figura5.11 Micrografias obtenidas por FESEM de a) n-i-d ZnO con polvo Baker, con aumentos de 5000
X (a.1.) y 20000 X (a.2.); yb) AZO (3,5 mM) con nanopolvo, con aumentos de 5000 X (b.1.) y 15000 X
(b.2).

En las micrografias se puede observar que se obtuvieron peliculas compactas y
homogéneas, sin poros ni grietas. La pelicula n-i-d de ZnO (Figura 5.10 a), utilizando
como precursor el polvo Baker, presenta una microestructura con agregados mas
pequefios. No se observa con estos aumentos la estructura hexagonal caracteristica del
ZnO. Mientas que las micrografias de la pelicula AZO (Figura 5.10 b) revelan una
estructura de mayor tamano, y se visualizan algunos granos con estructura mas hexagonal.

También, se pueden apreciar precipitados de menor tamafio.
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Se podria decir que se observa un cambio de la morfologia a partir de las micrografias de
la Figura 5.10. Sin embargo, seria necesario contar con las imagenes de todas las
condiciones estudiadas para saber si el cambio es debido al precursor utilizado, y que
influencia tiene el dopaje con aluminio. Esto no fue posible debido a no contar con un

SEM operativo en la ciudad.

Micrografias tomadas de la seccion transversal de las peliculas no aportaron informacidn

adicional ni permitieron observar el crecimiento preferencial en columnas.

5.3.7 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Las peliculas depositadas fueron caracterizadas mediante la técnica EDS con el fin de
determinar cualitativamente su composicion quimica. En la Figura 5.11 se presentan los
resultados obtenidos de una de las peliculas n-i-d de ZnO para los dos voltajes utilizados,
15 kV y 5 kV.
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Figura5.11 Espectros de EDS obtenidos para la peliculan-i-dde ZnO con polvo Baker utilizando unvoltaje de 15 kV (a) y 5 kV (b).

En los espectros de EDS se puede observar la presencia de los elementos de interés Zny
O. A su vez, se denota la presencia de silicio (Si), sodio (Na), y magnesio (Mg) que se
atribuyen ade la excitacion de los elementos del sustrato de vidrio, y de oro (Au) y paladio
(Pd) por el metalizado previo de las muestras. Las trazas de carbono (C) que se observan
son producto de uno de los precursores utilizados, citrato de amonio. No se observa una
diferencia marcada en la composicion quimica, en porcentaje atémico, para ambos

voltajes. Por lo tanto, el 48% de O presente es posible que se deba no solo a la excitacion
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de este elemento presente en la pelicula depositada, sino también al del vidrio empleado
como sustrato, alejandose de la relacion estequiometrica esperada para la pelicula de ZnO
depositada.
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Figura5.12 Espectros de EDS obtenidos para la peliculaAZO (3,5 mM de Al) con nanopolvo utilizando unvoltaje de 15 kV (a) y 5 kV
(b).

En la Figura 5.12 se muestran los resultados obtenidos para una de las peliculas dopadas
con aluminio. Se puede observar, la presencia de Al, ademas del Zn y O, para ambos
voltajes. En este caso, se aprecia una diferencia en los elementos excitados y su porcentaje
atomico entre el espectro obtenido con un voltaje de excitacion del haz de electrones de
15 kV y el obtenido con uno de 5 kV. Al reducir el voltaje utilizado la profundidad de
penetracion de los electrones incidentes en la muestra, que producen la fluorescencia de
los elementos quimicos presentes, se reduce. Por lo tanto, las sefiales de los ele mentos
Si, Na, Ca, Mg vy Fe atribuidas al sustrato de vidrio decrecen, permitiendo observar un

espectro mas cercano a la composicion de la pelicula depositada.

Las peliculas analizadas por EDS presentan espesores similares, ~ 740 nm para la pelicula
n-i-d ZnOy ~ 620 nm para la pelicula AZO. Dado que en el caso de la pelicula n-i-d ZnO
no se observa Al (Figura 5.11), incluso con el menor voltaje, se podria asegurar que el Al
que se detecta es propio de la pelicula y no proveniente del sustrato de vidrio (Seccién
4.1). Por esta razon, se confirma la incorporacion efectiva de aluminio en las peliculas

dopadas.

Con un voltaje de 5KkV (Figura 5.12 b), se obtiene, en porcentaje atdmico, un 46,4% de

Oy un 32,0% de Zn. Si bien todavia se observa la presencia de Si, lo cual indica que hay
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una excitacién de los elementos del sustrato como el O, la relacion Zn/O se acerca mas a
la relacion estequiometria de la formula ZnO.
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6 Analisis de costos

A nivel comercial, la produccion de mddulos solares de pelicula delgada (CIGS y CdTe)
se realiza Unicamente en Japdn, Alemania, China, Corea del Sur, Estados Unidos y Suiza.
El proceso de manufactura se lleva a cabo mediante una linea de produccién continua y
automatizada, donde los equipos se ubican siguiendo el orden de deposicion de cada una
de las peliculas que componen el modulo fotovoltaico. Todos los equipos utilizados en la
fabricacion de las celdas se comercializan de forma conjunta, como una linea de
produccion completa que se adapta a las necesidades de cada empresa. En algunos cascs

son las mismas empresas las que los disefian.

Se compararan los costos de produccion que tendrian las peliculas AZO, para ser
empleadas como ventanas transparentes, depositadas por CBD y por la técnica que se
utiliza hoy en dia a nivel industrial, el sputtering. Se asume que con ambas técnicas las
caracteristicas de las peliculas son las mismas. El andlisis es realizado usando los

parametros de deposicion de la técnica CBD empleados en el laboratorio.

Los datos para obtener el costo de produccion de las peliculas por CBD toman como
referencia los costos asociados a la producciéon de la capa buffer de CdS utilizadas en las
celdas CIGS que serealiza a escala industrial por CBD, ya que el equipamiento a utilizado

seria el mismo.

Los costos asociados a la deposicion mediante sputtering de la peliculas AZOy CBD de
la capa buffer de CdS fueron obtenidos a partir del informe “Photovoltaic (PV) Module
Technologies” realizado por el Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL) del
Departamento de Energia de los Estados Unidos [138]. Los célculos de los costos estan
realizados tomando como referencia la fabricacion de modulos con un 15% de eficiencia
(160 W), de 1,65 m x 0,65 m, para una planta con un volumen anual de produccion de
900 MW.

Para la obtencion de los costos de produccién de la pelicula AZO por CBD se asumieron
los costos de depreciacion (equipos) y mantenimiento iguales a los de la capa buffer de

CdS ya que se trata del mismo proceso y equipamiento.

En cuanto a los servicios, el mayor requerimiento del proceso es energia eléctrica. Dado

que el tiempo de deposicién, y por ende de consumo de energia, de la capa de CdS es de
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10 minutos mientras que el de la capa AZO es de 60 minutos, para el célculo del costo de
servicios se considero dicha diferencia.

Para la estimacion del costo de materias primas es necesario conocer tanto que reactivos
se utilizan como la cantidad. La cantidad de materia prima que se utiliza en el bafio
quimico depende de las concentraciones de reactivos y el volumen de la solucion que se
realiza. Como esos datos son propios de cada empresa, para estimar el costo de las
materias primas se estimo el costo de la solucién para depositar la pelicula AZO vy el de
una solucion para la deposicion de la capa de CdS, a nivel laboratorio y con mismo
volumen. En la Tabla 6.1 se muestra el calculo de los costos asociados a las soluciones
CdS y AZO utilizadas en el laboratorio. Como resultado se obtuvo que la solucion de CdS
es un 57,2% mas costosa que la de AZO. Dicho porcentaje se utilizd para modificar el

dato que se tenia del costo de materias primas de la capa buffer.

Tabla 6.1 Costos de las soluciones CdSy AZO a escala laboratorio.

y ) Cantidad para
Solucion Reactivos Costos (U$D) | Total (U$D)
250 mL
CdSO4 0,078 gr 0,3
CS(NH)2 0,095 gr 0,27
Cds 22,58
NH:OH 108,59 cm? 21,67
Agua bi-destilada 141,41 cm3 0,34
ZnO 1,018 gr 1,45
NHsNO3 1,00 gr 0,12
Citrato de amonio 0,178 gr 0,21
AZO 9,65
NH:OH 35,5cm3 0,27
Al(NO3)3x9H0 0,153 gr 7,08
Agua bi-destilada 214,5 cm3 0,52

*Los precios de los reactivos, a excepcion del agua bi-destilada, se obtuvieron de la pagina de Sigma-
Aldrich al dia 30/10/2022.

El costo de mano de obra se considerd igual al obtenido para la pelicula de CdS. Si bien
en la deposicién de la capa bufferse utiliza cadmio, que es toxico, la proteccién que deben
usar los trabajadores durante este proceso no difiere en gran medida de la necesaria al

trabajar con hidroxido de amonio que se utiliza en la solucion de la pelicula AZO.

69



Ademas, al requerir la deposicion de la pelicula AZO mas tiempo, los costos asociados a
la proteccién por el uso cadmio se verian compensados por el mayor tiempo de mano de

obra requerido.

En la Figura 6.1 se presentan los costos de manufactura por modulo de la pelicula AZO

depositadas por CBD y sputtering.
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Figura 6.1 Costos de produccion de la pelicula AZO depositada por Sputtering y por CBD.

Se puede apreciar que los costos de produccion de la capa ventana mediante CBD son
considerablemente superiores a los del sputtering, siendo un 65% mas costoso la
deposicion con la técnica en solucion. Si se compara la estructura de costos (Figura 6.2)
se observa que los mayores costos del CBD son en los servicios y la mano de obra. En el
primer caso, la diferencia radica en el tiempo de deposicion de una hora al utilizar la
técnica de CBD hace que los costos de energia eléctrica sean elevados. EI mayor
requerimiento de mano de obra se debe, en parte, a la preparacion y control de la solucién

que deben estar en rangos determinados para que tenga lugar la deposicion de la pelicula.
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Figura 6.2 Costos totales relativos de AZO Sputerring y AZO CBD.

Hay que tener en cuenta que en la realidad la conductividad de las peliculas luego del
CBD no cumple con las requeridas para su implementacion en una celda solar. Por lo
tanto, habria que sumarle el costo por el tratamiento con luz UV para que las propiedades

eléctricas sean aceptables, elevando mas los costos de produccion.

La implementacién de una técnica en solucién usando una extrapolacién de los
parametros de laboratorio, como alternativa al sputtering, no es viable desde el punto de
vista econémico. El desarrollo de una solucién, que posibilite una deposicion mas rapida,
y mejoras tecnoldgicas en el equipamiento, que permitan sobre todo reducir la mano de

obra, podrian llevar a una reduccion de costos para convertirse en una alternativa viable.

A escala laboratorio, la deposicion de capas ventada mediante CBD se vuelve una
alternativa viable ya que es posible realizarla con equipos e instrumentos accesibles que
se encuentran comunmente en un laboratorio. Ademas, como se puede observar en la
Figura 6.2, en el caso del sputtering el equipamiento y la materia prima son los mayores
costos. Por lo tanto, para depositar la capa ventana con el fin de estudiar posibles mejoras
o cambios en las restantes peliculas de la celda solar en el &mbito de la investigacion, la

técnica CBD es una gran opcién. Sin embargo, no lo es a escala industrial.
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Conclusiones

Por medio de rocio pirolitico fue posible depositar una capa semilla de ZnO sobre un
sustrato de vidrio. Se obtuvieron peliculas de espesor y transparencia adecuada para
funcionar como semilla en la subsiguiente deposicion de ZnO por bafio quimico (<
80 nm). Las capas obtenidas a 200 °C mostraron elevada transmitancia (cercana al

100% en el rango visible).

Mediante la técnica CBD se logré depositar satisfactoriamente peliculas de ZnO no
intencionalmente dopado (n-i-d) y dopado con AR+ (AZO), seleccionando
apropiadamente los pardmetros experimentales y con los diversos precursores

disponibles.

Las peliculas n-i-d de ZnO y AZO (con la incorporacion en una vez de la solucion
dopante) mostraron buena adherencia, cobertura del sustrato, y homogeneidad a nivel
macro y microscopico. Con el agregado gradual de la solucion dopante, la deposicidn
tuvo lugar solo en algunas zonas del sustrato, obteniéndose peliculas que no eran

macroscopicamente homogéneas.

El uso de diferentes precursores de ZnO no trajo aparejado un cambio en las
propiedades optoelectrénicas de las peliculas. Si se evidencio una diferencia en los
espesores obtenidos con cada uno y, también, un cambio en el espesor a mayores
concentraciones de dopante. Las perfilometrias sugieren una mayor rugosidad en las

peliculas obtenidas con nanopolvo.

Se comprob6 que un tratamiento con luz UV conduce a una disminucion de la
resistividad en tres érdenes de magnitud, sin que sea necesario exponer a las peliculas
a temperaturas superiores a los 150 °C. Tanto las peliculas n-i-d de ZnO como AZO
presentaron una resistividad eléctrica en el orden de 102 ©.cmluego del tratamiento

con luz UV.
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Las peliculas AZO preparadas con 35 mmol/L de APR* mostraron la mayor
transmitancia, con valores superiores al 85%. Latransmitancia de las demés peliculas
fueron siempre superior al 80% en el rango visible, excepto por la n-i-d de ZnO

depositada por nanopolvo.

Los valores de energias de band gap obtenidos estdn en concordancia con los
reportados en investigaciones previas. En las peliculas depositadas con polvo Baker,

se observo el corrimiento del borde de absorcién con el dopado.

Los espectros de DRX permitieron confirmar la deposicion de ZnO. EIl predominio
del pico del plano (002) evidencia un crecimiento preferencial en la direccion
perpendicular al sustrato en la mayoria de las peliculas. La espectroscopia Raman

también confirma la deposicion de ZnO.

Mediante SEM, se observaron diferentes morfologias entre las peliculas no dopadas
y dopadas. En las micrografias de estas ultimas se identificaron algunos granos con la

estructura hexagonal esperable en este tipo de peliculas.

La incorporacion efectiva del aluminio a la pelicula de ZnO se confirmé mediante
EDS. La reduccion del voltaje de aceleracion de los electrones incidentes confirma

que el aluminio detectado proviene de la pelicula y no del sustrato.

Se obtuvieron peliculas cuyas propiedades optoelectronicas (T >80% y p ~102 Q.cm)
alcanzan los requerimientos minimos para ser implementadas como capas ventanas

de las celdas solares de pelicula delgada.

El andlisis de costos demuestra que, por el momento, no es viable a nivel industrial la
implementacion del CBD como alternativa mas econdmica a la deposicion de AZO
mediante sputtering. No obstante, no se debe descartar esta alternativa en el &mbito
de la investigacion ya que posibilita la deposicion de las peliculas con equipos
accesibles, tanto desde el punto de vista del costo, instalacion y facilidad de uso.
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8 Trabajo a futuro

En funcién de los resultados obtenidos se sugieren algunas ideas para continuar con la

investigacion.

e Estudiar la influencia del tiempo de deposicion de la técnica CBD sobre las

propiedades optoelectronicas y morfolégicas de las peliculas.

e Realizar ensayos de efecto Hall para conocer variacion de la concentracion de
portadores de cargay su movilidad y comprender los cambios en las propiedades

eléctricas con el dopado.

e Analizar la estabilidad con el paso del tiempo de las propiedades eléctricas y las

propiedades Opticas luego del tratamiento con luz UV.

e Realizar la deposicion de una pelicula AZO sobre un dispositivo fotovoltaico con

el fin de analizar su respuesta y eficiencia.
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