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1 Resumen

El trabajo de fin de grado que se presenta se basa en la elaboracion de capas
finas utilizadas en células solares con alta eficiencia. Con ello se pretende obtener
células solares eficientes y que sean més econdémicas que las que se encuentran ac-
tualmente en el mercado. Para llevar a cabo este trabajo ha sido necesario el estudio
de las distintas capas que conforman un dispositivo fotovoltaico, la experimenta-
cion para obtener dichas capas y su posterior caracterizaciéon mediante parametros
optoeléctricos y morfologicos. Ademaés, también se ha llevado a cabo una revision
bibliografica para encontrar la composicion idénea de 6xidos metélicos permitiendo
asi su optimizacion. Finalmente se ha optado por la obtencién mediante electrode-
posicion quimica (ED) de capas de ZnO como material transportador de cargas del
dispositivo y su posterior dopaje con Indio para mejorar sus propiedades.

Tras el analisis de los resultados 6pticos obtenidos se ha concluido que la adicién
del Indio produce un aumento considerable de la energia del bandgap. El contenido
en In en peliculas delgadas de ZnO disminuye la resistividad a temperatura ambien-
te de las peliculas depositadas y lo mismo ocurre con las propiedades 6pticas, estas
mejoran tras la adicion del dopante.

En cuanto a la morfologia observada mediante FESEM, esta es similar a la obte-
nida para peliculas de ZnO sin dopantes, sin embargo se observa un claro aumento
del tamano de las nanoestructuras depositadas con la adiciéon del In y una mejora
de la cristalinidad.

Los resultados obtenidos permiten la fabricacion de células solares mas eficientes
y con mejores propiedades, lo que conlleva una disminuciéon de la superficie requerida
y por tanto una reducciéon del coste.






Resum

El treball de fi de grau que es presenta es basa en ’elaboracié de capes fines uti-
litzades en cél-lules solars amb alta eficiéncia. Amb aixo es pretén obtindre cél-lules
solars eficients i que siguen més economiques que les que es troben actualment en
el mercat. Per a dur a terme aquest treball ha sigut necessari I'estudi de les dife-
rents capes que conformen un dispositiu fotovoltaic, I’experimentacioé per a obtindre
aquestes capes i la seua posterior caracteritzacié mitjancant parametres optoeléc-
trics i morfologics. A més, també s’ha dut a terme una revisié bibliografica per a
trobar la composicié idonia d’oxids metal-lics permetent aixi la seua optimitzacio.
Finalment s’ha optat per 1'obtencié mitjangant electrodeposicio quimica (ED) de
capes de ZnO com a material transportador de carregues del dispositiu i el seu pos-
terior dopatge amb In per a millorar les seues propietats.

Després de 'analisi dels resultats optics obtinguts s’ha conclos que 1'addicié de
I'In produeix un augment considerable de I’energia del bandgap. El contingut en In
en pellicules primes de ZnO disminueix la resistivitat a temperatura ambient de
les pel-licules depositades i a l'igual ocorre amb les propietats optiques, aquestes
milloren després de ’addicié del dopant.

Quant a la morfologia observada per mitja de FESEM, esta és semblant a l’obtinguda
per a pel-licules de ZnO sense dopantes, no obstant aixd s’observa un clar augment
de la grandaria de les nanoestructuras depositades amb 1’addicié de I'In i una millora
de la cristalinidad.

Els resultats obtinguts permeten la fabricacié de cél-lules solars més eficients i amb

millors propietats, la qual cosa comporta una disminuci6 de la superficie requerida
i per tant una reduccié del cost.
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Abstract

This project is based on the development of thin layers used in high efficiency solar
cells. The aim is to obtain efficient solar cells that are cheaper than those currently
on the market. To carry out this work it has been necessary to study the different la-
yers that make up a photovoltaic device, the experimentation to obtain these layers
and their subsequent characterization by means of optoelectric and morphological
parameters. In addition, a bibliographic review has also been made in order to find
the ideal composition of metallic oxides allowing its optimization. Finally, it has
been decided to obtain ZnO layers by means of chemical electrodeposition (ED) as
a carrier material for the device and its subsequent doping with Indio to improve its
properties.

After the analysis of the obtained optical results, it has been concluded that the
addition of the Indium produces a considerable increase in bandgap energy. The
content of In in thin films of ZnO decreases the resistivity at room temperature
of the deposited films and as it happens with the optical properties, these improve
after the addition of the dopant.

Regarding the morphology observed by FESEM, this is similar to that obtained
for ZnO films without dopants, however a clear increase in the size of the nanoes-
tructures deposited with the addition of In and an improvement in crystallinity is
observed.

The results obtained allow the manufacture of more efficient solar cells and with

better properties, which leads to a reduction in the required area and therefore a
reduction in cost.
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2 Introduccion

2.1. Energia Fotovoltaica

La energia solar fotovoltaica ha sufrido un retroceso en los tltimos anos debido
a factores econémicos y barreras burocraticas que han impedido que se aproveche
plenamente el potencial de esta tecnologia para la produccion de electricidad. A
pesar de este marco desfavorable, la energia solar fotovoltaica estéd en pleno proce-
so de evolucion llegando casi a alcanzar la madurez tanto técnica como econémica [1].

En el mercado de la energia solar fotovoltaica existen diferentes tecnologias con ca-
racteristicas y ventajas distintas. Por una parte se encuentra la tecnologia de Silicio,
también conocida como de primera generacion. Es la mas utilizada en la fabricacion
de moédulos fotovoltaicos debido a la gran abundancia de silicio en el planeta y por
su valor de eficiencia muy cercano al valor maximo ideal. Dicho semiconductor tiene
un gap indirecto, es decir, se precisa de la formacién de un foton para que se pro-
duzca la transicion. Esto provoca que el espesor de la capa absorbente necesaria sea
grande y el coste de produccion se encarece [2].

Por otra parte esté la llamada tecnologia de segunda generacion o de pelicula del-
gada. Este tipo de tecnologia requiere cantidades minimas de material comparado
con la de primera generacion, lo que permite abaratar significativamente los precios
de los modulos fotovoltaicos. Este hecho ha provocado el crecimiento de dicha tec-
nologia en los tltimos anos.

Estas células, pueden ser fabricadas de diferentes maneras: mediante técnicas de
vacio tales como co—evaporaciéon o sputtering, o mediante técnicas hiimedas tales
como electrodeposicion o printing. Dentro de las tecnologias de fabricacion de las
células solares, la tecnologia de sputtering presenta numerosas ventajas cuando se
aplica a procesos industriales, ya que permite recubrir grandes superficies con pro-
cesos estables. Esta tecnologia es apta para ser aplicada no s6lo sobre substratos
rigidos (por ejemplo, vidrio) sino también sobre substratos flexibles (por ejemplo,
metales o polimeros) permitiendo la utilizacién de procesos de fabricacion con al-
tos rendimientos y bajos costes. Actualmente empresas como ARMOR se dedican
al desarrollo e integracion de peliculas fotovoltaicas orgénicas flexibles. Las células
solares flexibles tienen una amplia utilizacién en integracién arquitecténica debido
a su adaptacion a todo tipo de superficies.
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Otra gran aplicacion de las células solares se encuentra dentro del sector espacial
y aeronautico donde el peso es un factor fundamental. Esta tecnologia, ademas de
su bajo coste, también es ligera por lo que la convierte en una opcion viable para
su incorporacion tanto en satélites y estaciones espaciales como en aviones donde es
esencial disponer de un recurso energético independiente.

En la actualidad los paneles solares ya estan incorporados en los satélites y las
naves espaciales como se muestra en la Figura 2.1. Estos suministran energia para
dos usos principales: para proporcionar propulsion a la aeronave y para ejecutar los
sensores, la calefaccion y refrigeracion y la telemetria. El problema es que es necesa-
ria una gran superficie de paneles solares para proporcionar la energia requerida por
la aeronave. Es por ello que la utilizaciéon de células solares de segunda tecnologia
puede resultar muy beneficiosa para abaratar costes y poder aumentar la superficie
de exposicion.

Figura 2.1: Nave espacial con paneles solares

El proceso de conversion de la energia luminica proveniente del Sol en energia
eléctrica se basa en la produccion de un par electron-hueco dentro de un semicon-
ductor al incidir un fotén. Dicho par serd colectado por un campo eléctrico interno
del dispositivo, consecuencia de la diferencia entre los niveles de energia de Fermi
de las capas dopadas, produciendo una corriente eléctrica.
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2.2. Nanomateriales en Fotovoltaica

Existe también una tecnologia de tercera generacion que surgié como resultado de
los descubrimientos llevados a cabo en los afios 90 en el campo de la nanotecnologia.
Estos dispositivos de tercera generacion utilizan nanomateriales para convertir la
energia solar en electricidad con un coste mucho menor que las células convenciona-

les de Silicio [3].

Existen distintos métodos para utilizar las nanoestructuras para el diseno de
dispositivos de conversion de energia solar, sin embargo el mas prometedor es el
desarrollo de células solares basadas en semiconductores nanoestructurados [4].

La conversion de la luz solar en energia 1til se basa en una secuencia de eventos
(absorcion de la luz y transferencia de carga, separacion y transporte) que ocurren
en cortos periodos de tiempo y a escalas atéomicas y moleculares. Es por eso que
el papel de la nanotecnologia es fundamental ya que los nanomateriales se pueden
utilizar para construir bloques y formar sistemas con capacidades casi ilimitadas
para capturar la luz solar y transportar la carga. Las células solares de tercera ge-
neracion (células solares organicas (OSC) y células solares con tinte fotosensible
(DSSCs)) son proyectos prometedores debido a un gran nimero de semiconductores
y nuevas propiedades que se manifiestan en la nanoescala asi como a la posibilidad
de combinarse con sistemas moleculares para aumentar la eficiencia de la absorciéon
de luz. A esto cabe anadir la posibilidad de obtener dispositivos flexibles e incluso
desechables fabricados con materiales mas baratos y procesos de fabricacion més
simples. Sin embargo es necesario desarrollar materiales y dispositivos con mayor
eficiencia y estabilidad para que estas células puedan introducirse de forma efectiva
en el mercado [3].
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3 Objetivos del proyecto

El objetivo fundamental de este proyecto se basa en la obtencion de capas finas
basadas en 0xidos metalicos utilizadas en células solares de pelicula delgada. Asimis-
mo algunos de los objetivos parciales que se pretende obtener durante el desarrollo
del proyecto son:

» Familiarizaciéon con distintas técnicas experimentales necesarias en la elabora-
cion de dispositivos fotovoltaicos.

= Conocimiento de las distintas capas que conforman un dispositivo fotovoltaico.

» Utilizacion de distintos equipos experimentales que permiten la elaboraciéon
de dichas capas, en concreto capas finas de semiconductor ZnO con posible
inclusion de dopantes.

» Familiarizacion con distintas técnicas de caracterizaciéon oOptica, eléctrica y
morfologica de las capas.
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4 Alcance del proyecto

Inicialmente se llevara a cabo un proceso de electrodeposiciéon quimica de 6xido de
zinc por distintos métodos: potenciostatico, galvanostéatico y por pulsos de corriente.

A continuacion se procedera a dopar las muestras con Indio incorporando InCly
a la disolucién y se realizardn los mismos procesos de electrodeposicion que en el
caso anterior, de forma que el resto de parametros que afectan a dicho proceso se
mantengan constantes y se pueda aislar el efecto de la concentracion de dopante
comparando las muestras.

Una vez obtenidas las muestras de ZnO dopado y sin dopar, se procedera a su

caracterizacion mediante analisis 6ptico y morfologico para determinar el efecto del
Indio y las mejoras obtenidas.
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5 Fundamentacion teoérica

5.1. Electrodeposicion como técnica de obtencion
de Nanomateriales

La electrodeposicion quimica (ED) es una técnica realizada a baja temperatura
en una solucién acuosa. Se trata de un método muy conocido de modificacion de la
superficie de un material para mejorar sus caracteristicas, aspecto y funcionalidad.
En la actualidad se esta extendiendo como una técnica muy versétil para la pre-
paracion de nanomateriales [5]. Consiste en realizar el recubrimiento de una pieza
con un sistema de dnodo y catodo, sumergiendo dicha pieza en un electrolito que
contiene los iones de metal que se pretende depositar Mt y que reaccionando con el
O, formara la capa que se depositara gracias a la aplicacion de cargas eléctricas. [6].
La reaccion ED estandar utiliza una celda electroquimica compuesta por tres elec-
trodos: un electrodo de referencia, un electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar.
A continuaciéon se describen los constituyentes esenciales necesarios para producir
una capa electrodepositada:

» Electrodo de Trabajo (ET): es el electrodo sobre el cual se produce la
reaccion de interés, en este caso la electrodeposicion. Por convenio se define
como el catodo de la celda electroquimica.

» Electrodo auxiliar (EA): es un electrodo no polarizable que se acopla al
electrodo de trabajo. Es necesario para cerrar el circuito con el electrodo de
trabajo. Por convenio se define como el anodo de la celda electroquimica.
Normalmente se utiliza una lamina de platino.

» Electrodo de referencia (ER): posee un valor de potencial conocido y cons-
tante, por lo que permite conocer a qué potencial ocurre el proceso de electro-
deposicion. Normalmente se utiliza un electrodo de referencia de Ag/AgClL.

= Electrolito: es el medio liquido que contiene los iones que conforman los
reactivos necesarios para formar la capa electrodepositada deseada y que se
comporta como un conductor eléctrico.
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Figura 5.1: Esquema del sistema electroquimico [8]

La reacciéon se controla mediante un potenciostato, este introduce un potencial
constante para mantener una fuerza conductora constante o una corriente constante
para mantener un ratio de reacciéon constante. El potenciostato controla la diferencia
de voltaje entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, ya que esta varia
conforme se va produciendo la deposicion. De esta forma, implementa el control de
la reaccion introduciendo corriente a la célula electroquimica a través del electrodo
auxiliar.

En la solucién acuosa, ademas de iones del metal a depositar es necesaria la pre-
sencia de una fuente de oxigeno que puede ser tanto Oy como NOjz |7]. El ratio de
formacion de ZnO depende del voltaje o corriente aplicados en la reaccion.

Las caracteristicas principales de los procesos electroquimicos son [6]:

= Se necesitan grandes cantidades de energia eléctrica en forma de corriente
continua.

= La transferencia de materia es proporcional a la electricidad que atraviesa la
celda electroquimica (Ley de Faraday Q = I - t).

= La reaccion electroquimica solamente tiene lugar en los electrodos, en la inter-
fase electrodo-electrolito.

= Ajustando la densidad de corriente y el potencial del electrodo se puede con-
trolar el proceso y su velocidad.

Para realizar la electrodeposicion del ZnO se llevan a cabo distintos métodos que
se detallaran a continuacion. El sistema electroquimico desarrollado sigue el esquema
que se muestra en la Figura 5.1.
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5.1.1. Ciclovoltametria (CV)

Para caracterizar el sistema se realiza una Ciclovoltametria (CV). Este método
consiste en medir la corriente de trabajo mientras se realiza un barrido lineal del
potencial entre el electrodo de trabajo y el de referencia. Se hace pasar al sistema
desde su estado reducido a su estado oxidado. Se ha tomado como especie quimica de
interés el Zn*2. Con las curvas obtenidas se registran las reacciones de transferencia
de carga y de masa. Estas se muestran como una zona de pendiente nula en la
corriente. En la Figura 5.2 se muestra un ejemplo de una grafica obtenida tras
la realizacion de una Ciclovoltametria. En ella se pueden apreciar claramente los
intervalos de potencial a los cudles se estd produciendo una transferencia de masa.

Figura 5.2: Grafica de la Ciclovoltametria [37]

5.1.2. Cronoamperometria (ED Potenciostatica)

Es una técnica comtunmente utilizada para obtener pardmetros cinéticos y me-
canismos de reacciéon quimica. Consiste en aplicar un pulso de potencial constante
al sistema, el tiempo suficiente para que se produzca la reaccion electroquimica y
estudiar la variaciéon de la corriente eléctrica con el tiempo.

5.1.3. Cronopotenciometria (ED Galvanostatica)

Esta técnica consiste en aplicar una corriente constante entre el electrodo de
trabajo y el auxiliar. El potencial adquiere un valor para el cual el flujo de las
especies electroactivas es suficiente para proporcionar la corriente aplicada. Pasado
un tiempo el flujo de las especies redox a la superficie no puede mantener la corriente
y el potencial cambia rapidamente a un nuevo valor al cual otra especie se reduce
(u oxida) [9].
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5.1.4. Electrodeposicion por pulsos de corriente (ED pulsos)

La electrodeposicién por pulsos ofrece ciertas ventajas sobre la potenciostatica
como son el control del tamano del grano depositado, la morfologia de la superficie
y la orientacion, obteniéndose asi una estructura de wurtzita mas pura [10].

Consiste en aplicar un valor constante de intensidad en forma de impulsos y medir
la variacion del potencial en el tiempo.

5.2. 7ZnO. Estructura y propiedades

El 6xido de zinc (ZnO) es un material semiconductor tipo II-VI, que en los ultimos
anos ha generado un gran interés debido a sus propiedades fisicas en el desarrollo de
componentes para aplicaciones optoelectrénicas, en especial en dispositivos optoe-
lectronicos con emision en el rango de longitudes de onda cortas. El ZnO tiene una
banda de energia prohibida de 3.37 eV y una alta energia de enlace exciténica de 60
meV a temperatura ambiente (debido a estas propiedades es un material prometedor
como emisor de luz ultravioleta (UV) y como posible dispositivo utilizando efectos
excitonicos).

La diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno produce un alto
grado de ionicidad en su enlace. Esto provoca una repulsion considerable entre sus
nubes de carga, haciendo que su estructura cristalina méas estable sea hexagonal (es-
tructura tipo wurtzita), en la que los a&tomos se encuentran suficientemente alejados
con el fin de compensar dichas repulsiones. Cada dtomo de zinc se encuentra rodeado
por un tetraedro de 4 4tomos de oxigeno y viceversa, formando una combinacion de
planos alternos de atomos oxigeno y de planos de &tomos de zinc como se muestra en
la Figura 5.3. El ZnO, ademas de la wurtzita, presenta otras estructuras cristalinas
como son la blenda de zinc ctibica y la sal de roca ctibica que se muestra en la Figura
5.4 [11].

Figura 5.3: Estructura tipo wurtzita [11]
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Figura 5.4: Estructura del ZnO [12]

Es un semiconductor transparente atractivo para posibles aplicaciones novedosas
en circuitos integrados de electrénica transparente. Algunas de estas propiedades
(en especial su alto gap a temperatura ambiente) convierten a este 6xido metali-
co en un excelente candidato para aplicaciones como dispositivos optoelectroénicos,
transductores actisticos, sensores de gas, electrodos transparentes, ventanas épticas
en paneles solares, dispositivos emisores de campo y conductores transparentes.

5.3. Estructura de una célula solar

Las células solares utilizan el efecto fotovoltaico para transformar la luz solar en
energia eléctrica. Asi, un material semiconductor (unién p-n) absorbe fotones de
luz generando pares electron—hueco que forman la corriente eléctrica. Este material
semiconductor se sittia entre dos electrodos que conducen la corriente. Las células
solares realizadas en este proyecto se componen de las siguientes capas:

» Sustrato: para estos dispositivos el sustrato utilizado serda una ldmina de
vidrio.

= Contacto trasero: se trata de un material conductor que ademas presenta
un buen anclaje quimico con el sustrato [6]. Su nivel de energia de Fermi debe
ser adecuado para la transmision de las cargas que se generan en el material
fotovoltaico y asi poder almacenarlas en el circuito externo. Ademas no debe
tener rugosidad superficial. En este caso el conductor utilizado es ITO (Oxido
de indio y estano).

= Material transportador de cargas: en este proyecto el material utilizado
es una capa muy delgada y de alta resistividad de ZnO y posteriormente
dopada con Indio. Su funcion principal es transportar cargas entre el material
fotoactivo y el contacto trasero. Este proyecto se centra en la obtencion de
esta capa concreta.
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= Material fotovoltaico: es la capa fotoactiva. En ella se produce la separacion
de cargas (electron-hueco). Ejemplos de materiales fotoactivos comunmente
utilizados son el PsHT y el PCBM (son dos polimeros, uno dador y otro
aceptador de electrones).

= Capa de contacto delantero: ha de ser un contacto eléctrico transparente
ya que seré la capa por la que penetre la radiacion solar. Su nivel de Fermi debe
ser afin para el transporte de cargas junto con el material de la capa fotoactiva.

Como se ha mencionado anteriormente, este proyecto se centrara en la ob-
tencion, caracterizacion y anélisis de la capa transportadora de cargas cuyo
esquema se muestra en la Figura 5.5.

gonmmanens .
[ = l

S

Figura 5.5: Esquema capa transportadora de cargas
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6

Estudio experimental

El proceso de elaboracion de las capas delgadas nanoestructuradas que se ha es-
tudiado requiere los siguientes pasos experimentales:

Limpieza de muestras.
Montaje en la celda electroquimica.
Electrodeposicion quimica de ZnO dopado y sin dopar.

Electrodeposicion mediante Sputtering.

A continuacion se detallan cada uno de estos pasos.

6.1.

Limpieza de muestras

Antes de realizar la deposicién es necesario llevar a cabo una correcta limpieza
de las muestras para favorecer la homogeneidad de la deposicion y evitar la posible
incursién de impurezas. Para ello el procedimiento realizado es el siguiente:

6.

. Sumergir la muestra en un vaso de precipitado con una disoluciéon de agua y

jabon.

. Introducir el vaso en la maquina de ultrasonidos durante 10 minutos.

. Enjuagar la muestra con agua destilada introduciéndola en un vaso de preci-

pitado.
Colocar el vaso nuevamente en el ultrasonidos durante otros 10 minutos.

Sacar las muestras y posteriormente introducirlas en un vaso con isopropanol
10 minutos.

Secar la muestra con nitrégeno.

Para realizar el proceso es recomendable utilizar guantes para no contaminar la
muestra. Es importante limpiar las muestras el mismo dia que se vaya a realizar la
electrodeposicion para disminuir al méaximo la posible contaminacion de estas.
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6.2. Celda electroquimica

Como se mencion6 anteriormente, un circuito de célula electrolitica consiste en
un anodo, un catodo, un bano electrolitico, una fuente de corriente y un amperi-
metro/voltimetro. La reducciéon y oxidaciéon ocurre en el catodo y anodo respecti-
vamente debido a los iones metalicos y electrones que cruzan la interfaz electrodo-
electrolito. El catodo es el substrato conductor en el que se realiza la electrodeposi-
cion. El d4nodo puede ser soluble o inerte [5].

Para la realizacion de este proyecto se ha utilizado una celda electroquimica com-
puesta por los siguientes electrodos:

» Electrodo de Trabajo (ET): el electrodo de trabajo utilizado es una lamina
de vidrio sobre la cual se ha depositado ITO (Indium Tin Oxide), un 6xido
metalico de Indio y Estano, mediante sputtering.

» Electrodo auxiliar (EA): en este caso particular el electrodo auxiliar utili-
zado es una placa de Platino (Pt) ya que permite la circulacion electronica sin
contaminar el bano.

» Electrodo de referencia (ER): en este caso particular el electrodo de refe-
rencia utilizado es Ag/AgCl en 3M de KCL

= Electrolito: en este caso particular se emplea como electrolito una disolucién
de 0.1 M de KCly 5-1072 M de ZnCl, a una temperatura de 70 °C.

Electrolito=2nCly + KCl + H50O

Los electrodos estan separados entre s una distancia fija y constante para eliminar
una posible variable del proceso. La celda electroquimica tiene geometria plano pa-
ralela como se muestra en la Figura 6.1 con el objetivo de conseguir una distribuciéon
de carga uniforme.
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Auxiliar

Disolucion

Figura 6.1: Configuracion celda electroquimica [6]

Aplicando un diferencial de potencial entre los electrodos que estan inmersos en
el electrolito mediante un potenciostato, se genera un flujo de corriente a través del
circuito externo.

Los cables que forman el circuito eléctrico estan uno en contacto con el electrodo
de trabajo y otro con al auxiliar. Para ello se utiliza un adhesivo de carbono que fija
el cable al electrodo y que posteriormente se recubre de masilla adhesiva para evitar
que tanto el cable como el carbono entren en contacto con el electrolito alterando la
reaccion.

El ZnO crecido mediante electrodeposicion cristaliza formando nanocolumnas de
base hexagonal (estructura wurtzita) como se muestra en la Figura 6.2. Esta estruc-
tura permite obtener mejores rendimientos ya que la superficie activa de intercambio
electronico es mayor.

N o ;
|—| 200 nm

Figura 6.2: Estructura cristalina visualizada mediante FESEM
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6.3. Electrodeposicién quimica de ZnO.

Se trata un proceso de electrodeposicion en una celda electroquimica con tres elec-
trodos. Durante el proceso se mantiene la temperatura constante el igual a 70 °C (se
ha fijado dicha temperatura debido a los buenos resultados obtenidos en estudios an-
teriores utilizando este parametro [6]) y el electrolito se satura con oxigeno disuelto
mediante un flujo constante de oxigeno puro. Para controlar los parametros eléc-
tricos que afectan al crecimiento se utilizdé un potenciostato Autolab PGSTAT302N
con una tarjeta de adquisicion de datos ADC 10M [16]. El potenciostato se programa
mediante el programa Nova, un software electroquimico avanzado creado por Me-
trohm Autolab. Los parametros de programacion establecidos para la realizacion de
la ciclovoltametria, la ED potenciostatica, la ED galvanostéatica y la ED por pulsos
de corriente se especifican en el Anexo.

6.3.1. Preparacion de la disoluciéon

Para la electrodeposicion de ZnO se utiliza una disolucién 0.1 M de KCly 5-1073
M de ZnCl, (al igual que en el caso de la temperatura, estas concentraciones se
han establecido basandose en bibliografia de articulos cientificos [6]). Para ello las
cantidades necesarias por litro de disolucién son las siguientes.

KCI:

1 mol — 74.56 g
0.1 mol — 7.456 g de KCI

ZnCly:

1 mol — 136.28 ¢
0.005 mol — 0.6814 g de ZnC'l,

Una vez pesados los reactivos en la balanza, se anade agua destilada en el vaso
de precipitados y se coloca en un agitador hasta que se disuelven los reactivos y la
mezcla queda homogénea. A continuacion se vierte la disoluciéon en un matraz y se
anade agua destilada hasta completar el litro.
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6.3.2. Ciclovoltametria (CV)

La primera caracterizacion del proceso electroquimico pasa por identificar las
reacciones quimicas que tienen lugar al aplicar sobre el sistema una diferencia de
potencial.

A continuacién se muestra una imagen de la ciclovoltametria obtenida a una
temperatura de trabajo de 70°C. El potencial se ha variado desde 0 V hasta -1.6 V
a una velocidad de 0.05 V /s Figura 6.3.

0.001

1 Zn(OH)
0.000 —

1 ZnO
-0.001
-0.002

-0.003 -

[(A)

-0.004 S
-0.005 -

-0.006

0007 7T T 7T T T T
-6 -14 12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02

E(V)

Figura 6.3: Grafica de la Ciclovoltametria

En ella se distinguen claramente los puntos en los que se producen los procesos
de oxidacion y reduccion. En los intervalos de potencial para los cuales la intensidad
de corriente se mantiene constante se esta produciendo una transferencia de masa.
Analizando la grafica se puede identificar el potencial para el cual se producen las
distintas reacciones entre el electrodo de trabajo y la solucion.

Para un potencial de -0.9 V se obtiene una deposiciéon de 6xido de zinc ZnQO:

Znt?+0.5 0342 e — ZnO (reduccion del O,)
Mientras que para un potencial de 0.6 V se produce una formacién de hidréxidos:
Znt? + HyO 4+ 0.5 Oy +2 e~ — Zn(OH)y (reduccion del Oy)

El objetivo de este proyecto es la obtencién de una capa de ZnO dispuesta sobre
la muestra, por lo que en los posteriores estudios se aplicara un potencial de -0.9 V.
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6.3.3. Electrodeposiciéon Potenciostatica

Para este estudio se ha aplicado un potencial constante de -0.9 V (obtenido ante-
riormente en la CV para la deposicion de ZnO) durante un tiempo de 600 segundos.
La temperatura se ha mantenido constante e igual a 70 °C. La curva intensidad-
tiempo obtenida se muestra en la Figura 6.4.

0.0000
-0.0005—-
-0.0010—.
-0.0015—.

-0.0020 - MWWMMWM

-0.0025 A

I(A)

-0.0030
-0.0035

-0.0040

-0.0045 J — T ‘* T ‘T T T 1T T T T 1
-100 0 100 200 300 400 500 600 700
t(s)

Figura 6.4: Cronoamperometria ED ZnO, -0.9 V durante 600 s

Se observa claramente como para un potencial constante, siguiendo la Ley de
Ohm, a medida que aumenta la resistencia debido al crecimiento de la capa depo-
sitada, la intensidad disminuye. Se puede concluir que la intensidad obtenida en la
cronoamperometria es de -2.3 mA. Posteriormente esta intensidad se aplicaré para
realizar el resto de estudios.
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6.3.4. Electrodeposicion Galvanostatica

Para el estudio llevado a cabo se ha aplicado la intensidad de corriente obtenida
en la cronoamperometria anteriormente realizada, I = —2.3 mA durante un tiempo
de 600 segundos. En la siguiente imagen se muestra la grafica obtenida (Figura 6.5).
La temperatura se ha mantenido constante e igual a 70°C.
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Figura 6.5: Cronopotenciometria ED ZnO, -2.3 mA durante 600 s

En la grafica se puede observar claramente como, a medida que se produce la
electrodeposicion de ZnO y por tanto aumenta la resistividad (debido al crecimiento
de la capa de ZnO en la muestra), para una intensidad de corriente constante, el
potencial aumenta (en valor absoluto).
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6.3.5. Electrodeposicion mediante Pulsos de corriente

Tras la realizacion de este trabajo se ha concluido que con la electrodeposicion
por pulsos de corriente (galvanostética) se obtienen las mejores muestras, mas ho-
mogéneas y mejor depositadas que con el resto de métodos. Para este estudio se han
aplicado escalones de intensidad I=-2.3 mA de un segundo de duracién seguidos de
intensidades nulas de la misma duracién. Esto se ha repetido 600 veces por lo que
la duracion de este estudio es de 1200 segundos.

La grafica obtenida se muestra a continuaciéon en la Figura 6.6. En el eje de la
derecha se muestra el potencial frente al tiempo de deposicién en un intervalo de
10 segundos y en el de la izquierda los pulsos de intensidad aplicados en el mismo
intervalo.
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Figura 6.6: Grafica de la electrodeposicion por pulsos

Se observa como durante el intervalo en el que se aplica el pulso de corriente la
curva de potencial obtenida aumenta, esto es debido al crecimiento de la capa de
7m0 electrodepositada sobre la muestra que aumenta su resistividad.
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6.4. Electrodeposicion quimica de ZnO dopado con
In.

A continuacién se procede a dopar el ZnO con Indio con el objetivo de mejorar
sus propiedades Opticas y eléctricas y como resultado mejorar la eficiencia del dis-
positivo fotovoltaico resultante.

Al igual que en el apartado anterior se mantiene la temperatura constante e igual
a 70 °C y el electrolito se satura con oxigeno disuelto. El equipo utilizado también
es el mismo. [13].

6.4.1. Preparacion de la disolucion

En este caso para la electrodeposicion de 6xido de zinc dopado con Indio se utiliza
una disolucién con las misma composiciéon de KCl y ZnO que en el caso anterior
(0.1 M de KCl 'y 5-1073 M de ZnCl,), pero anadiendo también 6xido de Indio
(1-107% M de InCl3). Al tratarse de un dopante, la cantidad de 6xido de Indio
anadida a la disoluciéon es muy inferior a la del resto de componentes, pero suficiente
para alterar algunas de sus propiedades como se demostraré posteriormente. Para
ello las cantidades necesarias por litro de disoluciéon son las siguientes.

KCI:
1 mol — 74.56 ¢
0.1 mol — 7.456 g de KCl
Z?’LCZQZ
1 mol — 136.28 ¢
0.005 mol — 0.6814 g de ZnCly
InCls:

1 mol — 221.18 g
1-107% mol — 0.0002212 g de InCls;

Al igual que en la preparacion de la disolucion sin dopantes, una vez pesados los
reactivos en la balanza, se anade agua destilada en el vaso de precipitados y se coloca
en un agitador hasta que se disuelven los reactivos y la mezcla queda homogénea.
A continuacién se vierte la disoluciéon en un matraz y se anade agua destilada hasta
completar el litro.
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6.4.2. Ciclovoltametria (CV)

A continuacién se realiza una ciclovoltametria para identificar las reacciones qui-
micas que ocurren al aplicar distintos potenciales desde 0 V hasta -1.6 V variando
a una velocidad de 0.05 V/s. Esta se realiza a una temperatura de trabajo de 70°C.
En la Figura 6.7 se muestra la grafica obtenida.

En ella se distinguen claramente los puntos en los que se produce la transferen-
cia de masa. Como se mencion6 anteriormente, esto corresponde a los intervalos de
potencial en los cuales la intensidad de corriente se mantiene constante.

Analizando la grafica se puede identificar el potencial para el cual se producen
las distintas reacciones entre el electrodo de trabajo y la solucion. Para un potencial
de -1 V se obtiene una deposicion de éxido de zinc ZnO dopado con Indio:
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Figura 6.7: Grafica de la Ciclovoltametria
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6.4.3. Electrodeposicién Potenciostatica

De acuerdo con el resultado obtenido en la CV se ha aplicado un potencial cons-
tante de -1 V durante un tiempo de 600 segundos. La temperatura se ha mantenido
constane e igual a 70 °C. La curva intensidad-tiempo obtenida se muestra en la
Figura 6.8.
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Figura 6.8: Cronoamperometria ED ZnO dopado con In, -1 V durante 600 s

Se observa que la tendencia es la misma que la obtenida para la electrodeposicion
potenciostatica de ZnO. Para un potencial constante, a medida que aumenta la
resistencia debido al crecimiento de la capa depositada, la intensidad disminuye. Se
puede concluir que la intensidad obtenida en la cronoamperometria es de -3.5 mA.
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6.4.4. Electrodeposicion Galvanostatica

La intensidad de corriente utilizada es la obtenida anteriormente en la crono-
amperometria [=-3.5 mA y se aplica durante un tiempo de 600 segundos. En la
siguiente imagen se muestra la grafica obtenida, Figura 6.9. La temperatura se ha
mantenido constante e igual a 70°C.
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Figura 6.9: Cronopotenciometria ED ZnO dopado con In, -3.5 mA durante 600 s

En la gréafica se puede observar claramente como, al igual que en la ED sin
dopantes, a medida que se produce la electrodeposicion y por tanto aumenta la
resistividad , para una intensidad de corriente constante, el potencial aumenta (en
valor absoluto).
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6.4.5. Electrodeposicion mediante Pulsos de corriente

Para la electrodeposicion por pulsos se ha utilizado también la intensidad de
corriente obtenida en la cronoamperometria, [=-3.5 mA durante un periodo de 20
minutos en escalones de un segundo de duraciéon seguidos de otro segundo de inten-
sidad nula.

Al igual que en el caso de la ED de ZnO, las mejores muestras, mas homogéneas
y mejor depositadas, es decir, con mayor recubrimiento, se obtienen mediante los
pulsos de corriente.

La grafica obtenida se muestra a continuaciéon en la Figura 6.6. En el eje de la
derecha se muestra el potencial frente al tiempo de deposicién en un intervalo de
10 segundos y en el de la izquierda los pulsos de intensidad aplicados en el mismo
intervalo.
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Figura 6.10: Grafica de la electrodeposicion por pulsos
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7 Analisis de resultados

7.1. FESEM

A continuacion se procede a realizar el analisis de las muestras mediante FESEM
(Field Emission Scanning Electron Microscopy). Se ha utilizado el equipo disponible
en el Servicio de Microscopia de la UPV, un modelo ZEISS ULTRA 55.

El principio de funcionamiento es el siguiente: los electrones se liberan de una
fuente de emisién de campo y se aceleran mediante un gradiente de campo eléctrico
de gran intensidad. Estos electrones son enfocados y reflejados por lentes electronicas
para producir un estrecho haz de luz que bombardea el objeto. Como resultado se
liberan electrones de la muestra (electrones secundarios) y son emitidos desde cada
punto de su superficie. El angulo y la velocidad de estos electrones secundarios se
relacionan con la estructura superficial del objeto. Un detector atrapa los electrones
secundarios y produce una senal electronica que posteriormente se amplifica y se
transforma en una imagen de escaneo de video que se puede ver en un monitor o en
una imagen digital.

El objetivo de este anélisis es obtener informacion sobre la estructura de la capa
de ZnO electrodepositada sobre la muestra. La microscopia electronica de barrido
de emision de campo proporciona informacion topografica y elemental en aumen-
tos de 10x a 300.000x, con una profundidad de campo practicamente ilimitada [18].
Una de las principales ventajas del FESEM es que utiliza una pistola de emisién de
campo que emite un haz de electrones altamente enfocado y de baja energia. Esto
mejora la resolucion espacial y permite realizar el trabajo a bajos potenciales, mini-
mizando el dano producido en las muestras. Ademés, el FESEM utiliza detectores
de inmersion de lentes (in-lens) optimizados para trabajar a gran resolucion y a po-
tenciales de aceleracion bajos, lo que permite sacar el maximo partido al equipo [19].

Otras ventajas de FESEM incluyen:

» La capacidad de examinar puntos de contaminaciéon de areas mas pequenas
a voltajes de aceleracion de electrones compatibles con espectroscopia de dis-
persion de energia (EDS).

= Penetracion reducida de las sondas de electrones de baja energia cinética més
cerca de la superficie inmediata del material.
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= No hay necesidad de colocar recubrimientos conductores sobre materiales ais-
lantes.

A continuacién se muestran las imégenes obtenidas con el FESEM de las capas
de ZnO dopadas y sin dopar electrodepositadas potenciostaticamente, galvanostéti-
camente y mediante pulsos de corriente.
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Figura 7.1: microestructuras obtenidas por ED potenciostatica



» ED Galvanostatica

H2pm

(a) ZnO (2000 aumentos) (b) ZnO con In (2000 aumentos)
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(¢) ZnO (20000 aumentos) (d) ZnO con In (20000 aumentos)
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(e) ZnO (50000 aumentos) (f) ZnO con In (50000 aumentos)

Figura 7.2: microestructuras obtenidas por ED galvanostatica
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= ED por Pulsos de corriente

—{3pm ] ) ) ' Hpm
(a) ZnO (2000 aumentos) (b) ZnO con In (2000 aumentos)

200 nm ' ' 200 nm

(e) ZnO (50000 aumentos) (f) ZnO con In (50000 aumentos)

Figura 7.3: microestructuras obtenidas por ED por pulsos de corriente

Comparando las imagenes obtenidas mediante FESEM de la microestructura de
las capas de ZnO dopadas y sin dopar se observa claramente que la adicion del In
provoca un aumento del tamano de grano. Esto concuerda con los resultados obte-

nidos en estudios previos ( [20], [21], [22]).

La morfologia de las muestras dopadas es similar a la observada anteriormente en
las muestras sin dopar. La tnica fase cristalina presente es la wurtzita. Las mues-
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tras dopadas son compactas y tienen una estructura densa, y comparandolas con los
resultados obtenidos previamente para las muestras sin dopar se aprecia un claro
aumento de los granos. Ademas, estos estan mejor empaquetados y tienen menos
huecos entre ellos, posiblemente debido a la formaciéon de una capa de In entre los
granos. Esto se aprecia claramente en las imagenes de las estructuras cristalinas
obtenidas mediante ED por pulsos de corriente.

Estudios previos mostraron que la adicién del Indio hasta una cierta concentra-
cion aumentaba el tamano de las estructuras cristalinas de la capa depositada y
mejoraba su cristalinidad asi como sus propiedades 6pticas y eléctricas, pero por
encima de esta concentracion la adicion del dopante provocaba un deterioro de estas
propiedades asi como del tamano de las estructuras. Esto se debe a la formacion de
tensiones compresivas causadas por la ocupacion de los intersticios de la matriz de
Zn0O por los iones de In, con el resultado de que el exceso de atomos de In tienden a
agruparse en los bordes de grano. Esto causa un desorden en la estructura cristalina
y la consecuente disminucién del tamano de grano. Ademas produce un aumento de
la resistividad debido al descenso de la movilidad [21].

Un estudio realizado para diferentes concentraciones de InCls desde 0 wt % a 3
wt % y a una temperatura de sustrato de 400 °C concluy6 que para concentraciones
de entre 0 wt % y 2 wt % (como es el caso del presente proyecto) se produce un
aumento del tamano de grano con respecto al obtenido con ZnO sin dopar mien-
tras que para concentraciones del 3 wt % de InCl3 el tamano de grano disminuye.
Consecuentemente, el dopado con Indio resulta en una superficie texturizada debido
al crecimiento dréstico de grano, lo que concuerda con las imégenes obtenidas por
FESEM, y también en una mejora de la cristalinidad de las peliculas de ZnO ya que
el Indio favorece el crecimiento en la direccion (002) del eje ¢ (perpendiculares al
sustrato) Figura 7.4 y obstruye el crecimiento en otras direcciones [22].

Esto tltimo se puede apreciar claramente en las imagenes de las peliculas deposi-
tadas mediante pulsos de corriente donde se observan puntos de nucleacion a partir
de los cuales crece la estructura cristalina. Para las capas de ZnO sin dopar la estruc-
tura muestra una orientacion aleatoria y sin embargo las dopadas con indio muestran
una fuerte orientacion en la direccion (002). Por tanto la adicion de dopantes puede
servir para modificar el proceso de crecimiento de las estructuras cristalinas y obte-
ner peliculas orientadas segin el eje c. Esto concuerda con los resultados obtenidos
en el estudio de la influencia del Al, In, Cu, Fe y Sn en la microestructura de peli-
culas de ZnO obtenidas por spray pyrollysis [23]. Este mostraba que el crecimiento
de la capa puede pasar de no orientado para peliculas no dopadas a fuertemente
orientado en la direccion (002) anadiendo alrededor de un 1% de dopantes (X/Zn).
Ademés para un nivel de dopantes superior el crecimiento de las capas vuelve a ser
aleatorio y con poca cristalinidad.
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eje C

(002) Caras polares

(002) Orientacion preferente

Figura 7.4: Crecimiento preferente del ZnO [24]

Como se ha mencionado anteriormente, en las imagenes también se aprecia que
hay un cambio evidente en la rugosidad de las muestras dopadas con Indio en com-
paracion con aquellas sin dopar. Se observa que la superficie de las estructuras de
ZnO sin dopar son préacticamente homogéneas a diferencia de aquellas dopadas con
In donde la superficie es méas rugosa, texturizada y menos homogénea. Estudios an-
teriores demostraron que este cambio se debe a la concentracion del dopante [25].

Algo que también se observa comparando las imagenes obtenidas mediante los dis-
tintos métodos de electrodeposiciéon es que, como se habia indicado anteriormente,
las muestras obtenidas mediante ED por pulsos de corriente muestran una estruc-
tura mas homogénea, compacta y ordenada que aquellas obtenidas mediante ED
potenciostatica y galvanostatica.
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7.2. Optica

Las propiedades opticas de un material son aquellas relacionadas con la interac-
cion del material con la luz como son la absorcion, la reflexion, la transmision, la
emision de luz o los cambios de la resistencia [26].

En este analisis la propiedad 6ptica que nos interesa es la transmision ya que es
fundamental para un material que forma parte de una célula solar. Los materiales
semiconductores son especialmente apropiados para desempenar este papel debido a
sus buenas propiedades Opticas y eléctricas. Es necesario conocer su comportamiento
para cada longitud de onda con el fin de obtener la estructura 6ptima que permita
maximizar la eficiencia de la célula.

Luz Interferencia

Reflexion

Capa delgada
Reflexidn

Esparcimiento

Substrato Luminiscencia \\ Transmision ‘5

Figura 7.5: Posibles efectos de una capa delgada sobre un haz de luz incidente sobre
ella |26]

La luz es una forma de radiacion electromagnética. En general, la radiacion elec-
tromagnética es emitida por la oscilaciéon de cargas eléctricas y se propaga mediante
un movimiento ondulatorio de campos eléctricos y magnéticos.

La transmision consiste en el paso de una radiacién a través de un medio sin
cambio de frecuencia de las radiaciones monocromaticas que la componen. Este fe-
noémeno es caracteristico de ciertos tipos de vidrios, cristales, algunos liquidos y el
aire. Al atravesar el material, se pierde parte de la luz debido a la reflexion en la
superficie del medio siguiente y a que parte de esa luz es absorbida por el material.
La relacion entre la luz transmitida y la luz incidente se denomina transmitancia del
material. [27]

Para obtener los espectros de transmision 6ptica de las muestras se ha utilizado
un banco 6ptico con una lampara de Xenén (Hamamatsu 12175 150w) como fuente
luminica y un espectrometro (Newport UV-vis spectrophotometer) con un rango
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de longitud de onda de entre 300 y 850 nm. El banco se puede utilizar tanto para
medidas de transmisién como de reflexion. El paso de la luz desde la lampara hasta
el banco 6ptico se realiza mediante fibra optica y se recoge a través de una lente
colimadora sobre una fibra 6ptica que la lleva al espectrometro. El montaje reali-
zado se muestra en la Figura 7.6. Para focalizar el haz de luz sobre la muestra se
dispone de una lente de cuarzo fundido. Es importante colocar la muestra perfec-
tamente perpendicular al haz de luz para que la incidencia sea normal a la superficie.

El haz de luz emitido por la lampara de Xenoén llega al banco 6ptico donde esté
colocada la muestra y la atraviesa. Parte de esa luz es reflejada por la superficie de la
muestra y otra parte es absorbida por ella. La parte que se transmite es recogida por
la lente colimadora y desde ahi es enviada al espectrometro a través de la fibra 6ptica.

Una vez recogida se utiliza el programa OSM para procesar la senal recibida. Para
poder aislar el efecto de la capa de ZnO depositada es necesario realizar una medida
previa colocando en el banco una muestra que tnicamente contenga el sustrato de
ITO para posteriormente poder normalizarla con ella y asi obtener su transmision
corregida.

Figura 7.6: Montaje 6ptico

En las siguientes graficas se muestran los espectros de transmision de la capa de
/n0O dopada y sin dopar depositada potenciostaticamente, galvanostaticamente y
mediante electrodeposicion por pulsos.
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Figura 7.7: Espectro de transmisién de la capa electrodepositada potenciostética-
mente

= ED Galvanostatica

ZnO_1uM_In

Transmisién (uni.arb)

0,0

T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 7.8: Espectro de transmision de la capa electrodepositada galvanostética-
mente
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= ED por Pulsos de corriente
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Figura 7.9: Espectro de transmision de la capa electrodepositada mediante pulsos
de corriente

En general, la transmitancia 6ptica de las peliculas delgadas puede verse influida
por diferentes factores: espesor de la pelicula, defectos estructurales, rugosidad de
la superficie, etc.

La ausencia de la transmision en el corto intervalo de longitudes de onda por
debajo de los 350 nm es debido a la absorcién que presenta el material en esa zona
del ultravioleta del espectro electromagnético.

Los espectros de transmision 6ptica de las peliculas de ZnO sin dopaje presenta-
dos en las graficas muestran que las peliculas estudiadas tienen un alto coeficiente
de transmision en el rango visible y cercano al infrarrojo [28]. En el dominio visible,
la transmitancia méaxima oscila aproximadamente entre 88 y 90 %.

Se observa un aumento de la transmitancia para las peliculas de ZnO dopadas con
Indio, en comparacién con las no dopadas, ya que en el caso de peliculas dopadas, la
transmitancia Optica oscila entre 90 y 95 %, en el dominio visible. Este aumento de la
transmitancia se puede correlacionar con su mejor cristalinidad. Esto concuerda con
los resultados obtenidos por Ramamoorthy [29] que revelé que las peliculas de ZnO,
depositadas por deposicion de laser pulsado, con microestructura texturizada y me-
jor alineada tienen una transmision superior a una orientaciéon aleatoria y una mejor
conductividad eléctrica [28|. Ademas al introducir el Indio se consigue un aumento
del tamano del grano, lo que también mejora la transmision. Las muestras de ZnO
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sin dopaje tienen un tamano de grano mas reducido, esto provoca la dispersion de la
luz al encontrarse con los bordes de grano y por tanto una menor transmitancia [30].

Comparando las graficas de los espectros de transmision de las capas depositadas
mediante los distintos métodos se llega a la misma conclusiéon obtenida anteriormen-
te. El método de electrodeposicion mediante pulsos de corriente es el que ofrece los
mejores resultados. Permite obtener una estructura cristalina mas ordenada que con
la electrodeposicion potenciostatica o galvanostatica y esto aparece reflejado en las
graficas de transmision. Las muestras crecidas mediante pulsos presentan un espec-
tro de transmision mucho mas definido que el resto. Para longitudes de onda por
debajo de los 350 nm apenas hay transmision, pero a partir de este valor, aumenta
hasta alcanzar una transmision del 90 % en el caso de las peliculas de ZnO sin dopaje
y 95% en el caso del dopaje con Indio.
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7.3. Band Gap Optico

El band gap o banda prohibida es la distancia entre la banda de valencia y la
banda de conduccion. Es la minima energia requerida para excitar un electron de la
banda de valencia (nivel de energia mas bajo) y hacerlo pasar a la banda de conduc-
cion (nivel de energia mas alto). El tamano y la existencia de esta banda prohibida
permite diferenciar entre materiales conductores, semiconductores y aislantes [31].

aumento de energia

Banda de
conduccién

- band gap
Energia de Fermi
Banda de
valencia

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 7.10: Diferencias tamano bandgap materiales

A continuacion, a partir de la informacién obtenida mediante el analisis 6ptico de
las muestras depositadas, se procedera a realizar una estimacion del "band gap"de
la capa.

La banda prohibida 6ptica de un material semiconductor dispuesto en forma de
pelicula delgada se puede calcular a partir del espectro de transmision de la capa. A
partir de estos se puede obtener el coeficiente de absorcién o mediante la siguiente
relacion:

T ~ (1 - R)*exp(—a - d) (7.1)

Donde T es la transmitancia, d es el espesor de la capa y R es la reflectancia. Para
transmisiones directas como en el caso del las peliculas de ITO y ZnO el coeficiente
de absorcién sigue la siguiente ecuacion:

ahv = B (hv — E,)'? (7.2)
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Donde hv es la energia del foton incidente, £, es la energfa del band gap y B es una
constante. El band gap se puede estimar mediante los grafico de Tauc, representando
(ahv)? frente a hv y extrapolando hasta cero la parte lineal de la curva obtenida [32].

A continuacién se muestran los graficos del band gap obtenidos a partir de los
espectros de transmision del apartado anterior para los distintos métodos de elec-

trodeposicion.
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Figura 7.11: Band gap ED postenciostatica
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» ED Galvanostatica
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Figura 7.12: Band gap ED galvanostética
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Figura 7.13: Band gap ED por pulsos

o6



El 6xido de zinc es un tipico semiconductor de tipo n con una amplia banda
prohibida entre 3.2 eV y 3.4 eV. Esto se corresponde con los valores del band gap
obtenidos mediante los distintos métodos de electrodeposicion que se muestran en
las graficas. Estos varian desde un valor de 3.2 eV obtenido para la electrodeposicion
por pulsos hasta un valor de 3.31 eV obtenido para la electrodeposiciéon potencios-
tatica.

En las graficas se observa claramente como al introducir el Indio se produce un
aumento de la energia del band gap. Esto es debido al efecto Burstein-Moss [33].

Este efecto se produce cuando la concentracion del portador de electrones supera
la densidad del borde de la banda de conduccién de los estados, lo que corresponde al
dopaje degenerado (altamente dopado) en los semiconductores, los estados mas bajos
de la banda de conduccién estan llenos, entonces el nivel de Fermi se mueve dentro
de la banda de conduccién (en semiconductores nominalmente dopados, el nivel de
Fermi se encuentra entre las bandas de conduccion y de valencia), por lo que las
transiciones directas solo se realizan entre estados por encima del fondo de la banda
de conduccion(un electron de la parte superior de la banda de valencia solo puede ser
excitado en una banda de conduccion por encima del nivel de Fermi (que ahora se
encuentra en la banda de conduccion) ya que todos los estados por debajo del nivel
de Fermi son estados ocupados). Por lo tanto, la energia que necesitan los electrones
para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion es By, = Ey0 + AE;pm
como se muestra en la figura 7.14. Esto da lugar a un ensanchamiento de la banda
prohibida optica [34].

Ego Eg = Ego + AEgBM™

banda de valencia

Figura 7.14: Aumento del band gap (35|

Sin embargo esto sblo ocurre hasta cierta concentracion de portadores, a partir
de la cual se produce una disminucion en la Eg , es decir un corrimiento a energias
més bajas, debido a la dispersion de electron-electron y electron-impurezas.
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Cuando se dopa a ZnO con elementos del grupo III como Al, Ga e In, se espera
que los dopantes acttien como donantes cargados individualmente sustituyendo a Zn.
Los portadores en exceso suministrados por las impurezas a la banda de conducciéon
contribuyen a aumentar la conductividad eléctrica del ZnO. Ademés, debido a la
pequena densidad de estados de ZnO cerca del minimo de la banda de conduccion,
el borde de la banda de conduccién se llena con portadores excesivos donados por las
impurezas, lo que produce el aumento del band gap éptico mencionado anteriormente

[36].
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8 Conclusiones

El objetivo principal de este proyecto se basaba en la obtencién de capas de finas
de ZnO y ZnO dopado con Indio para células solares mediante distintos procesos de
electrodeposicion y su posterior caracterizacion mediante parametros optoeléctricos
y morfolégicos.

Tras su realizacion las conclusiones obtenidas son las siguientes:

= De entre todos los procesos de electrodeposicion llevados a cabo (potenciosté-
tico, galvanostatico y pulsos de corriente) el que ofrece mejores resultados es
la ED por pulsos, obteniendose capas mejor depositadas, mas homogéneas y
con una estructura cristalina méas ordenada. Esto se ve reflejado tanto en las
pruebas oOpticas, donde el espectro de transmision obtenido estda mucho mas
definido que los obtenidos con el resto de procesos, como en el anéalisis morfo-
logico donde se aprecia, como se ha mencionado anteriormente, una estructura
mucho més homogénea y ordenada.

= El contenido de In en peliculas finas de ZnO disminuye la resistividad a tempe-
ratura ambiente de las capas depositadas. Aunque en algunos casos la resistivi-
dad tiende a aumentar para peliculas altamente dopadas. Se observa lo mismo
para las propiedades 6pticas, un aumento similar y un decremento posterior
con el aumento del dopaje.

= Para concentraciones de InCl3 pequenas se produce un aumento del tamano
de grano de la estructura cristalina con respecto a la obtenida para ZnO sin
dopar. Sin embargo para concentraciones més elevadas el efecto es el contrario,
se produce una disminuciéon del tamano del grano.

= Mediante la adiciéon del dopante es posible controlar el proceso de crecimiento
de las estructuras cristalinas y obtener capas orientadas segun el eje c.

= La adicion del Indio provoca un aumento de la energia del band gap debido
al efecto Burstein-Moss. Esta varia desde 3.2-3.31 eV para capas de ZnO sin
dopar hasta 3.38-3.44 eV para muestras dopadas con In.

= El dopaje con Indio provoca también una mejora de la transmitancia debido a
la mejor cristalinidad de las muestras y al aumento del tamano de grano que
reduce la dispersion del la luz al encontrarse con el borde de grano.
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9 Trabajo Futuro

En esta memoria se presentan los resultados més relevantes conseguidos durante
el desarrollo del trabajo hasta la fecha.

Esta memoria estd enmarcada en un estudio mas amplio. Es necesario destacar
que también se ha ensayado con el crecimiento de materiales mediante el méto-
do de pulverizacion catodica (Anexo 12.2), (necesario para establecer las capas de
bloqueo en las células solares) y durante el resto del mes de julio se incorporaran
las capas presentadas en esta memoria a células fotovoltaicas basadas en perovskitas.

Tras las conclusiones obtenidas sobre las mejoras aportadas por la incorporaciéon
del Indio en las muestras, en posteriores proyectos se llevara a cabo la obtenciéon
de un dispositivo fotovoltaico completo cuya capa transportadora de cargas estaré
dopada con In. Finalmente se llevara a cabo un anélisis de su eficiencia.
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10 Material utilizado

Para la realizacion de este proyecto ha sido necesaria la utilizacion del material
que se indica a continuacién:

» Preparacion de la disolucion:

e Bote de KCI.

e Bote de ZnCls.

e Bote de InCl;.

e Agua destilada.

e Matraz de 1 litro de volumen.
e Vasos de precipitados.

e Balanza analitica de 0.1 mg de resolucién.
= Limpieza:

e [sopropanol.
e Solucion de 6xido de sodio.
e Limpiador ultrasénico.

e Botella de gas Nitrogeno comprimido (para el secado de las muestras).

= Montaje:

Cinta adhesiva de Carbono.

Lamina de platino (electrodo auxiliar).

Portas de vidrio recubiertos con ITO (electrodo de trabajo).

Electrodo de referencia.

Cables para el circuito eléctrico.
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= Electrodeposicion:

e Potenciostato Autolab PGSTAT302N con una tarjeta de adquisicion de
datos ADC 10 M.

e Bano termostéatico.

Vaso de precipitado de doble capa (para calentar la disolucion).

Agitador magnético analogico.

Imanes (para el agitador).

Conducto de oxigeno y bombona.

s SEM:

e Microscopio FE-SEM (23 €la hora).

= Optica:

e Espectrometro Newport UV-vis.
e Lampara de Xe Hamamatsu L2175 150w.
e Fibras opticas.

e Lentes de focalizacion.

= Sputtering:

Equipo de Sputtering.

Gas Argon.

Liquido refrigerante.

Polimetro.

s Otro material:

e Multimetro digital.

e Termometro (medir la temperatura de la disolucion).
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11 Presupuesto

Con el objetivo de llevar a cabo una valoraciéon econémica del proyecto realizado,
a continuacion se adjunta una tabla en la que se recoge de forma aproximada el coste
asociado a los materiales méas destacados utilizados para la elaboraciéon del mismo.
No se han tenido en cuenta los materiales cuyo coste sobre el total del proyecto es

despreciable.
Material Presupuesto aprox (€)

Sales (ZnCly, InCls, KCl) 30
Material de laboratorio (matraces, vasos de precipitado) 50
Balanza analitica 0.1 mg de resolucion ~1.000-1.500
Limpiador ultrasénico 400
Bombonas (Ni, Ar, O,) 250
Cinta adhesiva de carbono 30
Lamina de platino 500
Portas de I'TO 250
Electrodo de referencia 300
Potenciostato 35.000
Bano termostatico 400
Agitador magnético 200
Horas de microscopia FE-SEM 140
Espectrometro Newport UV-vis 4.500
Lampara de Xe Hamamatsu L2175 150w 2.000
Multimetro 70

Finalmente se estima que el coste de realizacion del presente proyecto asciende a

la cantidad de 45.570 €.
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12 Anexos

12.1. Programa Nova

La configuracién de los parametros establecida para la realizacion de los distintos
métodos de electrodeposicion se detalla en los siguientes apartados. Se han tomado
los valores utilizados en la ED de ZnO.

Ciclovoltametria

La opcion seleccionada en la libreria es Linear Sweep Voltametry potenciostatic
y los pardmetros de configuracion son los siguientes:

» Autolab Control — 10 mA

= Apply O V

s Cell on

s Wait 5 s

= LSV staircase — Start potential 0 V & Stop potential -1.6 V — Scan rate 0.05
V/s

s Cell off

En las Figuras 12.1 y 12.2 se muestra una imagen de la configuraciéon del progra-
ma.
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Commands 1= Linear sweep voltammetry potentiostatic &

} Control

£ L 4 i
¥ Measurement - gen... @ .@ X .@
|+|+H'| LSV

-@ Autolab control Apply 0V Cell on Wait5 s LSV staircase Cell off

RO

o
i 5
N

(ORYCIES

0
\/

%

He

¥ Measurement - cycl...

5@ Lsv

Figura 12.1: Programacion CV

Properties =1

LSV staircase

Start potential 0 Vrer ¥
Stop potential -1,6 Vagr ¥
Scan rate |0,05 Vs
Step 0,00244 v

Interval time |0,048828 s

Estimated number... 666

More

Figura 12.2: Propiedades CV

Cronoamperometria

La opcion seleccionada en la libreria es Chrono amperometry (At > 1ms) y los
parametros de configuraciéon son los siguientes:

» Autolab Control — 10 mA

Apply 0 V

Cell on

Apply -0.9 V

Record Signals — Duration 600 s — Interval time 0.1 s

Cell off
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En la Figura 12.3 se muestra una imagen de la configuracion del programa.

Commands I« Chrono amperometry (At > 1 ms)

» Control

o A4 A
¥ Measurement - gen... |“ “| | ||| |
“| || @ Autolab control Apply OV Cell on Apply -0.9 V Record signals Cell off

X2l
w @/
He

¥ Measurement - cycl...

cv C LSV

\

<

Figura 12.3: Programaciéon Cronoamperometria

Cronopotenciometria

La opcion seleccionada en la libreria es Chrono potenciometry (At > 1ms) y los
parametros de configuraciéon son los siguientes:

» Autolab Control — 10 mA
= Apply 0 A

s Cell on

Apply -0.0023 A

Record Signals — Duration 600 s — Interval time 0.1 s

Cell off

En la Figura 12.4 se muestra una imagen de la configuracion del programa.
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Commands I« Chrono potentiometry (At > 1 ms)

» Control

L 4 L 4
¥ Measurement - gen... |“ “| | ||| |
A4
Autolab control Apply 0 A Cell on Apply -0.0023 A Record signals Cell off

i
PRy
wie &N/

Figura 12.4: Programacion Cronopotenciometria

Electrodeposicion por pulsos

La opcién seleccionada en la libreria es Chrono potenciometry high speed y los
parametros de configuracion son los siguientes:

» Autolab Control — 10 mA

= Apply 0 A

s Cell on

» Chrono methods — Interval time 0.1

e Repeat — Repeats 600

o ON — time=1 s — [=-0.0023 mA
o OFF — time=1 s — [=0 mA

n Cell off

En las Figuras 12.5, 12.6, 12.7 y 12.8 se muestra

una imagen de la configuracion
del programa.

Commands 1= Chrono potentiometry high speed $v—H Properties =l

» Control

~

Chrone methods
¥ Measurement - gen... @ % @ & @ Mode High speed -

Interval time 0,099844 s
L 4 ]
Autolab control Apply 0 A Cellon Chrono methods Cell off
Total duration 1200 s

X & u‘ Estimated number... 12019

OH More

:

oy (® \l/

* —

*

/

¥ Measurement - cycl...

=
N

Figura 12.5: Programacion ED por pulsos
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@ Chrono methods

(o

ADC10M settings

Pt -

oN Basic
OFF Text Repeat
Repeats 600
Advanced
Pre Autolab control
Post Autolab control

Figura 12.6: Programacion ED por pulsos

@ Chrono methods

e

ADC10M settings

Plots Zakepsal
Basic
OFF Text ON
Duration 1 5
Current -0,0023 A
Advanced

Pre Autolab control

Post Autolab control

Figura 12.7: Programacion ED por pulsos

@ Chrono methods

e

ADCI10M settings

Plots ¥ Repeat

Basic
ON
Text OFF
OFF
Duration 1 s
Current 0 A
Advanced

Pre Autolab control

Post Autolab control

Figura 12.8: Programacion ED por pulsos
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12.2. Deposicién mediante Sputtering

La pulverizacion catodica o Sputtering es proceso fisico utilizado en la formacion
de peliculas delgadas sobre materiales [14]. Consiste en introducir en una camara de
vacio un plasma compuesto por gas parcialmente ionizado formado de iones, elec-
trones, atomos neutros y fotones de luz. Dependiendo del material que se pretenda
depositar se utilizara como gas inerte Ar, Ne o He. Para la realizacion de este trabajo
se ha utilizado como gas inerte argon. Un campo eléctrico acelera los iones de argén
(carga positiva) y los dirige hacia el blanco (catodo, carga negativa) [15] compuesto
del material que se pretende depositar, en este caso ZnQO. Alli, las particulas de
argbn impactan contra la superficie liberando los atomos y erosionando lentamente
el catodo. Estos atomos liberados se van depositando lentamente hacia el sustrato
colocado en el otro lado de la camara formando una fina capa de ZnO. El sustrato
utilizado es una lamina de cristal cubierta de I'TO.

Para la realizacion de este proyecto los sustratos cubiertos de ITO se colocaron
en un equipo de Sputtering casero Figura 12.10. El catodo utilizado era de ZnO
con pureza del 99.999 % y los parametros de trabajo eran los siguientes: plasma del
magnetréon a 100 W, presion de Ar de 2 - 107! mbar y temperatura del sustrato de
300 °C [13]. El tiempo de deposicion era de 20 minutos.

Electric field [
Substrate
e

Ar.l Anode

Plasma

ToAr VA AR o EU]

Ground oee I:‘ |
Shield ™ ’T Materal -

v i \
| Cathode
Assembly

Figura 12.9: Principio de funcionamiento Sputtering [17]

Los pasos seguidos para el proceso de Sputtering son los siguientes:

» Introducir en la cdmara la muestra (sustrato) y el blanco (catodo) y asegurarse
de que el sustrato esta alineado con el blanco.

= Conectar los detectores de vacio y encender la bomba para hacer el vacio en
la caAmara.

= Comprobar que la presion comienza a disminuir hasta llegar a 5 - 1072 mbar.

s Una vez alcanzado el vacio deseado comenzar a a calentar la muestra utilizando
la fuente de tension.
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Subir la fuente de tensién hasta unos 14 V aproximadamente. La relacion entre
tension temperatura es la siguiente:

122 mV — 300°C

Es necesario tener en cuenta la inercia térmica de los materiales. No es conve-
niente subir demasiado la tensiéon para conseguir un calentamiento mas rapido,
ya que se conseguird una temperatura superior a la deseada. La medida de la
tension se realiza mediante un polimetro.

Cuando el polimetro marque 10 mV introducir el Ar. Primero se abre la botella
y a continuacion la valvula. Controlar que la presion del Ar en el interior sea
de 2 - 107! mbar con la electrovalvula.

Poner en funcionamiento el circuito de refrigeracion, conectar la bomba su-
mergida.

Conectar el campo eléctrico y aumentar la corriente hasta alcanzar 30 mA.

Esperar tiempo de deposicion y comprobar que el arco no se ceba (no se
producen rayos excesivos).

Pasado el tiempo de deposicion desconectar el campo eléctrico.
Bajar la fuente de tension hasta 8 V y desconectar.

Cerrar el Ar, primero la botella y seguidamente la valvula.
Dejar enfriar el sistema.

Una vez enfriado el sistema, repetir todo el proceso para volver a depositar.

Para poder realizar este procedimiento es necesario que la energia cinética del
electron sea mayor que la energia de enlace del argon.

Figura 12.10: Equipo de Sputtering
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