CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS |
DEL INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

UNIDAD ZACATENCO
PROGRAMA DE DOCTORADO EN NANOCIENCIAS Y NANOTECNOLOGIA

Obtencion de nanovarillas de ZnO mediante sintesis en fase acuosa y
su caracterizacion para aplicaciones en celdas solares

TESIS
Que presenta

M. en C. Miguel Angel Lopez Pastrana

Para obtener el Grado de:
Doctorado en Ciencias

Especialidad:
Nanociencias y Nanotecnologia

Directores de la Tesis:
Dr. Mauricio Ortega Lopez

Dr. Yasuhiro Matsumoto Kuwabara

Ciudad de México 2017.






INDICE

FA Y= Lo (=Tl 1 4 (=11 1 o L3 U 3
Y 13 Vot 4
=T U 3 1T o 5
Capitulo 1. Fundamentos y planteamiento del trabajo. .....ccccceeeererieniireecreeniereeeeeeeeeeeneeeenenes 6
1.1 Nanomateriales y 1as celdas SOlares.......cccceeereeriereeneriennertennereeneerenereenserensessesseseessessasesenne 6
1.2 Celdas solares y el efecto fotovoltaico. .......cccceeirireneiiiiiinnniiiiiiciini e rreaeen 7
1.3 Nanocristales: Propiedades basicas y SINESIS. .....cceeereeerrenierrenierennerrennerenneerensereeneceenneeees 11
1.4 Efecto de tamaiio NANOMELIICO. ....ccuuuuiiiiiiiiiiiiiuiiiiiiiiiiiirresisserrresasssssssssssssssassssssses 13
1.5 Fuentes de energia: Convencionales y alternativas. .....cc..ccciveuiiiiiiinniiiiineniiininnniinnenn. 15
1.6 Sintesis de NAaNOMaAteriales.......cccccciiiiiruiiiiiiiuiiiiiiiiii s s resssssssesaasssnne 17

1.6.1 Nucleacion homogénea y crecimiento de cristales. ........ccerreeeiirieeiciiiecieiieccrreeeecrrenenees 17

1.6.2 Nucleacion Heterogénea y crecimiento sobre un sustrato.........ccccceeeerreeeicireenncernennccrnennnees 19

1.6.3 Nucleacion por SEMIlIas. ......cccueeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieereeesrrreesnessssesssssesanssssssssssssssnnssssnes 20
1.7 Oxido de zinc. Propiedades y aplicaciones en celdas Solares. ..........cecoueeereerreerseerseersaennns 20

1.7.1 Propiedades fisicoquimicas y aplicaciones del ZnO. .........ccccoiriiirreniiiiiiiiniienesninininneeeenene. 20

1.7.2 Celdas solares hibridas ZNO/organico.......cccceeereriiiiiiiiiiiiiiieisieeeeeeee e sesesereseeeeeseseeeeeeeseeenens 23

1.7.3 Celdas solares planas ZNO/OrGANICO. ...cccererererireriiirieiieiieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeeeseseeeseee 23

1.7.4 Celdas solares con nanovarillas de ZNO/Organico......cccccverererirereiiieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 24
1.8 Objetivos del trabajo....c.ccccceeeieeiirenieieeiireenereenierenneereenereenereaseesesseeesssesensssssnsesesssesssssesens 26
T 211 ] [T T={ ) - TR RPN 27
Capitulo 2. Procedimiento experimental para la formacion de nanovarillas de ZnO. .............. 29
0 I 410 T [T ol o T AN 29
2.2 Procedimiento eXperimental. .....cccciieieieeiiieniereenierenneereeeeteneeeaneereaseseesserensesssnsessnssesennes 31
2.3 Formacion del compuesto ZN0. .......ccccceiiiiinniiiiineniiiiieniiiiemiesseme. 34
2.4 Consideraciones sobre el proceso de formacion de nanovarillas de ZnO.........ccccccerveunnnnnne 37
p BN 111 [T -4 - i - TP 42
Capitulo 3. Caracterizacion, resultados y CONCIUSIONES.......cccceveererrencirenierenerenniereeneeeenneeennnens 43
20 I 010 T [T ol e T A 43
£ 302 Y, [oY o ] [ Y- - TSP 43

1



3.3 Caracterizacion @STIUCTUNAL. ...ceveiieieereireirereireteereressersnressesssressessssessessssassessssassessssassassnsas 49

3.4 Propiedades OPtiCas. ..cccceeeerereeeereererteniereeneerensereesseressesssssessassessasssssssessssssssnsssssasesenssesennes 53
3.5 Fabricacion de celda solar hibrida inorganico/organico y su caracterizacion.........cccc........ 55
3.6 CONCIUSIONES. ceuuuiiiiieeiiiiiiiniiiiiriniiiiieesisiireseietieesssstrenssssstrssssssstesssssssssnnssssssensssssssnnssssnns 58
3.7 TrabajO fULUIO. ... ieeeiiiecrieeiereeeeteeeetenerteneerenserensserensesesssessassessnsesssnsesesssssensesssnsesenssesennes 59
£ 32321101 [To -4 - i - TR 60
APENAICE A. ...oeeeiiiiiiiiiiiiitiiiiiieeiitiresiittresssstttasssssttessssssteesssssstenssssstresssssstesnsssssssnsssssssnnnnss 61
A.1 Generacion de fOtOCOITIENTE. .....ccciiiiieeeeiiiiiiiiiiieieiiensiirerenaesee st ersesnssssssessseeesnnssssssssssesennns 61
A.2 Densidad de corriente de corto Circuito, JSC. ...ccuuuuuiiiiiiiiiiniciiiiiiiiiire e 63
A.3 Voltaje de circuito abierto, VOc . ......cccovieiiiuiiiiiiniiiiiiniiniiiniininiinessiesnessssseses 63
A. A Factor de lIENAdo, FF.......ieiieireeiieiincienireeireeireestnesensesssessrasessssssssssssssssssssnssenssasssnssenssen 64
A.5 Eficiencia de la celda fotovoltaica, 7). ......ceeeiiiiiiiennniiiiiniiinreiiiisssseenee. 65
A.6 Resistencia shunt, Rsh y resistencia Serie RS......cccccccciiiiiiiemeniiiiiiniiienneiiieiniiiesssssssseeenen 65
F W S =11 e [Te T | - AT 67
Articulo y participacion en congresos derivados del trabajo de tesis......ccccceeeurereencrrennereennennes 67



Agradecimientos

Agradezco a mi esposa Patricia, y a mis hijas Lorena Constanza y Michelle Akemi;
quienes en todo momento me han apoyado y alentado. Siempre seran mi principal
alegria e impulso para seguir adelante.

Comparto este agradecimiento también con mis padres Andrea y Agustin, asi como mis
hermanos Jacobo, Gissela y Augusto; a los amigos que conoci durante esta formacion y
en cada etapa de mi vida, compartimos momentos en clase, tristezas, alegrias,
momentos dificiles (Juan Carlos, Blas y toda la banda de licenciatura), al coincidir
también compartiamos motivacién cuando era necesario, coincidimos en alguna reunion
y sé que estan ahi siendo personas valiosas.

Agradezco a mis amigos de maestria; Norberto, Heber, Oscar; quienes sin saberlo me
motivaban a terminar este trabajo.

Un agradecimiento especial a Alvaro Guzman por el apoyo y sugerencias en laboratorio,
pero principalmente por su amistad sincera.

Agradezco especialmente al Dr. Mauricio y al Dr. Yasuhiro por el apoyo incondicional
que siempre me han mostrado y la oportunidad de realizar este trabajo; agradezco
sinceramente a los Doctores Claudio Davet, Salvador Ivan, Jaime Santoyo, Gerardo por
su valioso tiempo y las recomendaciones del trabajo.

Agradezco al pueblo de México, al CINVESTAV y al CONACYT por permitirme
incrementar mi formacion profesional; asi como al Dr. Victor, Dra. Magali, Dr. Jorge
Roque, M. I. Alvaro, M. en C. Tavira, M. en C. Miguel Galvan, Ing. Gabriela, Edmundo,
Norma por el apoyo en la fabricacion de estructuras de celda fotovoltaica y facilidades
en la caracterizacion.

Implicitamente manifiesto mi profundo agradecimiento a Dios por todas las bendiciones
que he recibido al conocer a las personas especiales que he mencionado y todos
quienes por si acaso he olvidado mencionar.

“Por lo que falta..., no es el final, sélo debe ser el principio...”

Miguel Angel



Abstract

This work shows results from zinc oxide nanorods (ZnO-NR) synthesis by using chemical bath
deposition (CBD). The process was done on glass substrates with Indium Tin Oxide (ITO).

The temperature of the process was around 80 °C. As zinc-ion source was used Zinc nitrate
hexahydrate and the organic compound Hexamethylenetetramine (HMT) as source of oxygen ion
and agent director for ZnO-NRs formation. Zinc oxide nanorods were obtained in two processes,
first process consists in the deposition of a thin layer of zinc oxide that acts as seed layer for the
ZnO-NR formation for the second process.

The samples obtained were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), UV-visible spectroscopy (UV-vis). Result shows that
the material correspond to zinc oxide in the hexagonal wurzite structure form and morphology
correspond to hexagonal ZnO-NR.

First chapter describe details about the work approach and fundamentals for work also advances
for ZnO-NR applications as in hybrid solar cells nanostructured (HSC). In second chapter the
experimental part and details about the setup for better results are show. Third chapter describe
results about characterization and discussion about that, two solar cell structures were fabricated
using the ZnO-NR obtained in previous process and additional electrical characterization was
done showing photovoltaic effects in the two structures. One of them contain the layers: glass /
ITO / ZnO seed layer (buffer) / PBDTTT-EFT:PC70BM / V20s/ Ag; the other structure contain: glass
/1TO / ZnO seed layer (buffer) / ZnO-NR / PBDTTT-EFT:PC70BM / V20s/ Ag. Finally, the conclusions
about the work are mention and according to the characterization of ZnO and solar cells results
some activities are proposed for future works.



Resumen

En el presente trabajo se muestra la obtencidén de nanovarillas de ZnO mediante la técnica de
depdsito de bafio quimico (CBD) sobre sustratos de vidrio con Oxido de indio-estafio (ITO, por sus
siglas en ingles). El proceso fue realizado a temperatura baja alrededor de 80 °C utilizando el
precursor Nitrato de Zinc hexahidratado y el compuesto organico Hexametilentetramina (HMTA).
Ambos son solubles en agua son las fuentes de iones de zinc y oxigeno respectivamente, del
HMTA también se considera que actia como agente director para la formacién de nanovarillas
de ZnO. La obtencién de las estructuras de nanovarillas se realizd en dos procesos; el primer
proceso se refiere a la formacion de una capa semilla de ZnO sobre el sustrato, en el segundo
proceso se realiza la reaccion para la obtencién de las nanovarillas de ZnO.

Las muestras del material obtenido fueron caracterizadas por medio de rayos X (RXD), mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersa (EDS) y mediante
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis). Los resultados muestran que la estructura del
material obtenido corresponde al 6xido de zinc en la forma hexagonal tipo Wurzita y que la
morfologia corresponde a nanovarillas hexagonales.

En el primer capitulo se realiza el planteamiento del trabajo, los fundamentos relacionados con
el trabajo y avances en la aplicacion del 6xido de zinc como parte de celdas solares hibridas
nanoestructuradas. En el segundo capitulo se describe el procedimiento experimental llevado a
cabo, asi como las consideraciones para establecer mejores resultados. En el tercer capitulo se
describen los resultados de la caracterizacion realizada, en este capitulo también se muestran los
resultados obtenidos en la aplicacion de peliculas de nanorods de ZnO en la fabricacion y
caracterizacion de celdas solares que muestran el efecto fotovoltaico. Se realizaron pruebas en
dos estructuras diferentes de celdas solares una de ellas ha consistido en las siguientes capas:
vidrio / ITO / ZnO capa semilla(buffer) / PBDTTT-EFT:PC70BM / V205 / Ag; la otra consistid en las
siguientes capas: vidrio / ITO / ZnO capa semilla(buffer) / nanovarillas de ZnO / PBDTTT-
EFT:PC70BM / V20s / Ag. Finalmente las conclusiones del trabajo también se presentan en el
capitulo tres asi como la descripcidn del trabajo futuro por realizar, considerando los resultados
obtenidos.



Capitulo 1. Fundamentos y planteamiento del trabajo.

1.1 Nanomateriales y las celdas solares.

Uno de los temas de mayor importancia a nivel mundial se refiere al aprovechamiento de las
fuentes renovables de energia. El sol es una de las fuentes de energia mas importantes para el
planeta, la energia proveniente del sol puede ser aprovechada de diferentes maneras. Puede ser
utilizada directamente para calentar agua o fluidos, cocinar alimentos, deshidratar alimentos para
su conservacién y procesamiento, entre otras aplicaciones posibles. Otra forma de aprovechar la
energia solar consiste en convertirla directamente en energia eléctrica a través de dispositivos de
estado sdlido, como las celdas solares y las celdas termoeléctricas, cuyo funcionamiento permite
la conversién de la luz solar a eléctrica libre de contaminantes y que pueden satisfacer gran parte
de las necesidades energéticas del ser humano, ya que la energia solar es practicamente
inagotable. Esta energia presenta diferentes longitudes de onda dentro del espectro
electromagnético solar el cual comprende el intervalo entre 250 nm y 2500 nm
aproximadamente. Diferentes semiconductores pueden interactuar con la energia en este
intervalo; estos se pueden clasificar de acuerdo al ancho de banda prohibida entre las bandas de
valencia y de conduccion, esta caracteristica es determinante para las longitudes de onda de luz
gue pueden ser emitidas o absorbidas por el semiconductor. Dentro de esta gama de materiales
se encuentra el ZnO el cual posee un ancho de banda alrededor de 3.37 eV. El valor del ancho de
banda del ZnO corresponde a longitudes de onda en la region violeta del espectro
electromagnético. Existe una gran cantidad de compuestos semiconductores, con aplicaciones en
diodos semiconductores, diodos emisores de luz, sensores de radiacion, celdas solares, etc.; en la
tabla 1.1 se muestran algunos de ellos y la region de interaccion con el espectro electromagnético.

Tabla 1.1 Ancho de banda, longitud de onda y color de la regidn dentro
del espectro electromagnético de algunos semiconductores [39].

Semiconductor Ancho de banda prohibida, Longitud de onda, Color en la region del espectro
E, [eV] [nm] electromagnético

CdTe 1.58 780 Infrarrojo

CdSe 1.73 700 Rojo

ZnTe 2.25 540 Verde

CdS 2.42 500 Cian

ZnSe 2.7 450 Azul

Zn0O 3.37 380 Violeta

ZnS 3.6 < 380 Ultravioleta




Actualmente las celdas solares estan siendo utilizadas en aplicaciones tan diversas. Por ejemplo,
en sistemas de bombeo de agua, granjas, alumbrado publico, automatizacion o monitoreo de
invernaderos, en escuelas remotas donde aun no se cuenta con la red eléctrica, en sistemas de
telecomunicaciones entre muchas otras aplicaciones. Esta fuente de energia puede cubrir total o
parcialmente necesidades de electricidad doméstica. En general la energia eléctrica proveniente
de celdas fotovoltaicas puede ser aprovechada de diferentes maneras. Se espera que los costos
de fabricacion y procesamiento puedan disminuir aun mas y se haga uso de materiales amigables
con el medio ambiente. Esto ha motivado la investigacion a la busqueda de materiales, el
desarrollo de tecnologias y disefio de nuevas estructuras fotovoltaicas que eventualmente
conduzcan a la obtencidn de celdas solares eficientes a un costo reducido. En este contexto, los
nanomateriales para aplicaciones fotovoltaicas son ya una realidad debido a sus propiedades
fisicas y quimicas singulares, las cuales dependen de su tamafio y forma en el régimen
nanomeétrico.

1.2 Celdas solares y el efecto fotovoltaico.

Una celda solar es en general el dispositivo clave que convierte directamente la energia de la
radiacion solar en energia eléctrica. Para este procedimiento se utilizan las propiedades
semiconductoras de algunos materiales. La conversion de luz en energia eléctrica se conoce como
efecto fotovoltaico, el cual fue descubierto en 1839 por Antoine Cesar Bequerel [40]. En afios
posteriores se dieron algunos otros eventos, por ejemplo, en 1870 Williams Grills y Richard Evens
descubrieron el efecto fotovoltaico utilizando selenio [40, 41]. El punto importante de partida
para la tecnologia de celdas solares ocurrié en 1954 cuando un grupo de cientificos conformado
por Gerald Pearson, Darril Chapin y Calvin Fuller de los laboratorios Bell exhibieron una celda solar
de silicio con una eficiencia de conversion de 5.7 % [42]. Desde ese momento y hasta la década
de los afos 1970 la tecnologia de celdas solares solo se fue utilizada en aplicaciones espaciales
para el suministro de energia de satélites. En los afios de la década de 1970 esta tecnologia fue
contemplada para aplicaciones de suministros de energia en instalaciones terrestres [1].

El proceso mediante el cual la radiacion electromagnética proveniente del sol es convertida en
energia eléctrica se denomina efecto fotovoltaico. El efecto fotovoltaico ocurre mediante la
absorcién de la radiacion electromagnética en la capa activa de la estructura, que regularmente
ocurren en la capa p, con esto se promueve la formacion de un par electron-hueco en la
estructura que consta principalmente de una unién de materiales semiconductores tipo n-p. Para
gue suceda este proceso de forma efectiva, la energia de la radiacién incidente debe ser mayor o
igual al ancho de banda prohibida del material semiconductor. El ancho de banda prohibida del
material es la diferencia de energia entre la banda de conduccion y la banda de valencia. Los pares
electrén-hueco son extraidos por el potencial interconstruido en la unién n-p que forma una zona
de desercion, siempre y cuando los excitones sean formados dentro de dicha zona o cercano a



ella a una distancia no mayor a la longitud de difusion de los excitones en el semiconductor. La
celda consiste basicamente de una estructura semiconductora n-p mediante la cual se establece
un campo eléctrico interno que favorece la separacion de las cargas generadas por la incidencia
de fotones sobre la estructura.

El reto principal que plantea la tecnologia de celdas solares es la disminucién de los costos de
manufacturay el incremento de la eficiencia lo que permitiria que esta tecnologia sea competitiva
comparada con las fuentes de energia fosiles.

La operacién y aprovechamiento de la energia eléctrica de la celda solar requiere principalmente
de los siguientes pasos:

1. Lageneracién de portadores de carga (excitones), pares electrén-hueco.

2. Separacion de la carga generada.

3. Suministrar un voltaje y corriente en las terminales de la celda.

4. Disipar la potencia generada en una carga eléctrica.

Sin embargo, gran parte de los excitones generados pueden recombinarse antes de ser disociados
y por lo tanto disminuye la potencia eléctrica generada por la celda. Por lo anterior puede decirse
gue dos procesos son vitales para la obtencidn de potencia eléctrica util de una celda fotovoltaica.
La generacion del par electron-hueco (excitdn) y la disociacién de la carga por el campo eléctrico
permitiendo que la carga eléctrica pueda desplazarse hacia un circuito externo. Otro requisito
para el aprovechamiento de la potencia eléctrica, es el voltaje producido, el cual esta relacionado
con la generacidn de portadores de carga en la estructura de la celda.

La evolucion de la tecnologia en celdas solares se clasifica en tres generaciones. La primera
generacion de celdas solares esta basada principalmente en obleas de silicio con eficiencias de
laboratorio entre 22 % a 26 %. Este tipo de tecnologia aun dominan el mercado debido a sus
propiedades de tener buen rendimiento, alta estabilidad y durabilidad; sin embargo, llegan a ser
robustas y requieren de mucha energia para su fabricacion. A pesar de ello los costos de
produccién han disminuido gradualmente a tal punto que hoy en dia es posible tener una relacion
de aproximadamente 0.74 USS/watt en comparacion con los afios 70’s cuya relacidon se
encontraba alrededor de 77 USS/watt.

La segunda generacion de celdas solares esta basada en silicio amorfo, o de pelicula delgada de
cobre-indio-galio-selenio (CIGS) y teluro de cadmio (CdTe). El rendimiento en laboratorio se
encuentra entre 13 % y 20 % pero comercialmente disminuye a un rango entre 9 y 16 %. La
segunda generacion se enfocd principalmente en evitar el uso de obleas de silicio disminuyendo
la cantidad de material, haciendo posible la reduccion de los costos de produccion en
comparacion con las celdas de la primera generacién. La segunda generaciéon de celdas solares
incluso considera celdas con cierto grado de flexibilidad, pero aun la tecnologia de celdas de la
segunda generacion requiere procesos al vacio y relativamente altas temperaturas de
procesamiento con lo cual aln existe un consumo apreciable de energia para su produccion.



Adicionalmente se requiere de materiales poco abundantes lo cual repercute como limitante de
produccién masiva y que sean de bajo costo.

La tercera generacién de celdas solares plantea el uso de materiales abundantes, de bajo costo,
de facil procesamiento. Entre los materiales se puede considerar el uso de materiales organicos,
polimeros o de molécula pequena. En el caso de los materiales poliméricos da origen a una
subcategoria de celdas solares denominadas celdas solares organicas. La tercera generacién de
celdas solares considera ademas el uso y combinacién de materiales nanoestructurados con
materiales organicos lo cual da origen al concepto de celdas solares hibridas nanoestructuradas.
Sin embargo, aun existen grandes retos en esta tercera generacidn pues las eficiencias logradas
no superan el 10 %. Otra nueva clase de celdas solares que puede situarse dentro de la tercera
generacion son las celdas solares de perovskita que muestran un alto potencial con eficiencias
mas alla de 20 %; a pesar de la baja eficiencia y estabilidad de las celdas solares de la tercera
generacion, se espera puedan competir principalmente por el bajo costo de procesamiento casi
similar al proceso roll to roll de impresién de papel periédico [2].

Para el uso competitivo de fuentes renovables de energia como la energia solar en sistemas
fotovoltaicos, existen dos principales retos: el incremento de eficiencia y la reduccién de los
costos de produccion. Adicionalmente deben considerarse procesos amigables con el medio
ambiente o bien del tipo sustentable.

Finalmente, la tercera generacidén también considera el uso de nanoparticulas cuyas propiedades
fisicas (e.g. enfriamiento Auger, multigeneracion exiténica o MEG) surgen del confinamiento de
los portadores de carga y la discretizacion de los niveles energéticos.

La Tabla 1.2, lista las celdas solares con la mayor eficiencia reportadas hasta la fecha por Greeny
colaboradores para celdas solares de silicio cristalino, capas delgadas, dispositivos multiunion,
organicos y fotoquimicas, etc. Ademas, se citan las eficiencias mas altas alcanzadas por las celdas
solares a base de puntos cuanticos de distintas arquitecturas [3].



Tabla 1.2 Comparacidn entre los distintos tipos de celdas solares de maxima eficiencia y sus
propiedades. Esta tabla fue extraida de las referencias [3, 4, 5, 6].

Clasificacion Jsc (MA/cm~2) Voc (V) FF (%) Eficiencia (%) AM1.5
Silicio

Si Cristalino 42.70 0.706 82.8 25.0+0.5
Si Policristalino 38.00 0.664 80.9 20.4+0.5
Si Amorfo 16.75 0.886 67.8 10.1+0.3
Capa Delgada

GaAs 29.68 1.122 86.5 28.8+0.9
CIGS 34.80 0.713 79.2 19.6 £ 0.6
CdTe 26.95 0.857 77.0 18.3+0.5
Fotoquimicas

Tinte Sensibilizado 22.47 0.744 71.2 11.9+0.4
Organica

Pelicula Delgada 17.75 0.872 68.9 10.7+£0.3
Dispositivos

Multiunién

InGaP/GaAs/InGaAs 14.57 3.014 86.0 37.7+1.2
Puntos Cuanticos

PbS CQD-DH 16.20 0.510 58.0 5.1+0.0
PbS CQD-Schottky 14.00 0.510 51.0 3.6+0.0
CdSe CQD-SSC 7.10 0.510 48.0 1.8310.0

A pesar de que las eficiencias reportadas para celdas solares de puntos cuanticos son apenas del
5%, su obtencion por medio de técnicas quimicas en solucidn liquida representa un bajo costo de
produccidn. Estas técnicas permiten variar el tamafo de la nanoparticula, lo que a su vez permite
variar el rango de absorcion de la celda, permitiendo asi interactuar con la mayor parte del
espectro solar con el mismo material base. Recientemente se report6 la preparacion de celdas
solares basadas en nanofilamentos de InP de 180 nm de didmetro, con eficiencias de 13.8% con
solo el 12% de cobertura del area activa, es decir; considerando que el area activa de una celda
es el drea que se expone a la radiacién y suponiendo un area de 1 cm?, con 0.12 cm? se ha
alcanzado eficiencia de 13.8 % en estructuras de celdas con nanofilamentos, comparado con las
celdas volumétricas que tienen eficiencias de 22.1 % con el 100 % de area activa [4, 7].
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1.3 Nanocristales: Propiedades basicas y sintesis.

Nanociencia y nanotecnologia son disciplinas que estudian las propiedades fundamentales de la
materia, la manipulacion y posibles aplicaciones de materiales cuyo tamafio es del orden 1-100
nm en al menos una de sus dimensiones. Con la disminucién gradual del tamafo del material
empieza aparecer un cambio en la proporcidon de atomos de la superficie con respecto a los
atomos en el volumen. Es decir, la relacion del area de la superficie con respecto al volumen es
mayor; en otras palabras, un mayor nimero de atomos se encuentran en la superficie que en el
volumen, lo cual empieza provocar que la superficie se vuelva altamente reactiva. A escala
manométricas, las propiedades fisicoquimicas dependen fuertemente de su tamafio, forma y
difieren considerablemente de su contraparte macroscoépica.

Los procesos de obtencion de materiales nanoestructurados, se clasifican en dos categorias
denominadas: arriba-abajo (top-down) y abajo-arriba (bottom-up). En el procedimiento de arriba-
abajo basicamente se refiere a la reduccion de tamano partiendo de un volumen grande y hasta
dimensiones del orden de unos cuantos nandmetros, esta técnica es la que ha predominado en
la tecnologia electrdnica en la fabricacion de dispositivos electrénicos. En la técnica de abajo-
arriba se busca el control del crecimiento hasta el tamafio nanométrico deseado, a partir de los
componentes atomos y moléculas fundamentales de la composicién de la materia y del control
en la evolucién del crecimiento; esto se puede interpretar como una emulaciéon de como la
naturaleza conforma los organismos de tamafio micro o macro a partir de constituyentes basicos
[34]. Cabe mencionar que en la técnica de arriba-abajo se emplean técnicas fisicas como:
molienda, fotolitografia, micro o nanomaquinado principalmente; mientras que en la técnica de
abajo-arriba generalmente se realiza mediante procesos de sintesis quimica mediante el control
de crecimiento de materiales, esta puede ser llevada a cabo en estado liquido, sélido o gaseoso.
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La Tabla 1.3 describe las caracteristicas principales ambos procedimientos, asi como su posible
combinacion.

Tabla 1.3 Caracteristicas de los procedimientos de arriba-abajo y abajo-arriba (top-down y bottom-up).

Procedimiento arriba-abajo

Procedimiento abajo-arriba

Este procedimiento se inicia a partir de
materiales de volumen en gran escala,
mediante procedimientos tecnolégicos bien
establecidos se reduce hasta obtener las
nanoestructuras esperadas.

Estos procedimientos requieren de equipo
sofisticado y en general de costo elevado,
para realizar procedimientos por ejemplo
en la definicion de patrones a través de
mascarillas o procedimientos de
fotolitografia.

Como consecuencia del punto anterior, el
costo de fabricacion también es elevado,
principalmente en aplicaciones recientes o
tecnologias emergentes.

En este procedimiento se pretende alcanzar
materiales nanoestructurados, a partir del control
de crecimiento de arreglos atémicos, lo cual
implica el estudio y analisis de los fenédmenos
asociados; por ejemplo, las etapas de nucleacién,
aglomeracion, autoensamble, crecimiento, entre
otros.

Se trata de planteamientos relativamente nuevos,
los cuales no han sido explorados en su totalidad.
Entre las técnicas de obtencion de
nanoestructuras se tienen métodos fisicos y
quimicos.

Los procedimientos de sintesis a partir de
soluciones son los que inicialmente resultan mas
prometedores, pues es posible lograr un mejor

control de los diferentes pardmetros involucrados
como: temperatura, tiempos de reaccidn,
concentracion de reactivos, factores como pH,
entre otros.

e Es un procedimiento de bajo costo, lo que puede
permitir la obtencion en grandes volumenes del
material deseado.

El procedimiento de abajo-arriba en realidad es una alternativa que puede acoplarse a las etapas
en el procedimiento arriba-abajo, aprovechando las ventajas de ambas, por ejemplo, en la técnica
de arriba-abajo las ventajas principales son que se trata de tecnologia madura y bien conocida.
Sin embargo, a pesar de ser una tecnologia establecida y ha alcanzado extremos en la
miniaturizacidon que ha vuelto mas dificil la manipulacién y fabricacion en este régimen, una de
las principales desventajas es el alto costo de las instalaciones para esta tecnologia. Por el
contrario, en la técnica de abajo-arriba los costos de fabricacidn son reducidos y no se requieren
instalaciones altamente sofisticadas. Entre sus desventajas es que se trata de procedimientos aln
en desarrollo. Adicionalmente hoy en dia se cuenta con equipo de caracterizacidén para materiales
nanoestructurados, con lo que se pueden identificar sus propiedades o comportamiento, por
ejemplo, las diferentes variantes de caracterizacidn por microscopia electrénica. En la Fig. 1.5 se
representan ambos conceptos.
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Fig. 1.5 Procedimiento abajo-arriba y procedimiento arriba-abajo [8].

El régimen nanométrico de diversos materiales puede considerarse como entidades que se
presentan entre el tamafo en volumen y el nivel molecular o atémico. Las propiedades dependen
del tamafio y la forma en el régimen nanométrico del material. Estas propiedades son
consideradas como punto clave en la ciencia, tecnologia y economia del siglo XXI. Como se ha
mencionado se pueden considerar dos enfoques diferentes para lograr las dimensiones
nanométricas. En la técnica de arriba-abajo se comienza con un sélido en volumen (de gran
tamafio) hasta lograr un tamafio nanométrico. Sin embargo, con esta técnica es dificil obtener
algunas geometrias especiales. En el enfoque de abajo-arriba se utilizan técnicas quimicas en
donde los iones o moléculas para conformar el material en tamafio nanométrico provienen de
precursores quimicos y de otros compuestos que reaccionan liberando o entregando los iones o
moléculas de la nanoestructura. En otras palabras, se parte de un sistema molecular hasta lograr
el tamarfio y forma deseado. Cada enfoque finalmente presenta ventajas y desventajas, parte del
reto es poder conectar ambas para lograr el desarrollo de nuevos materiales.

1.4 Efecto de tamafo nanomeétrico.

A través de la historia se han planteado los fundamentos de la interaccidon de la materia y los
fendmenos o propiedades asociados a ella. Estos fendmenos se han identificado principalmente
a partir de las dimensiones macroscépicas de los materiales. Por otro lado, los modelos con los
cuales ha sido posible explicar la estructura atémica de los materiales también han evolucionado
y han permitido plantear y conocer en parte algunos de los fendmenos fisicos que durante afios
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no fue posible comprender de una manera convincente. Ahora se conocen la mayoria de las
propiedades macroscépicas por ejemplo el punto de fundicidon, punto de ebullicién,
caracteristicas fisicas como dureza, propiedades Opticas y eléctricas todas ellas derivadas de la
interaccion atdmica entre los elementos o entre sus compuestos, también la temperatura de
fundicion de los metales se ha identificado perfectamente en el mundo macroscépico.

Por otro lado, en el mundo nanométrico se ha encontrado que, con la disminucion del tamafio
del material, las propiedades empiezan a cambiar o manifestarse nuevas propiedades y lo que se
conoce de ese material en el mundo macroscépico empieza ser diferente, esto ocurre en el rango
nanomeétrico entre 1y 100 nm. Entre estas propiedades de los materiales a nivel nanométrico se
menciona por ejemplo la disminucién de la temperatura de fundicidon de algunos metales como
se aprecia en la Fig. 1.6 [43], con la disminucién del tamafio, disminuye la temperatura de
fundicidn. Con estas caracteristicas se abre una gran cantidad de especulaciones, posibilidades y
beneficios que los materiales puedan ofrecer a la ciencia y a la vida cotidiana, o en el
planteamiento de nuevas alternativas en la solucion de problemas.
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Fig. 1.6 Modificacion del punto de fundicién debido a tamafios nanométricos de metales como: hierro,
nickel, oro y plata; se aprecia que conforme el tamafio disminuye, la temperatura de fundicion disminuye
desde el valor en volumen del material [43].

Una de las caracteristicas principales de los materiales en dimensiones nanométricas, es que
estos presentan propiedades diferentes a aquellas conocidas del mismo material en tamano
macro. Consensualmente se ha definido el rango nanométrico en dimensiones entre 1 nm y 100
nm [9], por lo que los materiales con dimension en alguno de sus ejes en este rango pueden
considerarse como material nanométrico. La importancia de este nivel escalar se debe a los
efectos provocados por esta caracteristica dimensional. A partir del tamafio atdmico de los
elementos es que se conforma la materia, pues a partir de aqui la interrelacion entre diferentes
elementos empieza a ser diferentes entre distintos elementos. Por ejemplo, la estructura
molecular del compuesto agua (H,0) o la estructura del cloruro de sodio (NaCl) los cuales
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aparentemente por su férmula son compuestos relativamente simples, pero en sus caracteristicas
y los fendmenos asociados a ellos son muy diferentes. Considerando los diferentes modelos
atémicos hoy en dia se dispone de planteamientos para explicar o tratar de entender de mejor
manera el comportamiento de la materia desde un nivel atdmico hasta los fendmenos en el
mundo macroscopico.

Las propiedades inducidas o encontradas por el cambio en el tamafio en el régimen nanométrico
requieren un nuevo esfuerzo para explicar realmente como es que el tamano y forma afecta las
propiedades. Por ejemplo, para el cambio en la fotoluminiscencia de nanosemiconductores se
han considerado algunos modelos: como el de centro de impurezas luminiscentes [28] en el cual
se sugiere que con la disminucion del tamafio la concentracién de impurezas cambia, esto se
relaciona con los parametros de procesamiento, temperatura, por ejemplo. Un modelo con
mayor aceptacién es el modelo de confinamiento cudntico, de acuerdo al modelo de
confinamiento cudntico, las propiedades corresponden a la expansion del ancho de banda.

1.5 Fuentes de energia: Convencionales y alternativas.

Debido al uso indiscriminado y poco eficiente de la energia proveniente de fuentes no renovables
hoy en dia la humanidad enfrenta situaciones de riesgo tales como el calentamiento global y el
cambio climatico. Ademas de que estas fuentes emplean recursos naturales de duracidn finita,
por lo que es necesario buscar otras fuentes de provisidon de energia eléctrica que no tengan los
inconvenientes antes mencionados.

Una de las fuentes principales de energia renovable, es la energia proveniente del sol. A su vez da
origen a los fendmenos naturales de la tierra y se manifiestan otro tipo de energias, como la
energia edlica, la energia que se puede obtener de las plantas (biocombustibles), la energia
hidroeléctrica. Exceptuando la energia nuclear y la energia geotérmica. Las fuentes no renovables
de energia, también conocidas como fuentes fésiles, son las que provienen del carbon, petréleo
y gas natural; pero estas fuentes en algin momento se agotaran y para entonces sera necesario
disponer de las fuentes de energia renovable. Por otro lado, las fuentes no renovables de energia
han sido las principales causantes del cambio climatico que hoy experimenta la humanidad, como
el calentamiento global y la contaminacion del medio ambiente. Por lo cual es necesario el
planteamiento para el aprovechamiento y uso de fuentes renovables de energia, como la energia
proveniente del sol.
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El sol es la fuente renovable de energia mds importantes. Estd puede ser utilizada y aprovechada
de diferentes formas, por ejemplo, en cocinas solares donde directamente se aprovecha la
energia calentado algun liquido, después el calor generado se ocupa para cocinar los alimentos.
Otro de los mecanismos que se han estado explorando ampliamente es la conversion directa de
la energia solar en energia eléctrica. Se trata de una forma de energia limpia y muy versatil que
puede ser utilizada de diferentes maneras, para alumbrado, para sistemas eléctricos y
electronicos en general.

Se han identificado las areas alrededor del planeta con mayor insolacion solar y por lo tanto con
mayor potencial para la generacion de energia eléctrica por medio de celdas fotovoltaicas. Cabe
mencionar que entre ellos se encuentra México, toda la superficie de la Republica Mexicana
recibe durante todo el afio una gran cantidad de radiacidn solar, como se aprecia en la Fig. 1.7
[10].

Fig. 1.7 Mapa de insolacion solar en el mundo, radiaciéon diaria promedio anual sobre una superficie de 1
m?; [kWh/m?/dia].

Para tener una idea clara del potencial de la energia solar consideremos los siguientes
planteamientos. De acuerdo con diferentes mediciones, la densidad de potencia promedio (P,)

. w
fuera de la atmosfera de la tierra es del orden de 1366 -l [10] la cual se conoce como la

constante solar. Las mediciones modernas de un metro de longitud tienen buena exactitud si se
considera que un metro es la diez millonésima parte del meridiano de la tierra (1/10,000,000),
entonces el radio de la tierra estd dado por (2/m) X 107 m con esto la potencia solar (P;) que
recibe la tierra es de:

4
P = PuA = 1366 X —x 10'* = 1.73 x 107 W

Donde: A es el area expuesta de la tierra.

16



En cuanto a la energia, cada dia tiene 86400 segundos y cada afio tiene 365. 2422 dias, entonces
la energia que recibe la tierra durante un afo es:

Egorar = (1.73 X 10%7) x 86400 X 365.2422 = 5.46 x 10%* |

Esto es 5,460,000 EJ/afio, comparando esta cantidad de energia proveniente del sol y el consumo
de energia mundial anual, considerando ademds que la energia total que se consume a nivel
mundial es de aproximadamente de 500 EJ/afio entre 2005 y 2010, esto corresponde al 0.01 %
de la energia solar que llega a la tierra fuera de su atmosfera [10, 29]. Aunque no toda esta energia
llega a la superficie de la tierra puesto que aproximadamente un 30 % de esta energia es reflejada,
un 20 % es absorbida por el medio ambiente, nubes o vapor de agua, considerando también que
tres cuartos de la superficie de la tierra es agua; incluso con estas consideraciones, si solo un 10
% de la energia solar fuera aprovechable bastaria con un 0.1 % para satisfacer la demanda de
energia mundial.

Considerando los efectos negativos del uso de fuentes no renovables de energia y teniendo en
cuenta los beneficios de utilizar fuentes de energia renovables. Es importante realizar
investigacion en alternativas que permitan aprovechar las fuentes de energia renovables como
es el caso de nuevas estructuras de celdas fotovoltaicas con materiales nanoestructurados, de
esta forma se podria minimizar el impacto negativo de las fuentes de energia no renovables.

1.6 Sintesis de nanomateriales.

1.6.1 Nucleacion homogénea y crecimiento de cristales.

El crecimiento de materiales por cualquier técnica involucra los conceptos de nucleaciéon vy
crecimiento, aunque aqui nos restringimos al crecimiento de cristales por precipitacion quimica
en solucién. En este método, las especies idnicas de los atomos que daran lugar al solido que se
desea formar estan disueltas en un liquido a una cierta concentracion. La solubilidad de un sélido
en un solvente es la concentracién maxima del solido que puede disolverse. Si la concentracion
del solido excede su solubilidad se dice que existe sobresaturacidn, el sélido en exceso precipita
hasta que su concentracion es igual a su solubilidad.

La sobresaturacion depende generalmente de las cantidades termodindmicas presion y
temperatura. La solucidén puede contener una concentracién de solido por debajo del nivel de
saturacioén e inducir la sobresaturacién modificando la presion o la temperatura. Nuevamente,
una vez que se alcanza la sobresaturacion, cierta cantidad del solido en la solucién precipitara
como una fase sdlida, hasta que su concentracidon sea igual al valor de saturacién a esas
temperatura y presion.
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El fendmeno de precipitacion de una fase sdélida en solucion involucra un cambio de fase liquida-
solida. De acuerdo con la teoria clasica del crecimiento de cristales, este cambio se desarrolla en
dos etapas, a saber: nucleacidn y crecimiento. Esta misma teoria sugiere que existen dos clases
de nucleacion: la nucleacion homogénea y la nucleacién heterogénea.

La nucleacién homogénea se desarrolla en el volumen de la solucién y consiste de la formacién
de pequefias particulas (nucleos) de la fase sélida. Se ha propuesto que esto ocurre a través de
colisiones o de la agregacion entre las especies idnicas en solucidon formando conglomerados que
se estabilizan una vez que alcanzan un tamafo critico, el cual depende de la temperatura y
presién del proceso y del grado de sobresaturacion de la solucién. En la etapa de crecimiento,
estos nucleos aumentan de tamano consumiendo las especies idnicas hasta que estas alcanzan
su concentracion de saturacion.

La nucleacién heterogénea, por otra parte, consiste también de la formacién de nucleos de una
fase sodlida, pero éstos se desarrollan a través de especies intermediarias tales como iones de
atomos extrafios a dicha fase solida (impurezas) o nanoparticulas de la misma o diferente fase
(semillas). La etapa de crecimiento es similar a la que se desarrolla a partir de los nucleos
formados por la nucleacién homogénea.

En la practica es dificil separar ambos mecanismos de nucleacion homogénea y heterogénea
durante los procesos de sintesis. En el caso de sintesis de materiales nanoestructurados sobre un
sustrato interesa el mecanismo de nucleacién y crecimiento heterogéneo, en este caso la solucion
debe encontrarse por debajo de la condicidon de sobresaturacién y el mecanismo de nucleacion y
crecimiento predominante sera el de nucleacion heterogéneo; si la solucidon se encuentra por
encima de la condicién de sobresaturacion serd la nucleacion homogénea que dominara el
proceso de crecimiento.

La solubilidad de un sélido i6nico (MaXp (s)) es determinada la constante del producto de
solubilidad (K,) . Esta constante se define en términos de la reaccion de disolucion [31]:

M X,(s) & aM™ + pxX™"
Ksp — [Mn+]a[Xm—]b

Donde [M™*]¢[X™]° = PI define el producto iénico Pl y las cantidades entre corchetes
denotan las concentraciones de las especies idnicas M™ o X™ disueltas en el solvente.

En base a estas cantidades, las soluciones se clasifican en:

Insaturadas K, < PI (M"™y X™ permanecen disueltos)

Saturadas K, = PI (M™y X™ permanecen disueltos)

Sobresaturadas Kg, > PI (M™ y X™ permanecen disueltos a sus concentraciones de
saturacion, el exceso precipita formando el solido M, X}, (s))
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La Ksp de un sélido idnico da informacion sobre la solubilidad de sales idnicas solubles. Las
ecuaciones anteriores describen la precipitacion de un sélido mediante la nucleacién homogénea.
Este mecanismo de precipitacion es el preferido en |la preparacion de coloides de nanoparticulas
del solido M, X}, (s).

1.6.2 Nucleacién Heterogénea y crecimiento sobre un sustrato.

En el caso de la formacion de nanoestructuras sobre un sustrato se requiere que predomine la
nucleacidon heterogénea, la cual puede ocurrir aun en ausencia de sobresaturacién. Esto se logra
cuando el producto idnico es menor al producto de solubilidad en este caso se dice que la solucion
no esta saturada evitando la formacidon espontanea de nucleos en la solucién, en estas
condiciones se favorece la nucleacion de sobre las paredes del recipiente de sintesis quimica,
permitiendo la formacidn de peliculas sobre un sustrato si se introduce en la solucion [31].

En la nucleacion heterogénea existe una fase que interviene termodindmicamente en el sistema
y que favorece los procesos de nucleacion y crecimiento sobre el sustrato. Aunque son muchos
factores que pueden intervenir en el proceso de formacion de materiales sobre un sustrato, entre
ello se puede mencionar que existen materiales que asisten o dirigen el crecimiento para la
formacién de nanoestructuras especiales como en el caso de nanovarillas.

En una primera etapa se deben formar nucleos estables sobre el sustrato que sirvan de plantilla
para el crecimiento de las nanoestructuras. Existen diferentes mecanismos que ocurren durante
este proceso; por ejemplo, la incorporacién de especies idnicas sobre el sustrato para lo cual se
pueden dar fendmenos de adsorcién, quimisorcién, desorcion los cuales tienden a estabilizar
energéticamente la superficie o los nucleos de formacion de materiales.

En la etapa temprana de la formacién de nanoestructuras sobre un sustrato continuamente se
forman ndcleos, los cuales se consideran metaestables, es decir que tienden a disociarse y
formarse, eventualmente durante este proceso se alcanzan tamafios estables que ya no se
disocian y tienden a crecer. Se han planteado tres mecanismos de crecimiento de peliculas sobre
sustratos. El mecanismo Frank V.D. Merwe [11], el cual se refiere al crecimiento por capas, en
este procedimiento se plantea que la fuerza de interaccién de las especies idnicas es mayor entre
ellos una vez que los primeros atomos, iones o moléculas son adsorbidos en vez de la interaccidn
con los d&tomos del material del sustrato, de esta manera se favorece la formacidon de monocapas.
Otro de los mecanismos que se ha planteado es el de Stranski-Krastanov [11] en el que las varias
peliculas son formadas a partir de islas iniciales sobre el sustrato. El tercer planteamiento se
conoce como Volmer-Weber, en este procedimiento se plantea que la formacidn de capas ocurre
por una fuerte interaccion entre las especies idnicas de la solucidon que se mantiene durante el
proceso de crecimiento, derivando en general en la formacién de islas [11].
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Es dificil predecir con exactitud cudl de estos procedimientos ocurren en un determinado proceso
de nucleacion y crecimiento por la propia interaccion de las especies idnicas, como se sabe
algunos aditivos a la solucion de reaccion pueden influir en la formacion caracteristica de
nanoestructuras, como se sugiere en la formacion de nanovarillas de ZnO sobre un sustrato [32].

Otros mecanismos asociados y relacionados con las etapas de nucleacion y crecimiento pueden
ser la coagulacidn, floculacion o formacion de agregados que pueden afectar la distribucidn y
formacién de nanoestructuras, ya sea en un proceso homogéneo o heterogéneo.

1.6.3 Nucleacidon por Semillas.

El inducir la formacion de nucleos mediante el depdsito previo de una capa de material permite
asistir la formacién de nanoestructuras con ciertas caracteristicas. En este caso se realiza un
depdsito previo de un material que posteriormente funciona como centro de nucleacion para la
formacidn de las nanoestruturas. Se puede considerar que con la presencia de una capa previa la
energia de nucleacidon y crecimiento heterogéneo es menor que la energia necesaria para
nucleacion y crecimiento homogéneo. El ajuste de estos pardmetros permite en principio ajustar
el crecimiento de diversas nanoestructuras en cuanto al tamafio y forma, junto con el efecto de
algunos otro factores por ejemplo el de la influencia de aditivos a la solucidn. Esta estrategia es
la que se empleara para el ajuste del crecimiento y morfologia de nanovarillas de ZnO sobre
sustrato de vidrio con ITO.

1.7 Oxido de zinc. Propiedades y aplicaciones en celdas solares.

1.7.1 Propiedades fisicoquimicas y aplicaciones del ZnO.

Los elementos metdlicos pueden formar una gran diversidad de compuestos oxidos, estos
compuestos pueden adoptar una gran diversidad de geometrias cuyas estructuras electrdnicas
pueden exhibir propiedades semiconductoras, metdlicas o aislantes [27]. En el campo emergente
de la nanotecnologia una de las metas es lograr estructuras con propiedades especiales con
respecto a aquellas que muestra el mismo material en volumen. Las nanoparticulas de éxidos
pueden exhibir propiedades fisicas, dpticas, eléctricas y quimicas Unicas debido a la alta densidad
de sitios en la superficie. A medida que el tamafio disminuye, se incrementa la relacién de dtomos
en la superficie con respecto al volumen haciendo al material mas reactivo, o bien en otros
términos, existe un incremento en la energia libre de superficie; provocando cambios en la
termodindmica de las nanoparticulas. El efecto identificado por el cambio de tamafio de los
materiales se atribuye a los efectos de confinamiento cudntico, lo cual se manifiesta por la
presencia de estados discretos, andlogo a los estados electrénicos atémicos [33].
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El semiconductor ZnO es un material que ofrece caracteristicas que le permiten ser un buen
candidato en aplicaciones de tecnologia electrénica. Sus posibles aplicaciones abarcan un amplio
rango: filtros de onda acustica superficial [12], LEDs [13], fotodetectores [14], microguias de onda
Optica [15], varistores [16], sensores de gas [17], transistor de pelicula delgada transparente (TFT)
[18] y celdas solares [19].

Ya sea en su forma nanoestructurada o en volumen, el ZnO es uno de los materiales mas versatiles
debido a sus propiedades fisicoquimicas, las cuales en principio pueden ser ajustadas mediante
el dopaje o cambiando el tamano y forma a nivel nanométrico. Adicionalmente, puede ser
sintetizado mediante técnicas fisicas o quimicas permitiendo obtener diferentes morfologias del
material como: nanovarillas (nanorods), nanoalambres (nanowires), nanocintas (nanobelts),
nanoresortes (nanosprings) o nanoanillos (nanorings) entre otras formas variadas como
nanoflores (nanoflowers). El ZnO en volumen tiene un ancho de banda directo alrededor de 3.3
eV y cristaliza en la estructura hexagonal tipo Wurzita. Adicionalmente es un material estable y
amigable con el medio ambiente [35, 7].

Con el material ZnO se han estudiado diferentes tipos de celdas: celdas solares hibridas de
heterounidn, celdas solares hibridas ZnO/organico, celdas solares de nanovarillas de
ZnO/organico; en algunas otras el material de ZnO ha sido utilizado como capa buffer y
blogueadora de huecos [20].

En el caso de celdas solares recientemente se realizan estudios de nanoestructuras de
nanovarillas ZnO [20] utilizando varios métodos de depdsito como quimicos, electroquimicos o
fisicos, con los que se han obtenido estructuras de nanovarillas altamente orientadas. Uno de los
métodos de crecimiento con grandes ventajas respecto de los demas son los métodos quimicos,
pues permiten su depdsito en temperaturas bajas entre 25 °Cy 90 °C. No se requiere equipo muy
sofisticado y de alto costo. Es posible obtener grandes volimenes de material, entre otras
ventajas; en el proceso se busca controlar la uniformidad de las nanovarillas, como es su
diametro, longitud y densidad; se ha identificado que estos parametros son afectados
considerablemente por diversos factores por ejemplo la concentracién y tipos de reactivos, el pH
de la solucidn, la temperatura de depdsito, tiempo de reaccidén. Otro aspecto en estudio es que
la morfologia se ve afectada por el substrato sobre la cual las nanoestructuras crecen;
inicialmente el estudio esta concentrado en controlar procesos de crecimiento de este tipo de
nanoestructuras [36, 37]. Identificar ademas los principios sobre los cuales se dan las diferentes
etapas de crecimiento y formaciéon de este tipo de nanoestructuras es importante para
comprender el funcionamiento de estos materiales en diferentes aplicaciones.

El estudio de nanovarillas con aplicaciéon en celdas solares pretende aprovechar mejores
configuraciones estructurales para las celdas solares. Una de las estructuras estandar que se han
utilizado a lo largo del tiempo son las estructuras de celda de bicapa o planar la cual presenta
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algunos inconvenientes estructurales con los que no es posible aprovechar la mayor cantidad de
excitones fotogenerados. Por otro lado la longitud de difusion de los excitones se ve limitada por
la zona cercana a la unién (entre 5nm y 20nm) [20]; entre otras estructuras de celdas solares se
tienen: estructuras de volumen, pero es dificil identificar un patrén ordenado en la estructuray
algunas veces el material activo queda dentro de un regién que no permite alcanzar los contactos
por lo que los portadores foto-generados no son aprovechados; estructuras tipo tdndem
presentan mejores eficiencias pero las estructuras son complejas.

El 6xido de zinc ha resultado ser una posible alternativa en celdas nanoestructuras con
nanovarillas de ZnO. Es posible que con el arreglo ordenado de nanovarillas de ZnO se permita en
principio incrementar el drea activa o de interfaz entre la regién del material donor y la region
aceptora de huecos, como se ilustra en la Fig. 1.7a; asi como lograr una mejor recoleccion de los
portadores foto-generados, ya que los excitones podrian encontrar una ruta menor a su longitud
de difusion hacia los electrodos de la estructura antes que puedan recombinarse. En este tipo de
estructuras el material de éxido de zinc presenta varias funciones, actla como capa recolectora
de electrones (aceptor) y también funciona como capa bloqueadores de huecos. Por las
caracteristicas dpticas y eléctricas que presenta, también sirve como capa buffer del electrodo
transparente al mismo tiempo que sirve de interface con el material donor por lo que ayuda a
disociar los electrones y huecos en la interface [20, 21]. Bajo esta configuracién los huecos son
transportados al electrodo dnodo a través del material donor (el material organico) y los
electrones son transportados al electrodo catodo a través del material aceptor.

(c) (d)

Fig. 1.7 a. Diferentes geometrias de celdas solares hibridas [38]; (a) planar, (b) nanoparticulas dispersas,
(c) nanoestructuras dispersas y (d) nanovarillas inorganicas dentro de una matriz polimérica. En las figuras
anteriores, el color gris oscuro corresponde al material activo, comUnmente se trata de un compuesto
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orgdnico. Para complementar la estructura se emplea algin compuesto inorganico nanoestructurado;
otras configuraciones consideran capas adicionales de materiales que principalmente actian como capas
recolectoras de electrones y huecos en los respectivos electrodos. En la estructura plana (c) el drea de
interfaz que establece la zona de desercidn corresponde al drea expuesta a la radiacion. Con el uso de
materiales nanoestructurados es posible considerar un incremento en el area de interfaz mayor al area
gue se expone a la radiacidn contribuyendo asi a una mejor recoleccidn, pero en los casos (b) y (c) estas
regiones quedan atrapadas dentro de la matriz polimérica y los excitones generados quedan atrapados
dentro de la estructura nanométrica sin posibilidad que alcancen los electrodos. En el inciso (c) las
estructuras de nanovarillas tedricamente logran superar este inconveniente estableciendo una ruta
directa a los electrodos, aunque esto requiere aun mayor trabajo de ajuste y control del tamafio optimo y
separacion entre nanovarillas.

1.7.2 Celdas solares hibridas ZnO/organico.

Las celdas hibridas son aquellas en las que se combinan en la estructura material inorganico e
inorganico. En aquellas donde se utiliza ZnO, este generalmente reemplaza al semiconductor
organico aceptor de electrones. La ventaja principal de la estructura de heterounidén es que en
teoria presenta mayor area de interface en la regién de carga donor/aceptor, lo cual se refiere al
incremento en el area de interface entre el material activo y el material receptor de electrones,
dada la rugosidad de la superficie provocada por las nanovarillas; en comparacién con una
estructura plana. Con tales caracteristicas se espera una mayor disociacion de carga y mayor
densidad de corriente; la mayor eficiencia reportada para este tipo de estructura se encuentra
alrededor de 1.6 % con nanocristales de ZnO y semiconductor organico poly[2-methoxy-5-(30,70-
dimethyloctyloxy)-1,4-phenylenevinylene] (MDMO-PPV) [22]. En el caso de celdas solares con
poly 3-hexylthiophene; (P3HT) en estructuras de volumen se tienen reportes de eficiencias entre
1.4%y2%([23, 24].

1.7.3 Celdas solares planas ZnO/organico.

Las celdas solares de estructura plana mas simples consisten en aquellas donde inicialmente una
pelicula delgada de ZnO es depositada sobre un substrato electrodo, seguido de una segunda
capa de semiconductor organico tipo p y finalmente el depdsito del contacto posterior. Las
eficiencias reportadas para este tipo de estructuras son usualmente menores a las eficiencias
reportadas para las estructuras completamente organicas, esto puede deberse a la menor area
de contacto en la unidn n-p; existen reportes de estructuras con diferentes capas que mejoran la
eficiencia de la celda, por ejemplo en la configuracidon de catodo se tiene ITO/ZnO, como capa
activa compuestos de P3HT:PCBM y en la configuracién de anodo PEDOT:PSS/Au con eficiencias
de 2.9 % [25].
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1.7.4 Celdas solares con nanovarillas de ZnO/organico.

La aplicacion de nanoestructuras de ZnO, particularmente nanovarillas, ha permitido inicialmente
considerar ciertas ventajas comparadas con las estructuras planares o de volumen, por ejemplo,
la morfologia del material ZnO puede ser en principio controlada sistematicamente y
reproducible controlando el crecimiento de nanovarillas. El darea de la unidn se incrementa
considerablemente dependiendo de las dimensiones y densidad de las nanovarillas, ademas este
tipo de estructuras crean una ruta de transporte de electrones a los electrodos.

Cabe mencionar que contrario a lo que se ha esperado obtener en estas configuraciones, los
resultados son menos favorables que en las celdas organicas, esto no debe desalentar el potencial
esperado por este tipo de celdas; sino por el contrario, sugiere que existen factores que no
ayudan a aprovechar el posible potencial de estas estructuras. Uno de estos factores puede ser
debido a la poca impregnacion de las nanovarillas con el material orgdnico, a su vez provocado
por otros factores como pueden ser la densidad, viscosidad de la solucidon, o un efecto hidrofébico
de las formas nanométricas. Los mismos factores sugeridos ayudan al planteamiento de posibles
estrategias para mejorar los resultados de las celdas; por ejemplo, la busqueda de mejores
mecanismos de control para el crecimiento adecuado de las nanovarillas asi como la separacién
entre ellas que permitan un facil impregnacion y al mismo mantengan una longitud adecuada
entre ellas que permitan a los excitones alcanzar la estructura inorganica de las nanovarillas con
la que se facilita el transporte hacia el electrodo de la celda.

Las eficiencias reportadas son bajas (por debajo del 1 %) en comparaciéon con las celdas de
estructura planar o las celdas de volumen; esto puede atribuirse a la calidad de la interface en la
unioén, pues el material organico puede quedar depositado en la superficie en los extremos de las
nanovarillas y con ello no aprovechar toda la superficie disponible de las nanoestructuras. Esto
significa que aun deben realizarse estudios sobre la conformacién de la estructura de la celda con
este tipo de nanoestructuras; se ha identificado por ejemplo que el solvente de los materiales
organicos influye considerablemente en la distribucion del material en la estructura [26], también
gue mediante un tratamiento térmico se tiene una mejora en la unidn y por lo tanto en la
eficiencia del dispositivo, como se aprecia en la Fig. 1.8 donde se muestra una mejor distribucion
del material organico sobre las nanovarillas.

La imagen SEM de la Fig. 1.8 (a) muestra una seccidn transversal de las nanovarillas cubiertos con
P3HT pero al cual no se ha aplicado ningln tratamiento térmico. En la Fig. 1.8 (b) y (c) se muestra
la misma estructura pero con tratamientos térmicos de 150 °Cy 225 °C respectivamente donde
se puede apreciar que fisicamente se tiene una mejor distribucion del P3HT sobre la superficie de
las nanovarillas; similarmente con las (d), (e) y (f) de la Fig. 1.8 excepto que antes del tratamiento
térmico se ha removido el exceso de material; estos tratamientos mejoran el rendimiento de la
celda [26].
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Fig. 1.8 Imagen SEM de una seccidn transversal de una estructura de nanovarillas de ZnO/P3HT; (a) Sin
tratamiento, (b) con tratamiento a 150° C (c) con tratamiento a 225 °C; después de remover el organico
de la superficie (d) sin tratamiento, (e) con tratamiento a 150° Cy (f) con tratamiento a 225 °C.

En teoria la formacién de nanovarillas de ZnO sobre un sustrato conductor permitiria acceder a
las propiedades eléctricas y dpticas del material y poder aprovechar sus propiedades en diversas
aplicaciones como es el caso de celdas solares nanoestructuradas, por lo cual el presente trabajo
se enfoca en ajustar un procedimiento experimental en sintesis quimica que permita obtener
nanovarillas de ZnO sobre sustratos de vidrio con ITO.
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1.8 Objetivos del trabajo.

Como parte de los objetivos del trabajo, se pretende:

Establecer un procedimiento de sintesis de nanovarillas de ZnO de morfologia uniforme
sobre substratos de vidrio (porta muestra comun de laboratorio) y substratos de vidrio
con unacapade ITO (Indium Tin Oxide); con la finalidad de que puedan ser utilizados como
parte de estructuras de celdas solares y cumplan con la funcién capa receptora de
electrones al mismo tiempo que ayuden a establecer la regidn de carga espacial con el
material activo de la estructura.

Los resultados deben poseer buena reproducibilidad con la finalidad que el procedimiento
pueda ser aprovechado para otros trabajos en donde se puedan aplicar y estudiar mas a
fondo este tipo de nanoestructuras asi como su interaccion con otros materiales, como es
el caso de estructuras de celdas solares, sensores, etc.

Los resultados serdn caracterizados utilizando las técnicas de microscopia electrdnica de
barrido (SEM) a fin de conocer la morfologia de las nanoestructuras, se realizard una
caracterizacidon optica de espectroscopia UV-vis para conocer las caracteristicas de
transmitancia, con esto ademas se determinara el ancho de banda éptico para las
nanoestructuras de ZnO que se obtengan la cual debe ser en principio similar a la
reportada para el mismo material en volumen, se realizara caracterizacion por difracciéon
de rayos X a fin de identificar la estructura cristalografica del material y corroborar el tipo
de estructura que se presenta y que corresponde al material esperado.

Entre las diversas alternativas para la obtencidon nanovarillas de ZnO se ha considerado la técnica
de depdsito en bafio quimico, debido a las ventajas que esta posee con respecto a otras. Como
se ha mencionado anteriormente se trata de una técnica de bajo costo que no requiere de equipo
sofisticado para su implementacién. Permite la sintesis de materiales a bajas temperaturas por
debajo de 100 °C. Es posible obtener depdsitos en grandes areas como lo requieren algunas
aplicaciones como en el caso de celdas solares. El procedimiento de sintesis quimica no requiere
de altos consumos de energia; considerando estas caracteristicas una de las principales ventajas
es que se trata de un proceso de bajo costo, con lo cual se puede resolver el problema de costos
elevados en procesos tecnoldgicos lo cual hace que aplicaciones como el caso de celdas solares
no sean aprovechados de forma masiva.
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Capitulo 2. Procedimiento experimental para la formacion de
nanovarillas de ZnO.

2.1 Introduccion.

El 6xido de zinc (ZnO) es uno de los materiales semiconductores cuyas propiedades se encuentran
bajo estudio con potencial aplicacidn en dispositivos sensores y aplicaciones fotovoltaicas. Puede
ser sintetizado utilizando diversas técnicas fisicas o quimicas, los procedimientos quimicos
resultan ser de gran atractivo por la caracteristica de ser una técnica de bajo costo para el
depdsito de peliculas semiconductoras. Se ha encontrado que el deposito exitoso de nanovarillas
de ZnO sobre sustratos de vidrio (por ejemplo, en vidrios porta muestra de laboratorio), vidrio
con ITO y algunos otros sustratos; esta fuertemente ligado con las caracteristicas de la superficie
del sustrato y que la formacion inicial de una capa semilla de ZnO sobre el sustrato favorece la
etapa inicial de formacién de nanovarillas sobre el sustrato [8, 9].

En este trabajo se ha seleccionado la técnica de bafio quimico para el crecimiento de peliculas
nanoestructuradas con nanovarillas de ZnO alineadas verticalmente y perpendiculares a la
superficie sobre sustratos de vidrio con ITO. Para este trabajo se ha seguido la estrategia del
depdsito de una capa semilla sobre el sustrato la cual sirve como centro de nucleacién en el
crecimiento de nanovarillas por medio del bafio quimico.

Los resultados indican que las nanoestructuras obtenidas podrian ser analizadas para su
aplicacién en estructuras de celda fotovoltaica, aunque existen referencias en la cuales se
menciona que las eficiencias utilizando este tipo de nanoestructuras son bajas, se pueden realizar
pruebas a fin de establecer posibles planteamientos de mejora en la eficiencia de las celdas,
teniendo como referencia los resultados arrojados en estas primeras pruebas.

Con la técnica de sintesis quimica de nanovarillas de ZnO en fase acuosa la temperatura puede
estar alrededor de 70 °C. Durante el desarrollo de la sintesis de nanovarillas de ZnO se encontrd
una fuerte relacién en la formacién de las nanovarillas con respecto a la preparacion del
substrato, en un principio la sintesis se realizd sobre substratos de vidrio, encontrandose que la
formacion heterogénea de nanovarillas de ZnO no ocurria como se esperaba, posteriormente se
inicio la preparacion previa del sustrato de vidrio con una formacion inicial de ZnO la cual sirve
como capa semilla y favorece la formacidén y orientacion de las nanovarillas de ZnO. A pesar de
requerir una etapa previa para la formacién de nanovarillas también se trata de un procedimiento
de bajo costo y no requiere de equipo sofisticado por lo que permanecen las ventajas econédmicas
de esta técnica para la obtencidén de nanovarillas y su posible aplicacién en estructuras de
dispositivos. Una vez que el procedimiento se ajusté y que las mediciones de SEM revelan una
formaciéon uniforme de nanovarillas, se procedié a realizar el mismo procedimiento pero
utilizando sustratos de vidrio con ITO, de esta manera seria posible acceder a las propiedades
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eléctricas y Opticas de las nanovarillas y poder considerar este tipo de nanoestructuras en
aplicaciones como sensores, dispositivos piezoeléctricos, o como parte de celdas fotovoltaicas
nanoestructuradas [5].

El 6xido de Zinc es un semiconductor de ancho de banda directo de alrededor de 3.3 eV, con una
energia de enlace del exciton aproximadamente de 60 meV [5]. Puede exhibir emisién en el
ultravioleta cercano, es trasparente a la mayor parte del espectro solar y el fendmeno de
piezoelectricidad. Es un material estable, seguro y biocompatible, por lo cual también se exploran
aplicaciones biomédicas; existe gran interés en los procedimientos de sintesis de nanoestructuras
de ZnO. Diversas técnicas de sintesis se han utilizado, entre ellas el depdsito via CVD (Chemical
Vapor Deposition), en este procedimiento las especies idnicas son generadas por evaporacion, las
especies generadas son transportadas y se condensan reaccionando en la superficie del sustrato
en una zona de menor temperatura que la temperatura de la fuente gaseosa, aunque se trata de
una técnica relativamente simple la diferencia de temperaturas podria involucrar la formacion de
estructuras intermedias.

En algunos casos se emplea algun compuesto catalizador para el crecimiento de nanoestructuras
de ZnO como en el caso de la técnica MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition), existen
sin embargo resultados de algunos autores como Yi [1] y colaboradores que ha usado la técnica
MOCVD sin catalizadores para el crecimiento de nanovarillas de ZnO, en este mecanismo se cree
que la principal razén para el crecimiento anisotrépico de estructuras de nanovarillas de ZnO se
debe a la energia superficial anisotrépica, lo cual promueve la formacidn de diferentes fases de
la estructura tipo Wurzita del ZnO. Cuando se emplean catalizadores generalmente se requieren
altas temperaturas cercanas a 900 grados centigrados mientras que sin el empleo de
catalizadores la temperatura de depdsito tiende a ser menor alrededor de 400 o 500 grados
centigrados. Otra de las técnicas utilizadas es mediante la sintesis hidrotermal, para lo cual se
requiere de un equipo autoclave relativamente complejo.

El 6xido de zinc normalmente presenta una conductividad tipo n atribuido principalmente a
vacancias de oxigeno y atomos intersticiales de zinc; el ZnO de conductividad tipo p es mas dificil
de obtener posiblemente por una alta concentracién de portadores tipo n, y a la formacién de
defectos donadores.

Dentro de la gran diversidad de nanoestructuras que se pueden emplear en estudios para
aplicaciones de celdas solares, en particular las nanoestructuras de nanovarillas generan especial
interés debido a su morfologia caracteristica con la cual puede actuar como capa recolectora de
electrones. En celdas solares sensibilizadas por tinta, ya que el material es preparado a partir de
soluciones podria lograrse estrategias de infiltracién y con esto puede ser posible el uso de un
amplio rango de materiales organicos. En el trabajo realizado por Ravirajan P. [6] se ha
encontrado que el tiempo de recombinacién es mas lento en nanovarillas de ZnO que en otras
nanoestructuras, esto es util pues podria favorecer la recoleccidén de portadores. El ZnO en una
estructura de celda solar podria tener varias funciones por ejemplo servir como electrodo, servir
como una plantilla para la celda nanoestructurada formando un dispositivo tipo sandwich, para
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lo cual se utiliza un sustrato conductor sobre el cual crece el arreglo de nanovarillas las cuales
pueden ser infiltrados con soluciones de material organico semiconductoras, inclusive soluciones
coloidales de compuestos inorganicos.

2.2 Procedimiento experimental.

La sintesis de nanovarillas se realizd sobre sustratos de vidrio comun y sustratos de vidrio con ITO
cuya resistividad de hoja y espesor son respectivamente Ry, = 250hm/sq, 100 nm. Los
sustratos se someten a un procedimiento de limpieza habitual en bafio de ultrasonido en acetona
durante 5 min, posteriormente en alcohol isopropilico otros 5 min, finalmente las muestras
fueron secadas en nitrogeno y recocidas por 10 min a 150 ° C. El proceso entero para la obtencién
de nanovarillas consiste de dos etapas principalmente.

Etapa 1: Formacion de capa semilla.

Etapa 2: Crecimiento de nanovarillas de ZnO.

Etapa 1: La capa semilla fue preparada mediante la inmersién de los sustratos en una solucién
compuesta de Nitrato de Zinc hexahidratado (Zn(NO0O3),6H,0), Hexametilentetramina
(C¢H1,Ny), H,0,,H,0 y NH;0H. La inmersion del sustrato de vidrio con ITO fue realizada a 50
°C durante 5 min, después de la inmersion las muestras fueron secadas en nitrégeno.

Después de la formacion de la capa semilla, los sustratos fueron inmersos en una solucién
equimolar de 0.025 M de Nitrato de Zinc hexahidratado (Zn(NO3),6H,0) vy
Hexametilentetramina (CgH;;N,), para este procedimiento la solucién fue precalentada hasta 40
°C en agitacion magnética y los sustratos fueron sumergidos y se continuo calentando hasta
alcanzar 75 °C, una vez alcanzada la temperatura de 75 °C se inicio el conteo del tiempo de
reaccion de 2 h.

La primera etapa consiste en el crecimiento de una delgada capa de ZnO, también obtenida a
partir de un proceso quimico en fase acuosa. Esta delgada capa de ZnO actia como capa semilla
para el crecimiento de nanovarillas de ZnO, la cual se obtienen en una segunda etapa.

Se realizaron pruebas en diferentes intervalos de tiempo entre 1, 2, 5, 10, 15 y 20 min,
obteniéndose los mejores resultados en 1y 2 min, en la Fig. 2.1 se muestra el vaso de precipitado
donde se realiza la reaccion y el aspecto del sustrato después de esta etapa.

Para la segunda etapa se utilizaron dos soluciones de 50 ml cada una, a 0.025 M. Una de Nitrato
de Zinc Hexahidratado (Zn(N0O3),6H,0) y otra de Hexametilentetramina (C¢H;,N,) nombradas
soluciones A y solucién B respectivamente. En ambas soluciones se utilizé como solvente agua
desionizada.

31



Se prepararon por separado las soluciones A y B, después de disolver cada compuesto a una
temperatura de 40 °C se mezclaron y empezo el tiempo de reaccion (2 h), Fig. 2.2, la temperatura
se ajustd a 75 °C, se sumergieron dos substratos de vidrio limpios y se aplicé agitacion magnética.

A continuacidn, se muestran los detalles analiticos de la cantidad de material que se debe pesar
para que cumplan con la molaridad indicada, esto de acuerdo a las caracteristicas y
especificaciones de los precursores.

Solucién A:
Solucién de 50 ml a 0.025 M de Zn(NO03),6H,0 (Nitrato de Zinc Hexahidratado).
Peso molar de Zn(N03),6H,0: 297.51 g/mol
Para 50 ml de Zn(N0O3),6H,0 se calcula 371.88 mg.
Zn(NO03),6H,0 fue adquirido de Sigma Aldrich a 98 %; entonces se ajusta el peso anterior a:
_ (371.88mgr)(100%)
solA — 98%,

=379.47 mg

Solucidn B:

Solucién de 50 ml a 0.025 M de C¢H,, N, (Hexametilentetramina).

Peso molar deC¢H;,N,: 140.1816 g/mol

Para 50 ml of C4H,,N,se calcula 175.22 mg.

CeH1, N, fue adquirido de Sigma Aldrich a 99 % ; entonces se ajusta el peso anterior a:
(175.22mgr)(100%)

Fig. 2.1 Obtencién de la pelicula inicial de ZnO
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Fig. 2.2 Reaccidn para crecimiento de nanovarillas de ZnO.

Al final del proceso, las muestras son sometidas a un proceso de limpieza con la finalidad de
remover los subproductos y nanoparticulas adheridas o depositadas como sedimento al sustrato
mediante el enjuague en agua desionizada en al menos tres ocasiones; el ultimo enjuague fue
realizado en ultrasonido mediante la inmersion durante dos o tres segundos evitando que la
muestra toque las paredes del vaso. Con esto se ha observado que las muestras presentan una
mayor superficie con menos sedimentos a diferencia de los primeros resultados en los que el
procedimiento final consistia solamente de un enjuague en agua desionizada sin utilizar
ultrasonido. Finalmente, las muestras fueron recocidas a 350 °C durante 30 min.

El procedimiento descrito anteriormente ha permitido obtener nanovarillas con un aspecto
uniforme. A pesar que se trata de un procedimiento de sintesis quimica los resultados muestran
buena repetibilidad, lo cual es una caracteristica muy importante tratandose de un procedimiento
que generalmente es susceptible de presentar variaciones en los resultados obtenidos. El hecho
que el procedimiento presenta buena repetibilidad garantiza que el material nanoestructurado
gue se obtiene, pueda ser utilizado en otras aplicaciones como se habia mencionado al principio
de trabajo, en sensores, en dispositivos piezoeléctricos y en celdas solares.
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2.3 Formacion del compuesto ZnO.

El proceso de formacion de compuestos de ZnO, ocurre debido a los iones hidréxido (OH™) y los
iones Zn?* presentes en la solucién los cuales reaccionan para formar ZnO, en una relacién molar
de Zn?*:0H" < 1:4 las siguientes ecuaciones de reacciones quimicas pueden describir el proceso:

Zn**(aq) + 20H~ & Zn(OH,)(s)
Zn(OH,) = ZnO (s) + H,0
Es decir que la ecuacién de la reaccion total es:
Zn**(aq) + 20H™ - ZnO (s) + H,0

Se considera que la participacion del HMT en la formacidon de nanoestructuras, se debe a la
descomposicion del HMT entregando iones hidroxidos (OH™); de acuerdo a las siguientes
ecuaciones [3, 4].

CeH{;N, + 6H,0 & 6HCOH + 4NH;
NH; + H,0 & NH; + OH™
20H™ + Zn** - Zn0) + H,0
Por otro lado, la descomposicidon del acetato de zinc, entrega los iones de Zinc en la reaccién:

Zn(NO3), - Zn** + 2NO3

En el proceso de formacién de nanovarillas de ZnO, se involucran diferentes etapas de
crecimiento que se pueden resumir en los siguientes procesos: nucleacidén, crecimiento y
maduracion, debe considerarse ademds que muchos otros factores pueden determinar la
morfologia final. El ZnO presenta una estructura cristalografica tipo Wurzita en la cual se conoce
que la energia de superficie de la fase (100) a lo largo de la direccién c, es mucho mayor que en
las otras faces debido a una alta densidad de empaquetamiento y a un gran niumero de atomos
con bajo numero de coordinacion. Existe la asistencia en el crecimiento en esa direccién debido
a la afinidad de las moléculas de HMTA a adherirse a las faces laterales favoreciendo la razén de
crecimiento a lo largo de la direccidn c, con lo cual se tiene un crecimiento semejante al que se
muestra en la Fig. 2.3, sin embargo en el proceso de nucleacion, el sustrato juega otro papel muy
importante al momento de la formacién de nanoestructuras de nanovarillas con tendencia a
crecer perpendicularmente del sustrato.
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Se ha encontrado que la formacién de una capa semilla de ZnO sobre el sustrato permite un
crecimiento de nanovarillas con mejor uniformidad a diferencia de una superficie con estructuras
diferentes a la de ZnO. [2,3]. Se realizaron pruebas sobre diferentes sustratos: vidrio porta
muestras, sustrato de silicio monocristalino, sustratos de vidrio con ITO; las caracteristicas de los
resultados se mostraran en las Fig. 2.8 y 2.9.

Eje ¢
< -
. . -
E\\“‘x\ P L R | R I ‘“\_M
\\_\\\ N SN R O N
\\[ sustrato |

Fig. 2.3 Sustrato con nanovarillas de ZnO perpendiculares a la superficie de crecimiento.

La estructura de ZnO se compone de planos compuestos de 0%~ y Zn?" alternados a lo largo del
eje ¢, Fig. 2.4. Debido a esto, los planos polares que se alternan en la parte de arriba atrae iones
opuestos y repitiendo esta secuencia se provoca un rapido crecimiento de la nanoestructura en
esta direccién en comparacién con los planos laterales que por otro lado se considera que
presentan afinidad por el subproducto (CH,0) y amonio (NH3) de la descomposicién del HMTA
disminuyendo la razdon de crecimiento en estas direcciones y favoreciendo la formacién de las
nanovarillas; por lo anterior se puede considerar que el HMTA ofrece diferentes contribuciones a
la formacién de nanovarillas suministrando iones hidrdxido y recubriendo las faces no polares
limitando el acceso de ionesy Zn?* y promoviendo el crecimiento en la direccién c [4], en |a etapa
de formacién de nanovarillas el amonio tiende a desintegrar moléculas de agua para producir
aniones hidréxido OH™ que reaccionan con cationes Zinc (Il), con lo que se forma Zn(OH)3~ el
cual se descompone para formar ZnO, con ello se ha considerado la importancia del HMTA como
fuente de aniones OH™ y como agente director de la formacidn de nanovarillas.
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Fig. 2.4 (a) Planos de 0%~ y Zn?" que se alternan para formar la estructura de ZnO, (b) Seccién
hexagonal de la estructura tipo Wurtzita visto desde la direccién c; (c), (d) Formacién y evolucion de la
estructura hexagonal, (e) Geometria hexagonal de un nanorod de ZnO, con un ancho aproximado de
32.5 Angstrom, direccién de crecimiento [0001], [7].
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La formacién de diferentes nanoestructuras involucra la relacién entre diferentes factores fisico-
quimicos de los diferentes precursores, asi como la interaccién con el medio y las fluctuaciones
energéticas del sistema que busca alcanzar formas de equilibrio termodindmico, justamente
todas esas condiciones dan origen a las formas nanoestructuradas. Para el caso de nanovarillas y
de acuerdo a la estructura de compuesto ZnO que presenta una forma estable hexagonal tipo
Wourzita, como se ha mencionado desde la preparacion del sustrato se dan las condiciones
fisicoquimicas para lograr un crecimiento uniforme, puede interpretarse que cuando se trabaja
con un sustrato sin capa semilla, las condiciones de crecimiento desde el sustrato son establecidas
por las propiedades de la superficie del propio sustrato. Se puede mencionar que en el caso de
vidrio portamuestra el crecimiento que se observo fue completamente desordenado, ni con
tendencia de ser perpendicular a la superficie.

2.4 Consideraciones sobre el proceso de formacidn de nanovarillas de
Zn0.

Los diferentes mecanismos de formacidén de estructuras nanométricas estan relacionados con
diferentes factores como: quimicos, fisicos, temperatura, tiempo de reaccién, concentracién de
precursores interaccion entre los iones del compuesto, la estructura y los subproductos de la
reaccion. Se trata de un mecanismo complejo; sin embargo, existen algunas consideraciones que
pueden servir como referencia para la formacién de diversos compuestos. En la Fig. 2.5 se
aprecian diferentes consideraciones de acuerdo a la interaccion de diferentes estructuras y los
efectos que pueden provocar en la formacion de un compuesto, por ejemplo, cuando un
compuesto en su estructura presenta un igual nimero de cargas en una de las fases del material
presenta generalmente un equilibrio termodinamico que lo hace estable y poco susceptible a
cambios. En un proceso de obtencién de materiales, una mayor concentracion de uno de los
precursores podria ocasionar mayor presencia de un tipo de iones en la estructura; un tipo de
estructura en particular podria ofrecer caracteristicas propias de polaridad en una direccion o en
otra, otra consideracion es que los diversos compuestos pueden provocar que se adhieran a la
superficie ciertos compuestos o moléculas inhibiendo el crecimiento en esa direccién pues la
adherencia de compuestos evita que iones o compuestos se adhieran a la superficie; todas los
planteamientos anteriores pueden considerarse en la formacién del ZnO.
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Fig. 2.5 (a) Igual niumero de cargas provocan un equilibrio termodindmico, (b) Mayor concentracién de un
tipo de idén en la estructura provoca cambios en las propiedades del material (c) Presencia de ciertos planos
polares provocan un direccionamiento preferencial en alguna de las direcciones del material, (d) Del inciso
anterior la caracteristica polar provoca o favorece que ciertas moléculas se adhieran a su superficie,
evitando en crecimiento en esa direccidn. Todas las consideraciones anteriores pueden ser utilizadas para
describir la formacidn de las nanovarillas de ZnO. En la formacidn de las nanovarillas, estas son algunas de
las consideraciones que favorecen el crecimiento de las nanovarillas en la direccidén c, la cual es la que
presenta un plano polar alternando entre + y — conforme crece.

Las consideraciones anteriores, por otro lado, favorecen que segmentos de nanovarillas formados
en diferentes regiones del sistema de sintesis quimica puedan coalescer entre ellos y formar
nanovarillas de diferentes espesores o bien presentar mecanismos de fijacién orientada durante
la formacidn inicial, como se ilustra en la Fig. 2.6.
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Fig. 2.6 (a) Posible mecanismo de fijaciéon orientada que incrementa el tamafio de las nanovarillas, (b)
Nanorod recubierto con compuesto organicos o subproductos de la reaccion evitando el crecimiento en
esas direcciones y favoreciendo el crecimiento en la direccidn polar expuesta, (c) Evolucién y coalescencia
de nanovarillas.

De la Fig. 2.7, los diferentes tamafios que se aprecian pueden ser debido a la rugosidad de la
superficie, manifestdndose en una variacion de diferentes alturas, también podria ser provocado
por tiempos distintos de crecimiento. Los primeros nucleos darian origen a las nanovarillas de
mayor tamafio, mientras que los nucleos que aparezcan tiempo después tendran menores
tamanios al final de la reaccién.

Fig. 2.7 Nanovarillas de ZnO con diferentes longitudes de crecimiento, aunque en general existe un tamano
promedio, algunos son mayores o menores en longitud al promedio. Puede ser debido a la rugosidad del
sustrato y a las diferentes alturas del propio sustrato, que por ejemplo en el caso de los sustratos de vidrio
puede ser del orden de unas cuantas micras.

En el caso del sustrato de silicio monocristalino al presentar una superficie con excelente
uniformidad el crecimiento se apreciaba con mejor uniformidad sin necesidad de una capa
semilla; sin embargo, ambos sustratos no son opcidn para lograr aplicaciones; por lo cual se ha
considerado el uso de sustratos de vidrio con ITO con el que es posible acceder a las propiedades
eléctricas y 6pticas del ZnO por ejemplo en la aplicacion de celdas solares. Con los resultados de
los primeros experimentos (sustratos de vidrio y silicio) se tienen pardmetros que inicialmente
establecen las condiciones que permiten la formacién de nanovarillas de ZnO en sustratos de
vidrio con ITO. En la etapa de formacién de la capa semilla se establecen los primeros nucleos
estables, independientemente de la polaridad de la carga del sustrato la afinidad de los iones
precursores de ZnO establecen en los nucleos iniciales una orientacién polar expuesta a la
solucidon lo que permite secuencialmente el crecimiento en la direccidén c de la estructura del
material.
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Adicionalmente como se ha mencionado esto es asistido por las moléculas de HMTA y la
descomposicion del mismo. Por la anterior y de cuerdo a los resultados, se podria decir que la
formacién de una capa semilla pasiva a la superficie del sustrato haciendo homogénea la carga
de la superficie, logrando cierta independencia de la rugosidad de la superficie. Esto promueve
una adherencia ordenada de los iones precursores para la formacién de nanovarillas que
posteriormente a la formacion de nicleos estables, se obtiene la formacidn de nanovarillas.

(a) (b) ()

(d)

(f)

(8) (h) (i) i),

Fig. 2.8 (a) Sustrato de vidrio porta muestra, (b)Sustrato de vidrio porta muestras sin ninguin depdsito
previo de capa semilla, después de realizar el experimento de sintesis de nanovarillas de ZnO, (c)
llustracidn del perfil de rugosidad del sustrato de vidrio y el efecto en la orientacién de las nanovarillas;
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(d) Sustrato de silicio monocristalino, (e) Sustrato de silicio monocristalino sin ningin depésito previo de
capa semilla, después de realizar el experimento de sintesis de nanovarillas de ZnO, (f) Perfil de la
rugosidad del sustrato de silicio y el efecto en la orientacidn de las nanovarillas; (g) Sustrato de vidrio porta
muestra, (h) Sustrato de vidrio porta muestra con un depdsito de semillas de ZnO, (i) Sustrato de vidrio
porta muestra con un depésito de semillas de ZnO y crecimiento de nanovarillas, (j) Consideracién del
efecto del perfil de rugosidad del sustrato de vidrio pasivado con un depésito previo de capa semilla de
Zn0 y el efecto en la formacién de nanovarillas; en comparacién con el inciso (c) existe un resultado de
mejor uniformidad para el mismo tipo de sustrato.

En la Fig. 2.9 se muestran las secuencias de obtencién de nanovarillas de ZnO en sustratos de
vidrio con ITO, los resultados sugieren que efectivamente el sustrato juega un papel crucial en la
orientacidn de las nanovarillas, también tiene un efecto en el ancho de las nanovarillas pues se
pudo apreciar que, para el mismo procedimiento de sintesis, en el sustrato de silicio las
nanovarillas obtenidos eran de menor ancho en comparacion con los sustratos de vidrio y vidrio
con ITO.

(a) (b) (c) (d)

Fig. 2.9 (a) Sustrato de vidrio con ITO, (b)Sustrato de vidrio con ITO y capa semilla, (c) Nanovarillas de ZnO
sobre el sustrato de vidrio con ITO, (d) Representacidn del perfil del sustrato y las diferentes capas de
material y el efecto de la rugosidad de la superficie en la formacion de las nanovarillas.

Con el procedimiento de sintesis y preparacién de nanovarillas de ZnO sobre diferentes sustratos
y en especial en los sustratos de vidrio con ITO, utilizando sintesis quimica en fase acuosa se han
podido obtener resultados con buena repetibilidad y los ajustes de temperatura y tiempo de
reaccion permiten obtener nanovarillas de ZnO con posibilidad de explorar su utilidad en
estructuras de dispositivos por ejemplo en estructuras de celdas solares hibridas.
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Capitulo 3. Caracterizacion, resultados y conclusiones.

3.1 Introduccidn.

Las muestras fueron estudiadas con respecto a su morfologia, estructura cristalina, y propiedades
Opticas mediante difraccidn de rayos X (XRD), mediante la técnica de microscopia electrénica de
barrido (SEM), mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y mediante espectroscopia
en el espectro ultravioleta-visible (UV-vis).

Las mediciones de difracciéon de rayos x fue realizada en el equipo difractometro PANalyttical
XPERT-PRO con radiacién monocromatica Cu-Ka (A=1.5406 A). Las mediciones de transmitancia
del espectro visible fueron realizadas mediante el equipo Shimadzu UV-vis 2401PC. Las
propiedades morfoldgicas de las muestras fueron analizadas mediante el equipo (FESEM)
Auriga3916-FESEM con voltaje de operaciéon entre 1 kV y 2kV.

3.2 Morfologia.

Los primeros resultados realizados sobre sustratos de vidrio sin ningin depdsito previo muestran
un crecimiento no uniforme, las muestras fueron analizadas mediante SEM, los resultados se
muestran en la Fig. 3.1, en estas imagenes se aprecia una formaciéon de estructuras de
nanovarillas sin ningln arreglo ordenado ni regular sobre el substrato.

EHT = 1.00 kv Signal A = InLens Pixel Size = 55.84 nm
WD = 3.1 mm Mag = 2.00 KX Serial No. = Auriga-39-16
s 0 el AT AR T, S PR

Fig. 3.1 Imagen SEM de la sintesis de ZnO.
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Al realizar un crecimiento previo de una pelicula de ZnO, con el procedimiento de la primera
etapa, se obtiene una pelicula inicial de ZnO sobre substrato de vidrio y posteriormente se utiliza
para el crecimiento de nanovarillas de ZnO. Los resultados se muestran en la Fig. 3.2. Como puede
apreciarse existe una mejora en el crecimiento ordenado de nanovarillas, esto sugiere que la
pelicula inicial de ZnO ademds de actuar como centros de nucleacién para la formacion de
nanovarillas, también favorece un crecimiento ordenado de los mismos.

EHT = 1.00 kv Signal A = InLens Pixel Size = 11.17 nm ‘
WD = 2.8 mm Mag= 1000 KX  Serial No. = Auriga-39-16 ;

R Yt " = b, -

Fig. 3.2 Nanovarillas de ZnO utilizando substratos de vidrio preparados con una pelicula inicial de ZnO.

La pelicula inicial de ZnO mejora considerablemente el aspecto ordenado de las nanovarillas que
crecen sobre el substrato, también se han obtenido imagenes de perfil de las estructuras de
nanovarillas, con lo cual ha sido posible estimar el tamano de las nanoestructuras, estos
resultados se muestran en la Fig. 3.3. Se ha determinado que, de acuerdo al ajuste de las mejores
condiciones experimentales, la longitud tipica de las nanovarillas es del orden de 600 nm, el ancho
promedio es de 30 nm y en cuanto a la seccidon transversal se tienen valores entre 30 y 70 nm de
lado a lado en la forma hexagonal y entre los vértices entre 35y 85 nm.
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Se conoce que el HMTA promueve la formacién de nanoestructuras en forma de nanovarillas de
Zn0O en un medio acuoso [1, 4, 5, 6]. El reto actual consiste en la alineacién vertical a lo largo de
una direcciéon dada. En el presente trabajo la alineacién de nanovarillas es fuertemente
dependiente de la capa semilla. En la Fig. 3.3 se aprecia la morfologia de la muestra M1 en la cual
el tiempo de formacion de la capa semilla fue de 30 min., la formacién de nanovarillas de ZnO
aparece sin ninguna caracteristica de orden sobre el sustrato, en otras palabras, el crecimiento
ordenado y uniforme sobre el sustrato no esta presente.

Signal A= InLens  Pixel Size = 55.84 nm @
Mag= 200K X Serial No. = Auriga-39-16
vty —

Fig. 3.3 Imagen SEM de la muestra M1, capa semilla cono 30 min de formacion.

Para tiempos menores en la formaciéon de la capa semilla se tienen las muestras M2, M3 y M4
cuyos tiempos de formacién de la capa semilla son de 20, 10 y 5 min respectivamente, el
crecimiento de nanovarillas cambia de tener un arreglo desordenado a un arreglo ordenado y
uniforme; esto se ilustra en las Fig. 3.4 correspondientes a la muestra M4.
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En la Fig. 3.4, la pelicula inicial de ZnO mejora enormemente el crecimiento ordenado de
nanovarillas sobre el sustrato, mediante el estudio de las imagenes de perfil de la muestra ha sido
posible estimar la longitud y tamano de las nanovarillas. De acuerdo con el procedimiento
experimental la longitud tipica de las nanovarillas es de 600 nm en promedio, con un ancho
promedio de 30-50 nm de lado a lado y entre 30-60 nm de vértice a vértice de la forma hexagonal.

EHT = 2.00 k¥ Zignal A = InLans Fizel Size =2.791 nm @
WO = 4.8 mm Mag = 40.00 K % Serial Mo. = Auriga-38-16

(a)

K
100 nm EHT= 100kY SignalA=Inlans  Pixol Size = 7443 pm @ w .
| ————  wp-=24 i ial No. = Auriga-39-
ol ” .__Trn Mag = 150.00 K X Serial No. = Auriga-39-16 o |

(b)

Fig. 3.4 Muestra M4, (a) Imagen SEM de perfil, (b) Ancho tipico de las nanovarillas obtenidas.
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Como se ha mencionado anteriormente la muestra M5 es la muestra que corresponde al sustrato
de vidrio con ITO, un sustrato con este depdsito previo se utiliza con la finalidad de poder acceder
y hacer utiles las propiedades de las nanoestructuras de ZnO, después de hacer algunos ajustes
experimentales, se ha establecido que la temperatura de formacién de la capa semilla de ZnO en
este tipo de sustrato ocurre a 50 ° C, en esta temperatura es posible lograr el depdsito de la capa
semilla y subsecuentemente realizar la sintesis de nanovarillas de ZnO. Los resultados se
muestran en la Fig. 3.5.

EHT = 1.00 &V Signal A = InLens
WD = 2.4 mm Mag = 10.00 KX Serial Mo, = Auriga-39-16

(a)

" £y L >
100 m EHT= 100KV  SignalA=Inlens  Picel Size = 2.233 nm @

I l I WD = 24 mm Mag= 5000 KX  Serial No. = Aurige-38-16

i S Rem e ERE |l

(b)

Fig. 3.5 (a), (b) Crecimiento de nanovarillas sobre sustrato de vidrio con ITO, muestra M5 con capa
semilla obtenida durante 5 min.
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En la Fig. 3.6 se aprecia el analisis de composicion EDS que se realizd a la muestra M5, los
resultados corresponden a la distribucién esperada de los elementos, con una mayor
concentracion de los elementos de acuerdo a la distribucién del material en la muestra, por
ejemplo, se aprecia una mayor distribucion de zinc y oxigeno en la region de nanovarillas.

cps ey
10 O-KA SkK In-LAC&-Ka In-HA

0-KA
SE MAG: 5000x HV: 16KV WD: 5. 7mm

sc @S AN ca

Fig. 3.6 Analisis EDS de la distribucidn uniforme de las nanovarillas sobre el sustrato de vidrio con ITO.
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3.3 Caracterizacion estructural.

Las fases que componen a las muestras obtenidas han sido verificadas mediante la técnica de
difraccion de rayos X, mostrado en la Fig. 3.7, se han utilizado muestras con las dos estapas
experimentales, pero utilizando sdlo sustratos de vidrio. De acuerdo a las condiciones
experimentales que se han descrito anteriormente. Los picos de difraccidon permiten identificar la
fase cristalina hexagonal de la estructura tipo Wurzita del ZnO perteneciente al grupo espacial
P63mc (186). Con ello se ha podido verificar la obtencién del material esperado.
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0 oy J AW — L VUL WY _u-__-n-.MHQ(P“ﬁj\A_
= ! { T T T T
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Angulo [2theta]

Fig. 3.7 Picos de difraccion de rayos X de la estructura hexagonal tipo Wurtzita de las nanovarillas de
Zn0, los resultados se repiten para cada muestra, lo cual confirma que el procedimiento presenta buena
repetibilidad en cuanto al tipo de estructura obtenido.

Continuando con el proceso experimental, se han utilizado los substratos de vidrio con un
depdsito previo de ITO lo cual permite aprovechar las caracteristicas eléctricas de las
nanoestructuras de ZnO. Después de realizar algunos ajustes experimentales, principalmente en
cuanto a la temperatura, ya que el depdsito de la capa semilla de ZnO en los substratos de vidrio
se ha realizado a temperatura ambiente y para el caso de los substratos de vidrio con ITO se ha
incrementado a 50 °C. Con lo cual se ha logrado obtener un depdsito de la pelicula inicial de ZnO,
y posteriormente se ha realizado la sintesis de nanovarillas.
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Los resultados obtenidos han sido caracterizados nuevamente por difraccidon de rayos x y se ha
podido verificar la estructura hexagonal tipo Wurtzita de las nanovarillas de ZnO, estos resultados
se aprecian en la Fig. 3.8, donde ademas se ha podido identificar los picos correspondientes al
material de ITO.

4000 | i | X | X | 1 | i | i | ! | i | 1 | X | 1
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Fig. 3.8 Espectro de difraccién de rayos x de las nanovarillas de ZnO obtenidos sobre substrato de vidrio
con ITO, se identifican los picos correspondientes a la estructura hexagonal del ZnO vy los picos
correspondientes al ITO.
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Los resultados de las muestras con variaciones de tiempo en la formacidn de la capa semilla, se
aprecian en la Fig. 3.9, la orientacion cristalografica preferencial de las muestras de ZnO ha sido
evaluada por medio del coeficiente de textura T C(x;), teniendo en cuenta la siguiente definicion:

o I(hkl) /1, (hkl)
(KD = N-1[3y I(hkD) /1, (hkD)]

De acuerdo a la ecuacion anterior; TCyy s el valor del coeficiente de textura para el plano
(hkl), endonde I(hkl) y I,(hkl) son las intensidades estandar obtenidas experimentalmente en
los picos de difraccion (hkl) respectivamente, N es el nimero de picos de difraccién que aparecen
en el espectro de difraccion.
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= ol . ¢) Glass/ZnO NRs 10 min
b b) Glass/ZnO NRs 20 min
___,__L‘_’\_J : a) Glass/ZnO NRs 30 min
T X
P fe(002) : 5
(100) | :
a)
w L (101) 1(102) L (110) (1[:33)
04 Lo : -~ A ~
L) I L) - I L) l L) - l L) I L) I L)
20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta

Fig. 3.9 Patrones de difraccion de las muestras preparadas. Se identifican ademas los picos
correspondientes al material ITO.

La tabla 3.1 muestra los valores de T'C;y estimados para las muestras de ZnO; de acuerdo a la
definicidon de coeficiente de textura, este valor tiende a 1 cuando la muestra no presenta una
orientacion preferencial, en el caso contrario T Cpyy presenta un valor mayor a uno.
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Tabla 3.1 Coeficiente de textura, TC

Sample 2Theta 31.6 34.4 36.1 47.5 56.5 62.8
(hki) (100) (002) (101) [ (102) | (110) | (103)

10 71 56 100 29 40 35

M1 [ 596 14872 769 225 252 530
(N=6) TC(hKI) 0.16 5.2 0.14 0.14 0.12 0.29
M2 [ 241 14707 664 357 863
(N=5) TC(hKI) 0.05 4.24 0.1 0.2 0.39
M3 [ 7466 499 366 887
(N=4) TC(hKI) 3 011 | 0.28 0.57
M4 [ 419 8006 848 483 960
(N=5) TC(hKI) 0.14 35 0.21 0.41 0.68
M5 [ 370 3010 854 424 126 562
(N=6) TC(hkl) | 0.28 3.07 0466 | 079 | 0.17 | 0.87

Las caracteristicas para el coeficiente de textura T C (i) mencionadas en la tabla corresponden a
los valores obtenidos de los picos de difraccidn de las muestras, como se esperaba la muestra M1
presenta valores del coeficiente de textura indicando la distribucion aleatoria, mientras que en la
muestra M5 existe una tendencia a una mayor uniformidad coincidiendo con una morfologia
homogénea.

Considerando la caracterizacion morfoldgica y estructural, la orientacion de las nanovarillas y la
densidad por area, se ha encontrado una fuerte dependencia de las propiedades de la capa
semilla. Por otro lado, en todos los casos la formacion de nanovarillas de acuerdo a otros autores
corresponde al tipo de precursor utilizado, en el caso del HMTA se ha encontrado que estimula la
formacién de nanovarillas [7, 8, 9]. EIl HMTA también sirve como una fuente de iones OH-
actuando como un agente que direcciona el crecimiento en la direccidon preferencial [001] y que
corresponde a la direccidn a lo largo del eje c. La nucleacidn inicial tiene una fuerte influencia en
el crecimiento de nanovarillas uniformes y bien ordenados sobre el sustrato.

Dependiendo de la aplicacion, algunas caracteristicas especiales son requeridas por ejemplo en
celdas solares es importante la obtencion de materiales de bajo costo con procedimientos
repetibles y materiales con caracteristicas en estructura y morfologia para dispositivos
nanoestructurados. En general se ha encontrado que la sintesis quimica permite efectivamente
obtener materiales de buena calidad en estructura, morfologia inclusive buena repetibilidad una
vez que el procedimiento ha sido establecido.
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3.4 Propiedades opticas.

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas por transmitancia en el espectro visible
obteniéndose valores de transmitancia alrededor del 90 % en las peliculas de ZnO de la primera
etapa y del 80 % con estructuras de nanovarillas. Los resultados se muestran en la Fig. 3.10, con
estos resultados se ha calculado el valor del ancho de banda optico de E; =3.15eV
aproximadamente lo cual corresponde al valor reportado generalmente de E; = 3.2 eV para este
material a temperatura ambiente (300 K).
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Fig. 3.10 (a) Transmitancia de la capa semilla de ZnO y del sustrato con nanovarillas de ZnO.
(b) Determinacién del ancho de banda dptico usando la técnica Tauc.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se ha establecido un procedimiento de sintesis que
permite obtener nanovarillas sobre sustratos de vidrio con ITO. La caracterizacion por medio de
SEM revela una formacion homogénea perpendicular a la superficie del sustrato lo cual lo hace
adecuado para futuras aplicaciones como sensores o probar resultados en celdas solares
esperando sea posible maximizar el drea activa de una celda solar. También los resultados de
transmitancia revelan que las peliculas con nanovarillas se situa alrededor del 80 % de
transmitancia. Este valor también permite considerar su uso en aplicaciones donde este material
sirva como ventana, la caracterizaciéon por medio de rayos x ha permitido confirmar que el
material y la estructura corresponde al ZnO en su forma hexagonal tipo Wurzita, sin otro pico que
corresponda a algun otro compuesto o elemento, con lo cual el procedimiento permite obtener
materiales limpios. Finalmente, ya que el procedimiento ha sido ajustado utilizando sintesis
quimica ha sido posible obtener materiales con las mismas caracteristicas, por lo que el
procedimiento presenta buena repetibilidad, lo cual es un aspecto muy importante para tener
aplicaciones con materiales donde las caracteristicas no cambien. El ajuste por medio de sintesis
guimica permite afrontar uno de los aspectos mas importantes al momento de obtener
materiales en grandes volimenes, esto se refiere a la disminucion de costos. Puesto que la técnica
no requiere de equipo muy sofisticado y de costo elevado, se disminuye considerablemente el
costo de obtencion del material.
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3.5 Fabricacidén de celda solar hibrida inorganico/orgéanico y su
caracterizacion.

En forma puntual y con la intensién de fabricar una estructura de celda solar con mejores
propiedades Opticas y eléctricas, se procede a utilizar una configuracién mediante nanovarillas de
Zn0O, en donde la heterounién de volumen (BHJ) PBDTTT-EFT:PC70BM, tenga mayores areas de
contacto con las nanovarillas de ZnO.

El material orgdnico PBDTTT-EFT utilizado es el “Poly[4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophen-2-yl)
benzo[1,2-b;4,5-b']dithiophene-2,6-diyl-alt-(4-(2-ethylhexyl)-3-fluorothieno[3,4-b]thiophene-)-
2-carboxylate-2-6-diyl)]” y su composicién es: (CagHs7FO2S6)n

Es conocido que tiene los valores de HOMO = 5.24 eV, y de LUMO = 3.66 eV. El PBDTTT-EFT, es
uno de los polimeros donadores que puede lograr deliberar una eficiencia de conversién del 10%
y un tiempo de vida de aproximadamente 10 afios [11].

Se realizaron algunas pruebas con estructuras de nanovarillas. El procedimiento de elaboracidn
consistié en utilizar un sustrato de vidrio con ITO cuya resistencia de hoja y espesor son
respectivamente Ry, = 25 ohm/sq, 100 nm. Sobre este sustrato, se realizé la formacién de una
capa semilla de ZnO como se ha descrito en los capitulos anteriores, posteriormente se realizo el
depdsito de nanovarillas de aproximadamente 600 nm de altura como se representa en la Fig.
3.11 (a). Finalmente se realizé el depdsito de PBDTTT-EFT:PC70BM, enseguida el dxido de vanadio
(V,05) y plata en ambiente inerte a temperatura ambiente.

La Fig. 3.11(b) muestra la curva corriente-voltaje (I-V) de la celda solar fabricada bajo una
iluminacién controlada y el espectro indicado en la curva I-V. El voltaje de circuito abierto y la
corriente foto-generada son limitadas, el factor de forma (FF) es Unicamente del 30 %. Por lo que
la eficiencia de conversidon apenas alcanza el 1 %. Esto puede atribuirse a que el depdsito del
polimero no cubre completamente las nanovarillas presentando posiblemente gran cantidad de
zonas donde la unidn que se forma es pobre en calidad, lo anterior se refleja en la caracterizacion
eléctrica, de manera similar esto coincide con los resultados reportados por otros grupos de
trabajo [10], por otro lado también se puede atribuir a la altura de las nanovarillas. Idealmente
una celda nanoestructurada podria ofrecer un mayor area en la unién, sin embargo, a la fecha
son las que menor eficiencia reportan; en ambos casos se atribuye a la dificultad de formar la
union de calidad. El drea activa de los materiales nanoestructurados pueden tener el
inconveniente de presentar gran cantidad de defectos, lo que provoca la recombinacién en Ila
superficie BHJ limitando la captura de los excitones que limita la fotocorriente generada, ademas
de reducir la resistencia paralelo (un FF bajo) de la celda.
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Figura 3.11 (a) Seccidn transversal de la estructura de celda realizada con nanovarillas de ZnO. (b) Curva
J-V de la celda en 1 sol de iluminacién (100 mW /cm?).

Otra celda solar inorganico/organico se elaboré como se muestra en la Fig. 3.12 (a) con las
siguientes capas de material: Vidrio/ ITO / ZnO capa semilla(buffer)/PBDTTT-
EFT:PC70BM/V,0s/Ag.

El procedimiento de elaboracion consistio en utilizar el mismo sustrato de vidrio con ITO cuya
resistividad de hoja y espesor son respectivamente Ry, = 250hm/sq,100 nm. Sobre este
sustrato, se realizé Unicamente la formacidén de una capa semilla de ZnO posteriormente se
realizé el depdsito de PBDTTT-EFT:PC70BM, oxido de vanadio (V,05) y plata.
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Fig. 3.12 (a) Seccidn transversal de la estructura de celda realizada con un sustrato con capa semilla de
Zn0, (b) Curva J-V de la celda bajo 1 sol de iluminacién (100 mW /cm?).

En la Fig. 3.12 (b), se muestra la curva caracteristica I-V bajo iluminaciéon de un simulador solar
con espectro AM 1.5 y una densidad de iluminacién 100 mW/cm?. Los parametros obtenidos se
muestran dentro de la misma curva y se aprecia una eficiencia de conversion del 5.18 %. El factor
de forma (FF) es 47.6 %, que es relativamente inferior a los valores convencionales para este tipo
de celdas solares [12]. El valor del FF pueda deber a la resistencia en serie y con relativamente
bajo valor de resistencia paralelo, pero son estas las caracteristicas normales de las celdas
organicas en donde se debe contemplar una mejora en el contacto a los electrodos frontal o
posterior de ITO o Ag, respectivamente o con una mejora del contacto a la capa semilla [13]. Sin
embargo, la corriente que alcanza la celda fabricada es alta rebasando a las celdas solares
organicas en relacion reportadas [14, 15].
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3.6 Conclusiones.

e Se ha encontrado que las nanovarillas presentan una orientacion preferencial con el pico
dominante en la direccién (002) indicando que las nanovarillas tienden a crecer normal a
la superficie. Lo anterior se confirma mediante el andlisis del coeficiente de textura TC en
la tabla 3.1, el material obtenido corresponde a la estructura hexagonal tipo wurzita.

e El| analisis de transmitancia UV-vis ha permitido calcular el ancho de banda éptico
alrededor de 3.22 eV correspondiendo al valor esperado para este material.

e El proceso de preparacion de los sustratos es un proceso vital para obtener nanovarillas
verticalmente ordenados sobre el sustrato y la capa semilla juega un roll importante en la
formacidn de las nanovarillas de ZnO en combinacién con los precursores.

e Se ha encontrado ademds que la capa semilla con un espesor de alrededor de 10 nm
promueve la formacion ordenada de nanovarillas; sin embargo en espesores mayores, la
capa semilla se desprende del sustrato causando una pobre adhesidn al sustrato debido
al esfuerzo en la superficie.

e Otro importante aspecto en la obtencion de las nanovarillas, es el proceso de limpieza de
las nanovarillas, en el que los sustratos son sumergidos en enjuagues de agua desionizada
para evitar los sedimentos sobre el sustrato, un enjuague final se realiza en ultrasonido
por 2 o 3 segundos evitando que el sustrato toque las paredes del vaso de agua
desionizada en el ultrasonido.

e Losresultados obtenidos permiten continuar el estudio de posibles aplicaciones para este
material, por ejemplo, en el caso de celdas solares; como las pruebas realizadas, las cuales
inicialmente revelan que efectivamente con la combinacion de técnicas de bajo costo,
tentativamente es posible la fabricacidén de celdas fotovoltaicas.

e Una de las celdas fabricadas con la semilla del ZnO desarrollada, ha alcanzado una
eficiencia de mas de 5 %, aunque en las pruebas con estructura de nanovarillas de ZnO,
Unicamente la eficiencia alcanzada es de 1 %. Lo anterior indica que las nanovarillas juegan
un papel importante en los resultados, esto sugiriere que puede explorarse el efecto de
nanovarillas a medida que se van formando e identificando si llega a existir una mejora en
la eficiencia del 5% con el uso de las nanovarillas y hasta qué tamafo de altura la eficiencia
puede mejorar, en caso del efecto favorable con nanovarillas, antes de provocar una
disminucion en la eficiencia.

e El uso de sintesis quimica de materiales, en este caso para la formacién de nanovarillas de
ZnO, garantiza la obtencién de materiales nanoestructurados con buenos resultados en
estructura, morfologia; asi como en propiedades dpticas; cubriendo los requisitos basicos
de bajo costo de procesamiento y buena repetibilidad.
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e Para utilizar el material desarrollado en la estructura de un dispositivo electrénico, debe
ser afinando sus propiedades para acoplar de manera fisica y electrédnicamente a la
estructura.

3.7 Trabajo futuro.

Como trabajo futuro se propone la continuacidn de las pruebas con sustratos con nanovarillas en
estructuras solares inorgdnico/organico iniciando con el ajuste de la altura de las nanovarillas ya
que de acuerdo a los resultados obtenidos sugiere la exploracién del cambio en eficiencia a partir
de sustratos con semilla y posteriormente el crecimiento gradual de las nanovarillas.
Complementar una caracterizacién eléctrica de las nanovarillas en cuanto a su conductividad y
propiedades dpticas a fin de buscar un mejor acoplamiento que mejore las caracteristicas de
resistencias en la estructura de celda solar y por lo tanto una mejora en el rendimiento de las
celdas.
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Apéndice A.

A.1 Generacion de fotocorriente.

La generacion de fotocorriente involucra dos procesos clave; la absorcion de fotones y la
generacion de pares electron-hueco. Los pares electron-hueco serdn generados por fotones cuya
energia sea mayor o igual que la energia del ancho de banda prohibida del material que en la
estructura actla como emisor. Una de las caracteristicas de los portadores foto-generados es que
son meta-estables; es decir, existen durante un periodo de tiempo breve antes que ellos vuelvan
a recombinarse, este es el tiempo de vida de los portadores, cuando esto ocurre se pierde la
posibilidad de que la celda suministre alguna potencia.

En un segundo proceso para la generacion de fotocorriente se requiere la separacién de las cargas
del par electron-hueco antes que se recombinen; este proceso es asistido por la unién n-p de la
celda en la region de carga espacial. Como se muestra en la Fig. A.1 el campo eléctrico formado
por la unidn n-p puede provocar la separacion de los portadores.
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Fig. A.1 Difusion y arrastre de portadores de carga dentro de la celda solar asistido por el campo
eléctrico generado en la union.

Existen varios modelos que describen la operacién de una celda fotovoltaica; un modelo simple
es el que corresponde a una celda fotovoltaica ideal el cual sirve como referencia para las celdas
fotovoltaicas de diferentes estructuras. A pesar que hoy en dia se considera una gran variedad de
celdas fotovoltaicas combinando materiales organicos e inorganicos, asi como celdas
nanoestructuradas, compuestos nanométricas o de puntos cuanticos, el modelo basico sirve de
referencia pues todas tienen en comun la formacién de una unién semiconductora que provoca
la disociacién de la carga.
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Fig. A.2 Modelo simple de celda fotovoltaica ideal.

El modelo de la Fig. A.2 corresponde a la estructura de una celda solar ideal descrita por la
siguiente ecuacion:

Donde kg es la constante de Boltzmann, T temperatura en Kelvin, g carga del electrén, V es el
voltaje de la celday I; es conocida como la corriente de saturacion; en oscuridad una celda solar
practicamente se comporta como una estructura de diodo; L, es la corriente fotogenerada.

La corriente en una celda depende del area de la celda, a fin de remover la dependencia de la
corriente con respecto al area es comun utilizar el concepto de densidad de corriente | en
unidades de [mA/cm?]; por lo cual la ecuacién anterior cominmente es escrita de la siguiente
manera:

I I
_Ipn_la
]_A A

(e% — 1) ..................................................... (2)

Donde A es el drea de la celda en m, aunque es comun utilizarla unidad de cm?. Se puede
mencionar que las ecuaciones (1) y (2) tienen implicito un factor de -1 sélo por obtener el grafico
en el cuadrante 1 en vez del cuadrante 4.
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A.2 Densidad de corriente de corto circuito, J ..

Los principales parametros que se utilizan para caracterizar el rendimiento de una celda
fotovoltaica son: la potencia maxima B, la densidad de corriente de corto circuito /., el voltaje
de circuito abierto V,. y el factor de llenado FF. Estos parametros pueden ser determinados de
la caracterizacion eléctrica J- V para lo cual se utilizan pardmetros estandarizados de prueba y
con ello se pueden comparar resultados de las diferentes tecnologias propuestas de celdas
fotovoltaicas. Estos pardmetros son: radiaciéon de 1 sol es decir 1000 W /m? aunque a menudo
se utiliza el equivalente de 100 mW /cm?, masa de aire de 1.5 (AM1.5) y una temperatura de
25 °C; con parametros anteriores también es posible indicar la eficiencia de conversion 7.

La densidad de corriente de corto circuito /., es la corriente que fluye cuando los electrodos son
puestos en corto circuito. El valor de la densidad de corriente en corto circuito depende de la
densidad de flujo fotdnico incidente sobre a celda; existen ademas otros mecanismos con los
cuales la densidad de corriente eléctrica puede verse afectada, por ejemplo, las propiedades
Opticas de la celda; las caracteristicas de absorcion y reflexion. En el caso de una celda ideal, /.
es igual a /. El valor de J,;, puede ser aproximado mediante la siguiente ecuacion [1].

]ph = qG(LN + W + LP) ........................................................ (3)

Para un caso ideal, se considera que no existe recombinacién superficial y que la razéon de
generacion es uniforme, G. Los parametros criticos que intervienen son la longitud de difusion de
portadores minoritarios de electrones y huecos, Ly, Lp y el ancho de la region de deserciéon W'.
Lo anterior también nos indica que sélo los portadores de carga fotogenerados dentro de la regién
de desercion y en las regiones dentro de la longitud de difusion a la regién de desercion
contribuyen a la corriente fotogenerada /.

A.3 Voltaje de circuito abierto, V..

El voltaje de circuito abierto, es el voltaje maximo que la celda puede generar con la caracteristica
gue no hay flujo de corriente, este valor puede ser calculado mediante la siguiente ecuacion [1]:

kT J
Voo = “ln (]L;+ £ (4)

La ecuacidén anterior muestra que V,. depende de la corriente de saturacidén J;, y de la
fotocorriente J,,. Un efecto importante es la variacion de J; pues puede llegar a ser de varios
ordenes de magnitud, la corriente de saturacién J;, depende a su vez de la recombinacidén en la
celda, por lo tanto V. es un indicador de la cantidad de recombinacidén que ocurre dentro de la
celda; como referencia para el caso de celdas de silicio cristalinas es de alrededor de 720 mV en
laboratorio y comercialmente de poco mas de 600 mV [1].
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A.4 Factor de llenado, FF.

El factor de llenado es la razén entre la potencia mdaxima de la celda (Pmax =]mmep) y el
producto de J,. y de V., esto es:

FF = 00 e, (5)
]SCVOC

El factor de llenado, representado en la Fig. A.3, es un indicador de la calidad de una celda
fotovoltaica en el cual se compara la potencia maxima de salida contra un valor de potencia
tedrico; entre mayor sea el valor mejor es la calidad de la celda; los valores tipicos van de 0.85 a
0.83 en mediciones de dispositivos de laboratorio y celdas solares comerciales respectivamente

[1].
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Fig. A.3 Curva tipica /-V de una unidén n-p en oscuridad y en iluminacién.

Donde J;,,,, es el valor de la densidad de corriente en el punto de potencia maxima y Vy,,, es el
valor del voltaje en el punto de potencia maxima. Los valores de J;. y V,. son los valores de
corriente de corto circuito y de voltaje de circuito abierto respectivamente.
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A.5 Eficiencia de la celda fotovoltaica, 1.

La eficiencia de una celda fotovoltaica es la relacidn de la potencia maxima de salida con respecto
a la potencia de entrada, esto se representa mediante la siguiente expresion.

— Pout _ Pmax _ JmpVmp (6)
Pin Pin Pin
FFJscVoc (7)
Pin

La potencia de entrada P;,, es el producto de la irradiancia (1000 W /m?) por 4rea de superficie
expuesta de la celda. Este pardmetro también puede ser afectado por condiciones ambientales
como la temperatura, la intensidad de la radiacién incidente; por lo cual, la eficiencia de una celda
solar debe siempre ser mencionada con las condiciones de prueba.

A.6 Resistencia shunt, R, y resistencia serie R;.

La mayor parte de los parametros eléctricos se ven afectados por diversos factores; en el caso de
la eficiencia de la celda solar, este disminuye por la disipacién de potencia dentro de la propia
celda, debido principalmente a dos parametros; la resistencia shunt Ry, y la resistencia serie R;.
Para representar los pardmetros de resistencia es necesario hacer uso de un modelo diferente
gue representa de mejor manera los efectos de las resistencias. Ahora se debe plantear un
modelo de circuito para este caso, se muestra en la Fig. A.4:

Y To
l(ph'\. 1 X ;RSh IV Load

(a)
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Fig. A.4 (a) Circuito equivalente de una celda fotovoltaica con Ry, vy R,. (b) Efecto del cambio en Ry, y
en R en la caracteristica.

Ambas resistencias afectan la eficiencia final de la celda; la fabricacién de la celda requiere de la
combinacion de varias etapas, en las cuales se pueden provocar defectos en la estructura que
disminuyan el rendimiento. En el caso de la celda solar ideal, la resistencia shunt es de un valor
tedricamente infinito y la resistencia serie de valor cero; esto no ocurre en la realidad y la
resistencia shunt es debida a los defectos de fabricacion que provocan rutas alternas de
recombinacién a través de la union, un bajo valor de la resistencia shunt podria disminuir el
voltaje de circuito abierto y por lo tanto la disminucidn de la eficiencia de la celda. La resistencia
serie se origina principalmente por las resistencias de contacto en los electrodos asi como de la
resistividad del material, un valor elevado de la resistencia serie puede disminuir el valor de la
corriente de corto circuito. En otras palabras, la disminucion de la resistencia shunt y el aumento
de la resistencia serie disminuye el factor de llenado y por lo tanto la potencia maxima.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, la ecuacién del circuito equivalente con
resistencias esta dada por:

q(V+AJRs) V+AJR
J=Jon—Jale ™8T —1) =48 e (8)

Donde 4, es el drea de la celda y n es un factor de idealidad; en el caso de la celda ideal se habia
considerado sin mencionar que n = 1, para el caso de la modelacion de celdas reales este valor
muestra la cercania de la celda con respecto al modelo ideal; dentro de una celda solar existen
diferentes mecanismos de transporte, que provocan un factor de idealidad que generalmente se
encuentra entre 1y 2.
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