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RESUMEN

En este trabajo se presentan los primeros resultados de la elaboracion y caracterizacion de celdas
solares de pelicula delgada en base a éxidos semiconductores: Unién Schottky Oxido de Titanio (Ti 305)
Yy Aluminio (Al), Unién pn Oxido de Bismuto (Bi,O3) y Oxido de cobre (Cu 50). Las peliculas de oxido
de titanio (p) fueron elaboradas por el Método de evaporacion al vacio. Las peliculas de éxido de
Bismuto (n) fueron elaboradas por tratamiento térmico de capas de Bismuto evaporadas al vacio. Se
presentan los resultados de las mediciones efectuadas en las peliculas semiconductoras de éxido de
titanio y 6xido de Bismuto y la eficiencia cudntica espectral resultante de las celdas solares construidas.
Finalmente se presenta la interpretacion tedrica de los resultados observados.

ABSTRACT

In this work, we present our first results in the elaboration and characterization of thin film solar cells
based on oxide semiconductors: Schottky junction Titan oxide (Ti 305) and Aluminium (A1), pn junction
Bismuth oxide (Bi,03) and Copper oxide (Cu,0). The titan oxide films (p) were elaborated by vacuum
evaporation. The Bismuth oxide films (type n) were elaborated by thermal treatement of Bismuth films
obtained by vacuum evaporation. We show results of the measurements done on our titan oxide and
Bismuth oxide films and the spectral quantum efficiency response of the obtained solar cells. Finally we

OXIDOS
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present the t"eoretical interpretation of the observed facts.

INTRODUCCION

En una ultima publicacion de nuestro grupo [1], he-
mos presentado las ventajas técnicas del
semiconductor 6xido de titanio (TiO,) en la elabora-
cion de celdas solares. En ese trabajo se describid el
método de deposicion coloidal en la construccién de
una celda solar tipo Unién Schottky.

En el presente trabajo presentamos los primeros re-
sultados de la elaboracion de peliculas
semiconductoras de 6xido de titanio (Ti3Os) por el
método de evaporacion al vacio y su aplicacién a la
construccion de celdas solares.

Las peliculas del 6xido de titanio elaboradas por este
método tienen propiedades semiconductoras notable-
mente diferentes de las conocidas para TiO, , como
se vera a continuacion.

Experimentalmente hemos encontrado, en base a este
nuevo material, efecto fotovoltaico con distintas unio-
nes rectificantes (Al, Cu, Fe, TiO,), de las cuales tra-
taremos sélo el primer caso en este articulo.

En este trabajo se describe, asimismo, los primeros
resultados de la elaboraciéon de peliculas
semiconductoras de 6xido de Bismuto (Bi,O3) por
el método de tratamiento térmico de peliculas de
bismuto evaporadas al vacio y su aplicacién a la cons-
truccion de celdas solares.

FUNDAMENTO TEORICO

En anteriores trabajos y publicaciones [1,2,4], desa-
rrollados por nuestro grupo hemos fundamentado
ampliamente diversas propiedades fisicas de
semiconductores, como son las propiedades dpticas
eléctricas, etc., motivo por el cual nos limitamos en
este reporte a especificar y discutir los resultados
obtenidos.

PARTE EXPERIMENTAL
En esta seccion describimos los métodos seguidos en la

elaboracioén y caracterizaciéon de muestras fotovoltaicas
en base a 6xido de titanio y 6xido de Bismuto.
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ELABORACION DE MUESTRAS.
A. Substratos

Los recubrimientos se realizaron alternativamente,
de acuerdo a los fines especificos, sobre diversos
substratos:

* Laminas de vidrio

* Laminas de vidrio metalizadas

* Laminas metalicas pulidas
En cada caso los substratos fueron sometidos a un
tratamiento de limpieza previo.

B. Peliculas semiconductoras
Oxido de Titanio: Ti;O5.

Para la elaboracion de una pelicula semiconductora
de 6xido de titanio (Ti,O,) se parte de la evaporacion
de oxido de titanio (TiO,) granular de grado q.p.,
obteniéndose peliculas [5] de un espesor promedio
de 1 a4 pm.

Las mejores uniones fotovoltaicas (Ti,O,/Al), se ela-
boraron a partir de nuestras de (Ti,O,) sobre
substratos de aluminio, sobre las cuales se evaporo
como contacto una pelicula semitransparente (0,1
um) de fierro (Fe), por donde penetra la luz a la union
(Figura 1).

B2: Oxido de Bismuto

Para la elaboracion de una pelicula semiconductora
de 6xido de Bismuto (Bi,05). se parte de la evapora-
cion de bismuto metalico sobre capas
semiconductoras de 6xido de cobre (Cu,0),
obteniéndose peliculas [7] de un espesor promedio
de 1 pm.

Luego de formadas las peliculas de Bismuto se so-
meten a tratamiento térmico por una hora a 300°C,
transformandose en el semiconductor Bi,0s.

Las mejores uniones fotovoltaicas (Bi,O5 /-Cu,0),
se elaboraron a partir de muestras metalicas de co-
bre con recubrimientos de 6xido de cobre, cuyas ca-
racteristicas seran motivos de una proéxima publica-
cion [8].

En la figura 2 se muestra de manera esquematica el
disefio construido. Sobre la capa de Bi,0; se evapo-
r6, a modo de contacto ohmico una pelicula
semitransparente (0,1 um) de plata (Ag), por donde
penetra la luz a la unién.

MEDICIONES DE DIFRACCION DE RAYOS X

Mediciones de difraccion de rayos x efectuadas con
un equipo Philips X’pert - MPD (Dra. Susana Petrick /
FC /UNI) en las muestras de 6xido de titanio produ-
cidas por evaporacion, indican que el material ela-
borado es esencialmente Ti;Os; en forma
policristalina (Figura 3).

En las muestras de 6xido de Bismuto producidas se-
gun el método descrito, el analisis de rayos x, indica
que el material elaborado es esencialmente Bi,O; en
forma policristalina (Figura 4).

-MEDICIONES DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Las medidas de conductividad eléctrica se efectua-
ron sobre las muestras semiconductoras depositadas
sobre plaquitas de vidrio, con contactos superficia-
les, obteniéndose asi para Ti;O5 el comportamiento
exponencial caracteristico de un semiconductor [5]:

R = 143,85 exp(4085,9/T) Q

27A2

Ti305

Fig 1 Diagrama esquemdtico de la configuracion fotovoltaica (Ti3O5 /Al), construida /UNI
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Fig 2 Diagrama esquemdtico de la configuracion fotovoltaica Bi»O3 / Cu 0, construida en la UNI
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Fig. 3 Espectro de difraccion de rayos x (Catodo de Cobre), de una muestra de Oxido de titanio elaborado por el
método de evaporacion al vacio. /S. Petrick/FEC/UNI
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Fig. 4 Espectro de difraccion de rayos x (Catodo de Cobre), de una muestra de Oxido de Bismuto elaborado por el
método de tratamiento termico. /S. Petrick/FC/UNI ) '
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Correspondiendo asi, una energia de activacion
E, =352 meV

De manera analoga, para las muestras de Bi,03 se
obtuvo [7] la dependencia:
R =1,8124 x 10" exp(3545,3/T) Q

Lo que corresponde a la energia de activacion:
E, =306 meV

MEDICIONES DEL TIPO DE
SEMICONDUCTOR

Mediciones sistematicas de efecto Seebeck [5] indi-
can claramente que el 6xido de Titanio (Ti3O5) es
un semiconductor tipo “p” y el oxido de Bismuto

(Bi,03) es un semiconductor tipo “n” [7].

MEDICIONES DE FOTOCORRIENTE
ESPECTRAL

A) Espectrometro de Fotocorriente espectral/ UNI

El equipo empleado en las mediciones de
fotocorriente espectral [6] se muestra esquematica-
mente en la figura 5, donde, la luz de una lampara
(Lamp) halogena se canaliza a través de un modulador
mecanico (Chopper), pasando luego por un
monocromador (Monoc.), cuyo rango de operacion
es de 0,7 eV a 3 eV, luego del cual la radiacion
monocromatica es enfocada sobre la muestra a analizar.

La respuesta en fotocorriente de la muestra es dirigi-
da a un amplificador Lock-In y de aqui a una PC ,
donde la sefial es finalmente almacenada y procesada.

Fig. 5 Diagrama esquemdtico del arreglo experimental empleado
en la medicion de la respuesta espectral de Celdas solares.
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Fig. 6 Respuesta de Eficiencia cudntica de una union fotovoltaica (TixOy /Al)
Muestra 2741, desarrollada en la UNI [5].
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Fig. 7 Respuesta de Eficiencia cudntica de una unién Jotovoltaica (Biz O3 / Cu50)
Muestra 9JN1, desarrollada en la UNI [7].

B) Respuesta de fotocorriente espectral de la Unién
Ti3O4 /AL

En la figura 6 se muestra un espectro de eficiencia
cuantica de la fotocorriente resultante para la mues-
tra 27A1 (Ti3O5 /Al) , cuyo anélisis se efectia en la
parte correspondiente a la discusion de los resultados.

C) Respuesta de fotocorriente espectral de la Unién
Bi203 /CUZO.

En la figura 7 se muestra un espectro de eficiencia
cuantica de la fotocorriente resultante para la muestra
9IN1 (Bi,03 /Cu,0), cuyo andlisis se efectda en la
parte correspondiente a la discusion de los resultados.

DISCUSION DE RESULTADOS
A) EFICIENCIA CUANTICA: Union Ti;04/ Al .

Como es usual en este tipo de analisis [1,4], la eva-
luacion del espectro de eficiencia cuantica se realiza
desde los rangos de energia mas bajos, encontrando-
se asi para la muestra indicada (27A2) una primera
contribucion a la fotocorriente de la muestra a partir
de 1,399 eV, cuya eficiencia cuantica M, es dada por
la expresion:
M =2,3x 107 (v - 1,399)°

Esta contribucion, valida en el rango de 1,399 eV
hasta aproximadamente 1,83 eV, se identifica como
producto de la fotoactivacion de electrones en el metal
(Aluminio) 'y la inmediata traslacién al
semiconductor Ti3Os del ‘hueco” residual por un
efecto tunel clasico. Cabe mencionar, que antes de
producirse la evaporacion de la pelicula de Ti30s5, el
substrato de aluminio estd expuesto al aire, produ-
ciéndose por tanto una pequefia capa intermedia ais-
lante de 6xido de aluminio, lo que justifica el efecto
tunel observado. En la figura 8 se indica esta prime-
ra contribucion (1) a la fotocorriente

1)1,399 eV B
2)1.830 6V Ve
3)2.275 eV e
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Fig. 8 Diagrama energético de la celda solar de Unidn
Schottky Al / Ti3O5. Muestra 2742, con los datos
de energia (en eV) encontrados por el Métoa_'o de

Jotocorriente espectral [5].
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Una segunda contribucion a 1, es encontrada en el
rango de energia 1,83 eV a2,27¢€V, de signo contra-
rio a la contribucién anterior y que se deja cuantifi-
car segun la relacion :

M, =-4,76x 10 (b - 1,831)’

Esta contribucién a la fotocorriente se identifica con
una activacion de electrones del lado del
semiconductor Ti;O5 (Proceso 2) y su inmediato ani-
quilamiento en la zona del empalme, debido al pozo
de potencial ahi presente. El punto de partida de los
electrones generados deberfa estar en ese caso aproxi-
madamente a 0,44 eV sobre el borde de la banda de
valencia del Ti;Os, lo cual se puede explicar con la
presencia de estados interbanda en la zona cercana a
la interfase, como se indica en la figura 8.

Esta tltima aseveracion se justifica también por el
hecho de la presencia en el semiconductor Ti;O5 de
niveles interbanda a una energia de activacion 0,35 eV
por arriba del borde de la banda de valencia, deter-
minada por las medidas de conductividad eléctrica.

La contribucién anterior se distorsiona a partir de 2,27
eV, produciéndose asi una tercera contribucion, de sig-
no contrario a la primera y que se deja expresar por :

M, = - 2,7405 10 (hv - 2,274)*
correspondiendo asi la energia de 2,274 eV al Gap
efectivo del Ti;Os (proceso 3, Figura 8). Este amor-

tiguamiento se identifica como la absorcion del
semiconductor Ti;Os, que corresponde a la ventana

AR ENAAR K IR S AL

1)0,351 eV
2)1,225eV
3) 2,004 eV
4)2,35 eV

de entrada de la luz.

Esta ultima aseveracion es congruente con medidas
de transmisién efectuadas en distintas muestras de
Ti;O5 y que seran motivo de otra publicacion.

Finalmente, en la misma figura 6 se muestra el aco-
ple tedrico de las 3 contribuciones descritas (Curvas
continuas) en relacion a la respuesta experimental
(Curva dentada), de donde se puede observar la muy
buena correspondencia existente.

C) EFICIENCIA CUANTICA:
Unidn Bi203 / CU20.

De manera analoga al caso anterior, la evaluacion
del espectro de eficiencia cuéntica se realiza desde
los rangos de energia mas bajos, encontrdndose asi
para la muestra indicada (9JN1), una primera contri-
bucién a la fotocorriente de la muestra a partir de
0,350 eV, cuya eficiencia cuantica m, es dada por la
expresion:
N, =4,13x 10° (hv - 0,35)

Esta contribucion, valida en el rango de 0,35 eV hasta
aproximadamente 1,2 €V, se identifica como producto

“de la fotoactivacion de electrones en la interfase

(Zona de la unién) Cu,O / Bi, O3, generados a partir
de niveles interfaciales y acelerados por el campo
eléctrico presente. Este proceso se indica esquema-
ticamente en el diagrama energético de Bandas de la
figura 9 (proceso 1)

Fig. 9 Diagrama energético de la celda solar de Unién p/n Cu,0 /Bi,03. Muestra 9JN1 con los datos de
energia (en eV) encontrados por el Método de fotocorriente espectral.
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Cabe mencionar, que la presencia de estos niveles
interfaciales se justifica por la presencia de estados
aceptores a la energia de E, = 0,306 ¢V por debajo
de la banda de conduccion en el semiconductor
Bi,0;, determinados en las mediciones de
conductividad eléctrica.

Una segunda contribucién a la eficiencia cuénticam,
se encuentra en el rango de energia 1,22eVa2eV,
del mismo signo que la contribucién anterior y que
se deja cuantificar segun la relacion :

n,=122x 107 (hv - 1,23)

Esta contribucién a la fotocorriente se identifica
nuevamente como una traslacion de electrones hacia
el semiconductor Bi,O5 fotogenerados en el
semiconductor Cu,O, (transicion 2), muy probable-
mente a partir de estados interfaciales a 1,23 eV por
debajo de la banda de conduccion del semiconductor
Cu,0, que también han sido encontrados en otras
configuraciones [8] .

La contribucion anterior (1,) se distorsiona a partir
de 2 eV, produciéndose una contribucién por
defecto, de signo contrario a las dos primeras, la que
se deja expresar por :

n,=-1,01210% (hv - 2,004)’

El signo negativo indica claramente, que se trata de un
proceso de aniquilacion de fotones. Este amortigua-
miento se identifica como una absorcidn ocurrente
dentro del semiconductor Bi, O, muy probablemente
en una transicién a estados interfaciales a 2,004 eV
por arriba de la banda de valencia (proceso 3, Fig. 9).
Estos estados interfaciales son los mismos que ge-
neran la primera contribucion, no obstante, en este
caso los huecos generados son aniquilados al inten-
tar cruzar la barrera, anulando asi su efecto aditivo a
la fotocorriente total.

Una cuarta contribucién a la fotocorriente global
ocurre a partir de 2,35 eV, de igual signo que las dos
primeras, cuya eficiencia cudntica 1, se deja expresar

por:

Ny = 2,47x 107 (hv - 2,35)°
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El signo positivo indica que se trata nuevamente de
una fotogeneracion , la que se produce en el
semiconductor Bi,O; en una transiciéon Banda / ban-
da al borde de la unién ohmmica con plata (proceso
4, Figura 9). Constituyendo asi el valor de 2,35 eV el
Gap del semiconductor Bi,O5. Esta tltima conjetura
se complementa muy bien con lo afirmado anterior-
mente respecto a la ubicacion de un estado interfacial
situado a 0,35 eV de la banda de conducciony
2,00 eV de la banda de Valencia del Bi,O5 y tambien
con resultados obtenidos en otros tipos de uniones
de Bi,05 [7].

En el espectro mostrado en la figura 7 se acompaiia
el acople tedrico de las 4 contribuciones descritas
(curvas continuas) en relacion a la respuesta expe-
rimental (Curva discontinua), de donde se puede
observar la buena correspondencia existente.

Existen atn pequefias contribuciones y o alteracio-
nes espectrales, que permiten afirmar que otros
subniveles y/o estados participan en menor grado del
proceso y cuya identificacion serd motivo de un
proximo estudio.

CONCLUSIONES

Entre las principales contribuciones realizadas en este
trabajo se debe destacar:

* Se ha obtenido un nuevo material semiconductor
(Ti505) con propiedades diferentes del 6xido
tradicional (TiO,), destacando su tipo (p) y su
Gap energético (Eg = 2,27 eV)

» Se realizé una celda solar (tipo Schottky) en base
a este nuevo material (Ti;O5)

* Se ha obtenido un nuevo material semiconductor
(Bi,05) por el método de tratamiento térmico,
con propiedades semiconductoras interesan-
tes para celdas solares, destacando su tipo (n)
y su Gap energético (E; =2.35eV)

* Se present6 una celda solar (tipo Unién p/n) en
base a este nuevo material (Bi,O3) y el
semiconductor Cu,O0.
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Cabe afiadir que el trabajo aqui descrito se realizo
integramente en los Laboratorios de la UNI, en base
a los equipos y materiales disponibles en el.

* Se evaluo e interpretd la respuestas fotovoltaicas
de las celdas solares construidas, llegandose a for-
mular su diagrama de bandas.
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