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‘ ZNn0:
¢, Nuevo
Material?

= “Libro de las
Maravillas del
Mundo”’

= MARCO POLO
(~1254 — 1324)

ZnO: NO es un
Material “Nuevo”.

Sino que es un
Material con “Aplicaciones
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‘ Motivacion ¢ 5 c (B

W 4l siip 4

- Propiedades Cu Z’.'l ';(l Ge AS S
Optoelectronicas de ZnO: f
> Oxido Semiconductor II-VI Ag Cd In 5u Sb Te
» Usualmente tipo n. \Y/|
~» Dopaje: n: Al Ga, In. :

| p: Li (dificil). Au Hg 11 Pb Bi Po
» Transparente:
E,=3.2-34¢eV.

» Indice de Refraccion: n ~ 2.
» Exciton:  E =60 meV.
ag =20 A.
> Movilidad alta: ~ 150 cm?/Vs
» Estructura Cristalina:
Hexagonal (Wurtzite).

ZnO bulk: c=5.20 A, a=3.25A. c/a=1.602



Motivacion

Propiedades
Optoelectronlcas de ZnO:

Oxido Semiconductor II-VI
Usualmente tipo n.

Dopaje: n: Al, Ga, In.

p: Li (dificil).
Transparente:

E,=3.2-34¢eV.
indice de Refracmon n-~2.
Exciton:  E =60 meV.

ag =20 A.

Movilidad alta: ~ 150 cm?/Vs
Estructura Cristalina:

Hexagonal (Wurtzite).

Aplicaciones:

‘;

‘;

Varistores.

Recubrimientos Opticos.
Celdas Solares.
Transductores Piezoeléctricos.

Emisores de luz UV y azul
(LEDs y laseres).

Fosforos (azul, verde, rojo).
TFT (“Thin Film Transistors”).
Sensores (gas, quimicos).
Dispositivos Nanomecanicos.
Almacenamiento de H..
Bloqueadores Solares.

Tratamiento de Residuos
Industriales.
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Deposicion
Electroquimica

2e-

POTENCIOSTATO

A — | WE - 06a-12vV
0.1 M Zn(NO,) T‘ (vs SCE.)
pH 6.0
\
Temperatura
Celda Bano (crecimiento)
Electroquim Controlada

(T ~ 60 — 90 °C)

NO, + H,0

NO,” + 20H-

()

Zn(OH),

- H20

Zn0O




Absorcion Optica
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o

1/hv—Eg

|

o oC |
|

|

hv

(othv)2 chv—-E

Gap Directo

= ZnO/ITO |~ .

((-In T)*(hv))’

Optical Transmitance (%)
-3
o

Wavelength (nm)

A — Longitud de Onda

hv

_he
A




Substrato Opaco
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Reflectancia Optica
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Transmitancia vs Reflectancia
(para semiconductores directos)
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'Reflectancia contra Espesor d

10 a_a o a o o B o o o 0 o, o o 0 o o o 0 ., . . 0 4 10
300 320 340 360 380 400 420
Wavelength (nm)

R. E. Marotti, D. N. Guerra, C. Bello, G. Machado, E. A. Dalchiele;
Solar Energy Materials and Solar Cells 82, 85 — 103 (2004).



‘Borde de Absorcion vs Espesor d
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‘Borde de Absorcion vs Espesor d
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Solar Energy Materials and
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Tamano de Cristalitos D contra
Temperatura del Bano

Formula A
) Xo'e
Scherrer: AB cosO

(1010) (0002) 1011)

Tamafio de Cristalito D (A) 700 ———————————— 1700
Temperatura ~ s =} .:

o[ s w2 MO0 ]

(C): o 500} i T71500
1010/ 2481425[392] N | I |

Pico de N 400_' T y 400
0002 | 397 | 441 | 605 e : ) :

Difraccion = 300} 1 1300
1011 254 | 348 | 482 b

QO 200 e 1200

60 70 80 90 60 70 80 90 60 70 80 90
Bath Temperature ('C)



Confinamento Cuantico.

Modelo Simple:

R = D/2: Radio
de los
nanocristales.




'Reflectancia contra
Temperatura del Bano
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Sol-Gel & Dip Coating

\ ¢

Acido Acétic
Agua Deioniza

Substrato
Cuarzo
Amorfo

N

Iayers

Dopaje: Nitrato de Aluminio Hidratado
Control de Tamano (Solucién “X”):
Acido Lactico,
Dietanolamina,
Acetilacetona T ~ 350 — 450

At ~ 1—3hr

=




Peliculas de Espesor y Tamano
de Cristales Nanometricos

R - C. D. Bojorge, H. R. Canepa, U. E.

a4 Gilabert, D. Silva, E. A. Dalchiele, R. E.
5 Y[pm] Marotti, Journal of Material Science:
Materials in Electronics,

18 (2), 1119 (2007).

220 - .
' = g0} =
. 3 =
w 00> e
s 0
H =
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= | =
= 0=
= 300 600

400 500
Wavelength & (nm)




Propledades Opticas

sol-gel ZnO
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Propiedades Opticas
sol-gel ZnO

@ Undoped
A Al doped (4 layers)
® Al doped (6 layers)
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Experimental

Electrodeposicion catodica:

POTENCIOSTATO

CE RE
— T WYE Eg=_10v
(vs SCE.)

99.99 ‘VV
Zn
|
Celda
Electroquimica

Zn(CH,COO),: 1 mM
Na(CH;CO0O0): 0.1 M
pH=6.8
T=70°C

4e

0, +2 H,0

40H"
1<_ 27Zn+t

2Zn(OH),
1—> 2H,0

27Zn0

ZnO eje ¢ >



Nanovarillas ZnO:
sobre “seed-layer” (capa semilla).

700 seed | A ‘“J AU AL C. D. Bojorge, V. R. Kent, E. Teliz, H.
no see F?’gr I e R. Canepa, R. Henriquez, H. Gémez,

R. E. Marotti, E. A. Dalchiele,
Substrate —

Physica Status Solidi A, 208 (7) 1662—
1669 (2011).

30

[
=

Transmittance 7 (%)

[
= =]
v ™

Wavelength (nm)

Lo £0 100120 140180 120200 220 248280 Mk e e S
NW Diameter {nm) = NW Diameter [nm)
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Dispersion de Luz
en Nanovarillas de ZnO __, .
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C. J. Pereyra, R. E. Marotti, G. Guerguerian, F.
T4i- Transmitancia Directa. Elhordoy, L. Campo, L. |. Amy, D. L. Gau,
Tt : Transmitancia Total. F. Martin, D. Leinen, J. R. Ramos-Barrado,
© E. A. Dalchiele, Energy and Environment

R..:: Reflectancia Total. Focus 2 (4) 257-269 (2013).
R, Reflectancia Difusa A — E—— I S
100 100 | _ o8
< 90f SEEREEE LU, Z 0
% 80 go 0.1 f% o
70 T T ' 470 @ b z02
Q H o) -E p © 0.0
% 60 Pt { 460 o 5
E 50 : s 1, L_//\‘! 450 g -E: E i gg
% 40 e g.5f {440 g“ = :: é
c 30 :;E. ' 0.0 " N 9 30 (2] e E =
C F T400 600 800 1000{,, P o s == g
b ! i P 8 — =
— 3 Wavelength (nm) o i 2.0 15 3.0
E 10 b 10 EE_‘ Photon Energy /v (eV)
o 0 0 <O 0.0 Loassasans PP e T T Riga i a2 s P Rii piearae
e 400 500 600 700 800 900 1000 < 0 10 20 30 40 50
Wavelength A (nm) 4 4



Nanohilos de Si

J. A. Badan, R. E. Marotti, E. A. Dalchiele, D. Ariosa, F. Martin, D. Leinen, E. Ochoa, J. R. Ramos-Barrado,
Journal of Materials Research 30, (6), 753-760 (2015).
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2
[
;
3 * R.: Reflectancia Total.
& * R,;: Reflectancia Difusa Total.
_______ * ¢-Si: Silicio crsitalino.

0 e e m— — * Si(XXX)NWs: Nanohilos en substratos
Wavelength (nm) de Si segun planos (XXX =111 o 100).



Dispersion de la Luz en

Nanovarillas de ZnO
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‘Principio de Funcionamiento de
Celdas Solares Fotovoltaicas

All-oxide Photovoltaics, J. Phys. Chem. Lett. 3, (2012) 3755.
a) b) c)

i) Absorcion Optica. = o coef. de absorcion.
i) Estado Metaestable. T> E: energia del gap.
.'") Sglsg"g.';.';“ de Cargas. l Heteroestructuras

Iv) Selectividad en el Transporte.



‘Aumento de Eficiencia de Celdas
Solares Fotovoltalcas

0.35

0.30

§ 0.25 4
: Schokley-
o 0.20 4 .

| Queisser:
0.15 Un Gap.

0.10 T T T
1 2
Ega“e\l

Fig. 1. Maximum efficiency for a p/n junction illuminated by an AM1.5 spectrum as
a function of the semicond uctor band gap.

S. Siebentritt, Solar Energy Mater.
Solar Cells 95, (2011) 1471.

v) 09eV<E <17¢eV

vi)y L;L, L,>1/a

Spurgeon et al., J. Phys.
Chem C 112 (2008) 6186.
hv

L>1/a
Ny

-

1/o: Long. Penetracion de la luz,

L: Espesor,

L, o L,: Longitudes de Difusion.
= o coef. de absorcion.
— E,: energia del gap.

i) Sin discontinuidad

para el transporte.

Heteroestructuras



‘ Nanoestructuras “Core-Shell”

Nanoestructuras “core-shell” de nanovarillas (NR) inorganicas para
celdas solares fotovoltaicas: juntura p-n en la direccion radial
permite desacoplar absorcion de luz y recoleccion de portadores
en direcciones ortogonales.

hv

L>1/a
X

-

1/o: Longitud de Penetracion de la Luz g
L: Espesor de la muestra
L, o L,: Longitud de Difusion de los Portadores (Electrones o Huecos).

J. M. Spurgeon, H. A. Atwater, N. S. Lewis, J. Phys. Chem. C 112 (2008) 6186.



‘ Sensibilizacion: CdS por “dip-
coating” SILAR

]

Transmittance (%)

300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

#SILAR: Successive-lonic-Layer-Adsorption and
4 Reaction

~ . Guerguerian, F. Elhordoy, C. J. Pereyra, R. E

‘ ' Marotti, F. Martin, D. Leinen, J. R. Ramos-
Barrado, E. A. Dalchiele, Nanotechnology 22
(2011) 505401 (9pp).

CdS: d:. ~ 6-8 nm (tamano nanocristal)



Sensibilizacion: CdS por “dip-
coating” SILAR
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‘ Sensibilizacion: CdS por “dip-

coating” SILAR
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‘Sensibilizacion: CdS por “spin-

coating” SILAR
o
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Modelado de las Propiedades

Opticas
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‘Sensibilizacién: CdS por “spin-

coating” SILAR
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Celda Fotoelectroquimica

Cell voltage (V)
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Sensibilizacion: Cu,0O

60 ————————————————

oL % CuZO/ZSO
< |l

<
@ ]
Q ]
5,0 @ ® ( _:
E (b) .-
2 20} - ]
5 ]
F (e ]
O ¥ o = ¢:-_| _:.-.. ..-:-.‘. ;‘l-.- ........ i o S e
300 40 50 600 700

Wavelength (nm)

G. Guerguerian, F. Elhordoy, C. J. Pereyra, R. E.
Marotti, F. Martin, D. Leinen, J. R. Ramos-
Barrado, E. A. Dalchiele, J. Phys D: Appl.
Phys. 45 (2012) 245301 (10pp).




‘Sensibilizacion: Cu,O
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‘Sensibilizacién: Cu,0O
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Sensibilizacion: Cu,0O
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‘Sensibilizacion: Cu,O
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Sensibilizacion con CdTe
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‘ Preparacion Celdas Solares
Absorbedor CulnS, (CIS)

Y. Di lorio, M. Berruet, D. L. Gau, E. L: Spera, C. J. Pereyra, R .E. Marotti,

M. Vazquez, Physica Status Solidi (a): Applications and Materials Science.
214 (12) 1700191, 9 pp (2017).




‘ Electrones Libres en ZnO:Cl
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Respuesta Fotovoltaica
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Modelo un solo diodo
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‘ Espectroscopl’as de
Modulacion Optica

Muestra




‘ Espectroscopl’as de
Modulacion Optica

= IMPS (“Intensity Modulated Photocurrent
Spectroscopy”): Corriente en Cortocircuito (CC).

= IMVS (“Intensity Modulated Photovoltage
Spectroscopy”): Voltaje en Circuito Abierto (CA).

Muestra
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Espectroscopl’as de
Modulacion Optica

IMVS (“Intensity Modulated Photovoltage
Spectroscopy”’): Voltaje en Circuito Abierto (CA).
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Espectroscopl’as de
Modulacion Optica

IMPS (“Intensity Modulated Photocurrent
Spectroscopy”): Corriente en Cortocircuito (CC).
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Espectroscopl’as de
Modulacion Optica
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‘ Espectroscopias de

Modulacion Optica
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Espectroscopl’as de
Modulacion Optica
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‘ @peotroseopias de
Modulacién Optica
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IMVS: Resultado Experimental

C. Javier Pereyra, Yesica Di lorio, Mariana Berruet, Marcela Vazquez, Ricardo
E. Marotti, Journal of Material Science, 55 (23), 9703-9711 (2020).
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IMPS: Resultado Experimental

C. Javier Pereyra, Yesica Di lorio, Mariana Berruet, Marcela Vazquez, Ricardo
E. Marotti, Journal of Material Science, 55 (23), 9703-9711 (2020).
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Resultado Experimental:
Influencia Intensidad lluminacion
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Resultado Experimental:
Influencia Intensidad lluminacion
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'Resultado Experimental:
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TiO, como TCO
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‘ TiO, como TCO
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‘ TiO, como TCO: Ajustes
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‘ TiO, como TCO: Ajustes por
Modelo
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 Variacién Longitud de Onda de

son=Xcitacion en IMVS

Graphite 1) 635 nm ~ 1.95 eV
o > E,(CulnS,) = 1.58 eV.
Cless 2) 450 nm ~ 2.76 eV.

‘ H > Ey(Iny,S;) = 2.04 eV
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Fotocorriente Imag.

Variacion Longitud de Onda de

son=Xcitacion en IMPS

Graphite 1) 635 nm ~ 1.95 eV
o > E,(CulnS,) = 1.58 eV.
Cless 2) 450 nm ~ 2.76 eV.

‘ [ T > Eg(|n283) =2.04 eV
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‘ Variacion Votaje Aplicado en
Graphite IMPS

Graphite \/Oltaje Circuito Abierto
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Conclusiones

Peliculas Delgadas ZnO (por Electrodeposicion):
o Borde de Absorcion depende Espesor de las Peliculas.

o Temperatura de Crecimiento controla Tamanos de
Nanocristales en la pelicula y aparecen efectos de
Confinamiento Cuantico.

Peliculas Delgadas ZnO (por Sol-Gel y Dip-Coating):

o Peliculas Nanomeétricas que también presentan
Confinamiento Cuantico.

Nanovarillas de ZnO:

o Morfologia de Nanovarillas permite controlar Dispersion de
la Luz.

o Sensibilizacion con otros semiconductores permite preparar
estructuras Core-Shell.

Celdas Solares Fotovoltaicas de Peliculas Delgadas:

o Aumento de Eficiencia de Coleccion de Cargas en celdas
solares fotovoltaicas con Nanovarillas de ZnO.



Agradecimientos

B U _\
m: O X
ANII CSIC PEDECIBA

ANII - Agencia Nacional de Investigacion e
Innovacion (Proyectos FSE 1 2014 1 102184 y
FCE 1 2014 _1 104739).

CSIC — Comision Sectorial de Investigacion
Cientifica.

PEDECIBA — Programa de Desarrollo de las
Ciencias Basicas.



