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Resumen

Este trabajo de tesis trata de la obtencién de nanoparticulas de ZnO por un método
sencillo, reproducible y de bajo costo, que nos permitié fabricar peliculas de ZnO y
sensibilizar éstas con nanoparticulas de CuO generadas in situ. Este método de sintesis
de nanoparticulas de un éxido metalico sobre el ZnO, hasta nuestro conocimiento es la
primera vez que se informa y en este sentido, resulta ser la principal novedad de este
trabajo.

Las peliculas obtenidas fueron empleadas para construir un prototipo de celda solar.

Los materiales investigados en esta tesis fueron ZnO y CuO. El ZnO es un semiconductor
intrinseco tipo-n, presenta transiciones directas con un borde de absorcién bien definido
de alrededor de 3.2 eV (387 nm) y un radio de Bohr (ag) de 2.34 nm en su forma
macrocristalina. Por otro lado, el CuO es un semiconductor tipo-p con una energia de
brecha prohibida entre 1.2 y un radio de Bohr de 6.6 nm en estado macrocristalino. Estos
materiales fueron elegidos por su facilidad de uso y su abundancia relativa. Ademas, la
combinacion del ZnO y CuO permite absorber la mayor parte del espectro solar. En este
caso particular el ZnO actua como el material tipo-n capaz de crear un voltaje de arrastre
en el diodo, que funciona para extraer los portadores de carga y el CuO como absorbedor
y material tipo-p para formar dicho diodo.

Las eficiencias de los prototipos de celda solar fabricados durante esta tesis son bajas,
debido principalmente a la formacion de una pelicula de CuO, que aunque

nanoestructurada, determina el comportamiento del dispositivo fabricado.

[1]



1. Antecedentes

1.1 Problema energético en México

En México los principales recursos para producir energia eléctrica son no renovables. De
los 29.72 GW (1 GW = 1x10° Watts) producidos en el afio 2012, 20.47 GW fueron
producidos por termoeléctricas (cuyo principal combustible para producir electricidad es el
petréleo y sus derivados; gas y carbén), 0.66 GW por plantas geotérmicas, 1.0 GW por
energia nuclear, 0.19 GW de fuentes edlicas, 3.56 GW de hidroeléctricas y apenas 0.0002
GW de fuentes fotovoltaicas [1]. En 2010 México era el séptimo pais en produccion de

crudo a nivel mundial [2], pero esta produccion ha ido decreciendo paulatinamente Fig.1.

Fig. 1 Reservas de petroleo en México del 2008 al 2012 [3].

A partir de las reservas probadas, hasta el 1 de enero del 2012 [3] se tiene un estimado
de 10.2 afios de crudo. A partir de datos estadisticos [4], se han calculado 5.2 afos con
las reservas probadas de gas hasta finales de 2011, y un aproximado de 124 anos de
carbdn con las reservas probadas del 2011.

Un efecto directo de la disminucion de las fuentes no renovables es también su
incremento en los precios, desde enero del 2009 a diciembre del 2011 el precio del crudo

en México paso de 40 dolares por barril a mas de 100 ddlares por barril [3], o que implica

[2]



un alza en los precios de los productos refinados de importacién a México. Ademas es
bien sabido que existe un impacto negativo en el medio ambiente debido a la extraccion,

produccion y consumo de estas fuentes para generar energia [5, 6].

Debido a esto, la busqueda de nuevas fuentes para obtener energia es importante no solo

a nivel nacional sino a nivel mundial.
1.2 La energia Solar.

Ademas de ser una fuente gratuita y no contaminante, la energia Solar es un recurso que
puede ser muy bien aprovechado en gran parte del mundo. México presenta una gran
ventaja, ya que se encuentra en una region donde la cantidad de radiacién solar que
impacta gran parte de la republica es muy alta, debido a su posicion sobre el ecuador (ver
Fig. 2). Por citar un ejemplo, en Alemania se recibe una radiacion promedio de 2.5
kWm?/dia en promedio y sélo en el estado de Sonora se recibe una radiacién de 5.8
kWm?/dia, mas del doble [7].

Radiacidn en la superficie terrestre
(W/m?)

Fig. 2 Mapa del promedio de la radiacién incidente sobre la superficie terrestre (W/m?) [6]

En la actualidad existen diversos dispositivos que captan esta radiacién solar y es
aprovechada de distintas formas; los mas conocidos y estudiados son las celdas solares,

capaces de transformar la energia solar en energia eléctrica; también tenemos los
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concentradores solares, los cuales concentran la energia solar por medio de lentes y
espejos; calentadores solares para calentar fluidos e inclusive hornos solares para
calentar alimentos; también se trabaja en aprovechar la energia solar para construir

refrigeradores solares [8].

1.3 Celdas Solares.

Una celda solar es en general un dispositivo electronica capaz de transformar la energia
solar (fotones) en energia eléctrica (electrones) por medio del fenédmeno fotovoltaico [10].
El descubrimiento del efecto fotovoltaico se remonta al afio 1839 cuando el cientifico
francés Edmund Becquerél observd, al trabajar con una celda electrolitica hecha con dos
placas de platino inmersas en una sustancia conductora (cloruro de plata en una solucién
acida), que al incidir luz en ésta el voltaje que media se incrementaba. Posteriormente en
1876 los cientificos Williams Grylls Adams y Richard Evans Day descubrieron que el
selenio producia electricidad al exponerse a la luz. Este fue el primer material soélido que
podia transformar la luz en corriente eléctrica [9].

Un paso importante para el desarrollo de las celdas solares fue el método de crecimiento
de silicio desarrollado por el cientifico polaco Jan Czochralski en 1918 [9]. Por este medio
se obtenia una mejor cristalinidad y mayor control de crecimiento del silicio.

La era moderna de las celdas solares comienza a partir de 1954 cuando en los
laboratorios Bell, en Estados Unidos, los ingenieros Daryl Chapin, Calvin Fuller y Gerald
Pearson construyen la primera celda solar de silicio capaz de transformar directamente la
energia solar en energia eléctrica, utilizandose directamente en dispositivos eléctricos con
una eficiencia de 4%. Posteriormente se obtendria una eficiencia de hasta 11% [9]. En
ese mismo ano, se fabrico la primera celda con peliculas delgadas, hecha de Cu,S/CdS
por Reynolds en E.U. Un afio después se obtuvo la primera celda solar de GaAs por los
laboratorios RCA (Radio Corporation of America) de Estados Unidos, con una eficiencia
de 6% [10].

Durante los anos 60°s la tecnologia de las celdas solares fue utilizada en el campo
espacial. Estas proveian de energia a los satélites que eran enviados al espacio. Las
principales celdas utilizadas para la exploracion espacial fueron las de Si, y
posteriormente las de GaAs debido a su alta resistencia a la ionizacién radioactiva emitida
por el Sol [10].

Fue a partir de los afios 70's que se cobra importancia sobre las grandes ventajas que se

tendria en la utilizacion y aplicacién de los diversos sistemas fotovoltaicos en la tierra. El
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ano de 1973 fue un afo muy importante, ya que se realiza en E.U.A. la Cherry Hill
Conference donde un gran grupo de investigadores y jefes las organizaciones cientificas
del gobierno de E.U. evaluan el potencial y merito cientifico de las celdas fotovoltaicas.
Este encuentro dio origen a la Agencia de Investigacion y Desarrollo Energético de E.U.A.,
el primer grupo gubernamental del mundo cuya mision es el fomento al desarrollo e
investigacion de energias renovables; hoy es conocido como el Departamento de Energia
de E.U.A.[10]. De la misma forma otros gobiernos en el mundo siguen estas ideas y
comienzan a generar programas encaminados al desarrollo de fuentes renovables.

En los 80's la industria comienza a manufacturar modulos fotovoltaicos los cuales son
construidos en E.U., Japon y Europa. Nuevas tecnologias se generan en laboratorios
industriales y universidades y comienza la pre-comercializacion o produccién en linea
“piloto”. Para los 90's se comienzan a crear grandes empresas impulsoras de la
comercializacién y produccion a gran escala de la tecnologia basada en dispositivos
fotovoltaicos. En 1990 el mayor productor es Arco Solar de California E.U. que
posteriormente es vendida a Siemens de Alemania y recibe el nombre de Siemens Solar,
en ese mismo ano BP solar; companiia britanica, adquiere patentes de peliculas delgadas
de CdTe por electrodeposicion; y en 1999 adquiere la compafia Solarex de Enron que
tiene tecnologia solar de silicio amorfo y cristalino [10].

A partir del 2000 se comienza a dar mayor impulsé a las fuentes de energia renovables
debido a la paulatina disminucion de yacimientos de combustibles fosiles [10].

Las celdas solares que mas se comercializan actualmente son las basadas en silicio,
estas tienen la ventaja de absorber en un amplio intervalo del espectro electromagnético,
pero debido a que deben tener una alta cristalinidad y pureza, sus precios de manufactura
todavia no son competitivos con respecto a los combustibles fésiles [10]. Por otro lado, las
celdas de Si amorfo hidrogenado (a-Si:H) se fabrican a partir de peliculas delgadas, pero
por el momento presentan eficiencias que no son equiparables con las celdas construidas
con silicio cristalino [11].

Las celdas solares que hasta ahora presentan mayores eficiencias son las de multiunién
con eficiencias de hasta 44%(Fig. 3); pero de manera similar, el costo de crecimiento y

produccion de dichas celdas es muy alto.
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Fig. 3 Eficiencias de celdas solares, datos hasta el 2013 [11]

Una opcion plausible son las celdas solares fotoelectroquimicas. Estas consisten
principalmente de un anodo semiconductor y un catodo metalico sumergidos en una
solucién electrolitica [12]. La principal ventaja que tienen estas celdas con respecto a las
de Silicio y multiunién es su bajo costo de produccion, sus eficiencias son considerables
aunque relativamente bajas en comparacion con las de multiunién, pero como se observa
en la Fig. 3 estas han incrementado sus niveles de eficiencia en un corto tiempo.

Dentro de este tipo de celdas tenemos las sensibilizadas con pigmentos y las

sensibilizadas con puntos cuanticos.

1.3.1 Celdas Solares Sensibilizadas.

La primera sensibilizacion de un fotoelectrodo fue informada en el afo 1887 [13]. Sin
embargo, el principio de operacion por inyeccion de electrones de moléculas
pigmentadoras foto-excitadas en la banda de conduccién de un semiconductor tipo-n,
data de 1960 [13]. Posteriormente se desarrollaron celdas en donde se llevaba a cabo la
quimisorcion del pigmento en la superficie del semiconductor (1981). El uso de particulas
dispersas para proveer un area suficiente de interface data de 1985 [13]. El desarrollo de

[6]



estas celdas continué pero debido a sus bajas eficiencias (menores a 1%) no se
vislumbraba un gran avance o mejora. Fue hasta 1991 que O’Regan y Gratzel et. al.
informaron eficiencias de 7-8% con capas porosas de TiO; [14].

Las celdas solares sensibilizadas presentan algunas ventajas respecto a las celdas

solares convencionales de union tipo P-N como son [14]:

o Bajo costo en su fabricacién.

¢ Diversidad de disefios asi como transparencia y variedad de colores.

¢ Flexibilidad

e Son ligeras.

o Recuperacién de la inversion a corto plazo.

o Absorcion de la luz solar por ambas caras con la posibilidad de absorber en una gran
variedad de angulos.

o Débil dependencia de la eficiencia con angulo de incidencia de la luz.

e Aumenta rendimiento con la temperatura

Una celda solar sensibilizada consta principalmente de cinco partes (Fig. 4): un soporte
con una capa de 6xido conductor transparente (TCO) (1), la pelicula semiconductora (2),
un sensibilizador adsorbido en la superficie del semiconductor (3), un electrdlito

conteniendo un mediador redox (4) y un contraelectrodo (un TCO con un catalizador) (5).

Fig. 4. Principales partes de una celda solar sensibilizada y sus mecanismos de operacion.

En la Fig. 4 se muestra el principio basico de operacién en una celda solar sensibilizada;

primero un fotdén es absorbido por el sensibilizador dando lugar a un estado excitado (a),
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el electrén pasa del estado excitado a la banda de conduccién del semiconductor dejando
al sensibilizador en un estado oxidado (b). El electrén inyectado fluye a través de la red
del semiconductor hasta el 6xido conductor transparente para después pasar por el
contacto, la carga externa y llegar hasta el contralectrodo, posteriormente al electrolito el
cual se reduce (c). Finalmente el electréon pasa al sensibilizador regenerandolo y cerrando
el ciclo (d).
Los principales sensibilizadores para este tipo de celdas solares han sido complejos de
Ru”, esto debido a su facilidad para depositarse en el semiconductor ademas de ser hasta
ahora las que presentan mejores eficiencias [15]. Sin embargo, en anos recientes se han
empleado nanoparticulas semiconductoras como sensibilizadores [16, 17, 18]
presentando algunas ventajas en relacion a las celdas sensibilizadas con complejos de
Ru* como son:

e Un mayor control de la energia de brecha prohibida al controlar el tamafio del

semiconductor.

e Una mejor heterounion.

e Mayor coeficiente de absorcion.

e Tardan mas tiempo de degradarse.

e La posibilidad de que un fotdn generé mas de un electron.

¢ Inyeccion de electrones “calientes”.

En particular, en los ultimos afios se han buscado nuevos sistemas alternativos al éxido
de titanio (TiO2) que es el semiconductor mas empleado en la fabricacion de celdas
solares sensibilizadas. En este sentido, la tecnologia de celdas solares basadas en ZnO
es un campo prometedor ya que presenta muchas similitudes con el TiO, y mas aun
presenta algunas ventajas como es una mayor movilidad de electrones, lo cual favorece la

no recombinacion.

Los materiales investigados aqui son CuO y ZnO. El ZnO es un semiconductor intrinseco
tipo-n, presenta transiciones directas con un borde de absorcion bien definido de
alrededor de 3.2 eV (387 nm) y un radio de Bohr (ag) de 2.34 nm en su forma
macrocristalina [19]. Se presenta en la naturaleza con una estructura cristalina hexagonal
tipo wurtzita, aunque también puede presentarse con estructura cubica tipo blenda.

Por otro lado, el CuO es un semiconductor tipo-p con una energia de brecha prohibida

entre 1.2y 1.5 eV [20] y un radio de Bohr de 6.6 nm [21] en estado macrocristalino. Es un
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sélido negro que se encuentra en la naturaleza como el mineral tenorita. Estos materiales
fueron elegidos por su facilidad de uso y su abundancia relativa.
En la Fig. 5 se muestra el diagrama de bandas de una celda compuesta por ZnO y CuO,

en este se presentan los band-gaps y la caida de voltaje entre ellos.

tipo -p
tipo -n | CuO
| 1.2 eV

3.2eV '

Zn0O |
1—/

|

|

|

|

Fig. 5 Band-gap de la unién de ZnO y CuO

La mayoria de las celdas que estan hechas con ZnO utilizan como sensibilizador un
pigmento [22]. Existe muy poca literatura respecto a la utilizacion de CuO como
sensibilizador de peliculas de ZnO.

T. Dimopoulos et. al. (2013) informan una eficiencia (n=Potencia salida/Potencia entrada)
de 0.08% de una celda solar construida con una pelicula delgada de CuO (900nm) sobre
una pelicula de ZnO (100nm) obtenidas por magnetron sputtering [23].

H. Kidowaki et. al. informan (2012) una eficiencia de 10 %, en una celda solar construida
a partir de nanoestructuras de CuO (49 nm) sobre ZnO (82 nm) electrodepositadas sobre
un sustrato de ITO con un espesor de la pelicula de CuO de ~ 1 ym y una eficiencia de n
= 10" %, cuando el espesor de la pelicula de CuO es de ~ 2 um [24].

Por otro lado, Yee-Fun Lim et. al. (2011) depositaron nanoparticulas de CuO (5.1 nm)
obtenidas por un método alcoho-térmico sobre un polimero ([6,6]-phényl-C61-butirato de
metilo(PCBM)); las nanoparticulas fueron dispersadas en una mezcla de cloroformo y
etanol para después ser depositadas sobre un sustrato de ITO por spin-coated. Las
peliculas obtenidas de un espesor de ~ 40 nm y ~ 70 nm presentaron eficiencias de
0.04%y de 0.011%, respectivamente [25].

En los ultimos casos, se observa que al incrementarse el tamafio de la pelicula de CuO
disminuye la eficiencia de la celda construida; los autores atribuyen esta disminucién de la
eficiencia a una resistencia en serie interna en el material y recombinaciones debido al

lento transporte de portadores [24, 25].
[9]



Debido a lo anterior en este trabajo de tesis nos enfocamos a la obtencién en primer lugar,
de nanoparticulas de ZnO por un método sencillo, reproducible y de bajo costo que nos
permitiera fabricar peliculas de este y sensibilizarlas con nanoparticulas CuO generadas
in situ. Finalmente las peliculas obtenidas fueron utilizadas para construir un prototipo de
celda solar.

[10]



2. Hipotesis

e Una pelicula formada por nanoparticulas de ZnO e impurificada con nanoparticulas

de CuO formaran un diodo en el que el ZnO actuara como el material tipo-n y el
CuO como absorbedor y material tipo-p, capaz de crear un voltaje de arrastre que

funcione para extraer los portadores de carga.

e La caida de voltaje entre ellos, generara que los electrones y los huecos se

separen para prevenir que se forme una recombinacion.

e La combinacion de ZnO y de CuO permitira absorber la mayor parte del espectro

solar.
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3. Objetivos

Objetivo general:

Obtener y caracterizar peliculas de ZnO sensibilizadas con nanoparticulas de CuO

generadas in situ y a partir de dichas peliculas construir un prototipo de celda solar.
Objetivos particulares:

» Sintetizar nanoparticulas de ZnO empleando mecanosintesis.
» Obtener peliculas a partir de las nanoparticulas de ZnO previamente sintetizadas.
» Obtener in situ nanoparticulas de CuO sobre las peliculas de ZnO

» Construir un prototipo de celda solar a partir de las peliculas de CuO/ZnO
obtenidas.

» Evaluar como dispositivos fotovoltaicos los prototipos obtenidos.

[12]



4. Parte Experimental

4.1 Materiales

Para llevar a cabo la sintesis de las nanoparticulas obtenidas durante la realizacion de

esta tesis, se emplearon los siguientes reactivos:

e Acetato de cinc dihidratado, Zn(CH3COQ),2H,0  (99.99% Aldrich)
e Hidroxido de potasio, KOH (90%, Baker)

e Acetato de cobre, Cu(CH3COO3),* H,O (98% Aldrich)

e Hidroxido de sodio, NaOH (99.99 %, Aldrich)

e Agua tridestilada

e Acetona CO(CHs3)2(99.5% Aldrich)

Reactivos utilizados para construir el prototipo de una celda solar sensibilizada:

e Agua desionizada
e Acetona CO(CHs); (99.5% Aldrich)
e FTO (Flourine doped Tin Oxide, con un area de 1.5 cm?en promedio)

e Yoduro de Potasio, K1 (Reactivo ACS, Baker)

e Yodo,I (Reactivo ACS, Baker)

e Etilenglicol, C2HgO2 (99.8% Aldrich)

 Acido cloroplatinico, HoPtClg * xH,0(99.9%, Aldrich)

e Etanol, CH3;CH,OH (Reactivo ACS, Baker)
e Oxido de cinc, ZnO (99%, Baker)

Estos reactivos fueron empleados sin llevar a cabo ninguna purificacion previa
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4.2 Instrumentos

e Las nanoestructuras fueron obtenidas por mecanosintesis empleando un molino de
mortero, con molino y pistilo de agata (99.9% SiO;) “pulverisette 2” de Frinch
GmbH, Laboratory Machines, del Laboratorio de materiales y nanotecnologia del
CCADET-UNAM.

Fig. 6. Mortero eléctrico “pulverisette 2”

e Las nanoparticulas de CuO y ZnO fueron calcinadas empleando una mufla
Barnstead Thermolyne 1300, del laboratorio de materiales y nanotecnologia del
CCADET-UNAM.

Fig. 7. Mufla Barnsted Thermolyne 1300

e Los espectros Raman fueron obtenidos con un espectrofotometro Raman
Dispersivo Nicolet Alimega XR y detectado por una camara CCD, en el intervalo de
100 a 1800 cm™, con una resolucion de aproximadamente 4 cm™. El haz de

excitacion fue un laser Nd:YVO, de 532 nm y una potencia incidente de
[14]



aproximadamente 3 mW, del laboratorio de materiales y nanotecnologia del
CCADET-UNAM.

Fig. 8. Espectrofotdmetro Raman Dispersivo Nicolet Almega XR

e Los patrones de difraccién de rayos-X de todas las muestras, se obtuvieron en un
difractdmetro Siemens D5000 a una temperatura ambiente con una radiacion CuKa
(A= 1.5406 A), la intensidad de la difraccion fue medida entre 2.5° y 70°, con pasos
de 0.02° de 26 y 0.8 s por punto, del laboratorio de estado sdlido de la Facultad de
Estudios Superiores Cuautitlan-UNAM.

Fig. 9 Difractometro Siemens D5000

e Los espectros de absorcion electrénica en la region del UV-Vis fueron obtenidos
empleando la técnica de reflectancia difusa en un espectrofotometro a base de
fibras épticas Ocean Optics modelo USB 2000, trabajando con una fuente de luz
DT1000, (Deuterio Tungsteno), del laboratorio de materiales y nanotecnologia del
CCADET-UNAM. A partir de un accesorio compuesto de 6 fibras d6pticas que se

conecta a la fuente y directamente se toma el espectro de absorcién electrénica.
[15]



Fig. 10 Espectrofotométro Ocean Optics Modelo USB 2000

e Los espectros de emisidbn se obtuvieron en un equipo Jobin Yvon Horiba
Fluoromax-3, utilizando una lampara de Xendén como fuente de luz. La longitud de

onda de excitacion fue de 270 nm.

Fig. 11 Espectrofluorometro Fluoromax-3

e La microscopia electronica de transmision de alta resoluciéon (HR-TEM) se llevé a
cabo en un microscopio analitico FasTEM JEOL 2010, operado a 200kV, mediante
el depdsito de una gota del 6xido metalico disperso en N, N’-dimetilformamida
(DMF) sobre una rejilla de Cu con 300 divisiones, cubierta con una capa de carbon,
del Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM. La

resolucion espacial del esquipo es de 2.3 punto a punto y 1.9 linea a linea.
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Fig. 12. Microscopio analitico FasTEM JEOL 2010

e Para medir la curva de eficiencia de nuestro prototipo de celda solar, se monto la
instalacion que se muestra en la Fig. 13, el cual consta de las siguientes partes:

Un Amperimetro

Un Voltimetro

Una Resistencia Variable

Y V V V

Una Lampara de arco de Xendn

‘ Voltimetro
Lampara de \
arco de Xe Prototipo de Celda
Resistencia
Amperimetro variable

Fig. 13 Montaje de la instalacion para medir las curvas [ vs. V

4.3 Método de Sintesis

4.3.1 Nanoparticulas de ZnO

La obtencién de las nanoparticulas de ZnO se llevoé a cabo partiendo de 2X10° moles
(0.439 g) 6 2x10 moles (4.395 g.) de la sal de acetato de cinc (Il) y de 4 x 10 moles
(0.224 g) 6 de 4 x 10 moles (2.241 g) de KOH, de acuerdo a la reaccion esperada:
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molienda

Zn(CH3COO)2-2 Hzo(s) + 2 KOH (s) > Zn0O NPs(s) T 2 K(OAC) ()t 3 Hzo(g)

La reaccion tuvo lugar en un molino de mortero, moliendo los reactivos durante 15
minutos y una fuerza de 2.5 daN (2.5x10° Dinas). Después de este tiempo se observo la
formacioén de un polvo fino de color blanco. El producto obtenido se lavé cuatro veces con
agua destilada y tres veces con acetona, centrifugando a 3500 rpm durante 5 min en cada

ocasion, para separar el precipitado, posteriormente se dejé secar al aire.

Esta metodologia se desarroll6 previamente en el grupo de investigacién de la Dra.

Vazquez y ha sido empleada con éxito en trabajos previos [21, 24].

4.3.2 Fabricacion de las peliculas de ZnO
Para obtener las peliculas de las nanoparticulas de ZnO se emple6 como sustrato el
Flourine Tin Oxide (FTO) utilizando el siguiente procedimiento:
e En primer lugar se limpia el sustrato FTO sumergiéndolo en un bafo ultrasénico de
acetona durante 15 minutos. Posteriormente se enjuaga con agua desionizada.
Este procedimiento se repite sustituyendo a la acetona por alcohol etilico y
finalmente por agua desionizada.
e Por otro lado, 0.7 g del polvo formado por las nanoparticulas de ZnO se dispersoé
en 3 mL de etanol, esta dispersion se colocdé en un bafio ultrasénico durante 30

minutos (Fig.14).

Fig.14 Dispersion de ZnO en etanol

e Se fijo el sustrato con cinta adhesiva delimitando un area de 0.7 cm?

aproximadamente sobre la parte conductora.
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e Una gota de la dispersion obtenida se deposita sobre la parte conductora del FTO
esparciéndola y se forma una pelicula usando la técnica “paint-on” [28] cubriendo el
area, posteriormente se deja secar al aire. Este procedimiento se repite una vez

mas y finalmente la pelicula se sinteriza a 400°C durante una hora (Fig. 15)

Fig.15 Pelicula de ZnO formada sobre el FTO

4.3.3 Obtencidn in situ de las nanoparticulas de CuO.

Se prepararon 10 mL de soluciones de acetato de cobre (Cu(OAc);) en agua de las
siguientes concentraciones: 5 X 10° molar (0.0205g), 1 X 10 molar (0.004010g) y 2.5 X
10 molar (0.001025g).

Las peliculas de ZnO previamente obtenidas fueron sumergidas en las diferentes
soluciones de acetato de cobre durante 22 horas a temperatura ambiente (Fig. 16).
Después de este tiempo se observo la formacion de 6xido de cobre sobre las peliculas de
ZnO. La formacion de CuO fue mejor cuando la concentracién de Cu(OAC), fue de 1 X
10 molar; esto se observd en los difractogramas de rayos-X que posteriormente se
presentan, por lo que se decidié emplear esta concentracion a lo largo de este trabajo de

tesis.

Fig. 16 Solucién de Cu(OAc), (izquierda), inmersion de las peliculas ZnO (derecha)
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En la formacion de CuO sobre las peliculas de ZnO intervienen una serie de equilibrios
quimicos, que a continuacién presentamos de una manera resumida:

En primer lugar el ZnO en presencia de agua forma hidréxido de cinc (Zn(OH),):

Por otro lado el idn acetato en presencia de agua contribuye a la formacion de iones "OH:
CH;COO + HyQ ==p CH3COOH + OH
El Cu2® en medio acuoso forma el ién hexaacuo cobre (l1):
Cu”" + HyQ ===——b  [Cu(H,0)s]*"
El ion complejo formado en medio basico forma hidroxido de cobre (I1) mas agua:

[Cu(H,0)6]** + 20H = Cy(OH), + 6H,0

Finalmente el hidréxido de cobre (IlI) en estas condiciones, se desplaza hacia la formacién
de 6xido cuprico.

Cu(OH), === CuO + H,0
El cual tiende a formarse sobre la superficie del ZnO, de acuerdo a nuestros resultados

experimentales.

Fig. 17 Formacion de CuO en la superficie de ZnO
4.3.4 Construccion de un protétipo de celda solar sensibilizada

Con las peliculas previamente obtenidas se construyé un prorotipo de celda solar

sensibilizada, de la siguiente manera:
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Se fabricaron contra electrodos de Pt en el FTO a partir de una disolucién de 1x107
molar en etanol de H,PtClgs sobre el FTO, calentando a 350°C por 1 hora.

Se ensamblé el prototipo de celda solar, para esto se coloco el electrolito
triyoduro/yoduro (I3/I') entre las capas de ZnO sensibilizadas con nanoparticulas
de CuO y el contra electrodo, sujetando con “pinzas”, como se muestra en la

siguiente fotografia.

Fig. 18 Esquema que representa el prototipo de celda solar de ZnO sensibilizada con

nanoestructuras de CuO (izquierda) y fotografia del prototipo construido (derecha).

Para obtener mejores eficiencias en las celdas solares sensibilizadas con puntos
cuanticos, se suele pasivar la superficie con un semiconductor de band-gap amplio
con el fin de disminuir la corrosion y el paso de electrones del semiconductor al
electrolito [18]; los semiconductores mas empleados son sulfuro de cadmio, CdS
(2.53 eV), y sulfuro de cinc ZnS (3.5-3.9 eV).En este trabajo de tesis se pasivaron
las peliculas de CuO sobre ZnO después de sinterizarlas a 400°C durante 1 hr,
sumergiéndolas en una solucion 1x10°M de Zn(OAc), en agua desionizada
durante 30 min. Posteriormente la pelicula se dejo secar al aire y finalmente se
introdujé en una solucion 1x10°M de NaS en agua, durante 30 min, las peliculas

tratadas se calentaron a 350°C por una hora.
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5. Resultados vy discusion

En este capitulo, se discuten los resultados obtenidos por las diferentes técnicas
espectroscopicas y por microscopia de transmision electronica de alta resolucion
empleadas en la caracterizacion de las nanoestructuras sintetizadas y de las peliculas
obtenidas. Posteriormente se presentan los resultados obtenidos en la fabricaciéon de un

prototipo de celda solar sensibilizada con nanoparticulas de CuO.

5.1 Nanoparticulas de ZnO

5.1.1 Caracterizacion por difraccion de rayos-X en polvo.

Las nanoparticulas de ZnO fueron obtenidas a partir de 2X10 y 2X102 moles de la sal de
acetato de cinc, siguiendo el procedimiento descrito en la parte experimental de esta tesis
(4.3.1).

En la Figura 19, se presentan los difractogramas correspondientes a los productos
obtenidos de las dos reacciones. La muestra obtenida a partir de 2x10 moles de la sal de
acetato de cinc, presenta todos los picos de difraccion caracteristicos del 6xido de Zinc en
fase wurtzita (JCPDS No. 36-1451) [figura 19 (A)], con una simetria descrita por el grupo
puntual P63mc y con parametros de red a= b = 3.0249 A y ¢=5.206 A.

Cuando la reaccién se llevd a cabo empleando 2x102 moles de la sal de cinc, se obtuvo
una mezcla de Zn(OH),; y ZnO (JCPDS No. 38-0356 y 36-1451, respectivamente), como
se muestra en la figura 19 (B). Este resultado se debe probablemente, a que al aumentar
la cantidad de los reactivos de partida, el tiempo de molienda fue insuficiente para llevar a
cabo la reaccién en su totalidad. Se propone que también se da la siguiente reaccion:

molienda

Zn(CH3CO00)2#2 H,0s) + 2 KOH ) »  Zn(OH), + 2 K(OAC) g+ 2 H20(g)
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Fig. 19 Patron de difraccion de Rayos-X de las nanoparticulas obtenidas por mecanosintesis a

partir de 2x10” moles (A) y de 2x10 moles (B) de la sal de acetato de cinc.

Estos sistemas fueron calentados a 400°C durante 1 h, con la finalidad de estudiar su
comportamiento a la temperatura de sinterizacidon de las peliculas.

En la Fig. 20 se muestran los difractogramas correspondientes. Se observa en ambos
casos, que la fase de wurtzita (JCPDS No. 36-1451) prevalece, ademas se presenta una

disminucién en el ancho medio de los picos de difraccién, lo que sugiere un aumento en el
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tamano promedio de las cristalitas.
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Fig. 20 Patrones de DRX de las nanoparticulas de ZnO obtenidas a partir de 2x10?moles (A) y

2x10°® moles (B) de la sal de acetato de cinc, después de calentarlas a 400°C por una hora.

A partir de los difractogramas obtenidos, se calculé el tamano promedio de cristalita
utilizando la aproximacion de Scherrer — Warren [26] usando los picos de difraccion
asignados a los planos (101), (102) y (110). En la Tabla 1 se presentan los tamanos

promedio calculados.
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Ecuaciéon de Scherrer-Warren:
B K-A
Bcosd

1
B =5(292 _261)

B=g—rad

0=(ﬂ+2@)
2

Donde

6= Angulo de difraccion

S = Ancho total del pico

B = Ancho de pico en radianes 1° = 1.7453 x 102
d = Diametro de particula

x = Constante del equipo = 0.9

A = Longitud de onda de rayos X = 1.5406

Tabla 1. Tamafos promedio calculados para las nanoparticulas de ZnO

obtenidas por mecanosintesis.

Cantidad de partida de la Tamanfo
sal de Zn(OAc), en moles (nm)
2x 107 12
2x 107 (400°C/1h) 18
2x 107 *

2x 10%(400°C/1h) 21

*En este caso el diametro promedio no fue determinado debido

a que se presentd una mezcla de ZnO y de Zn(OH)s.

5.1.2 Espectroscopia Raman.

Los espectros obtenidos a partir de esta técnica se pueden utilizar de diferentes formas,
uno de los mas simples es su empleo como una huella digital para la identificacion de
especies y fases cristalinas. Sin embargo, también es posible extraer mas informacion
como es el espectro vibracional de una molécula entera 6 de un cristal bajo estudio. En

cristales las vibraciones son normalmente referidas como fonones los cuales son
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quantums de energia generados por la vibracién colectiva de los atomos en la red
cristalina y estos tiene gran impacto sobre propiedades como el transporte de calor,
electricidad y sonido.

Cuando el tamafo de particula decrece, algunos de los fonones 6 modos vibracionales
pueden estar restringidos debido a su confinamiento en un volumen menor. Esto puede
expresarse por si mismo en diferentes formas: vibraciones que se desplazan a diferentes
energias, cambios en la simetria de los picos de vibracion y picos que pueden
extinguirse, o bien, incrementarse. De esta manera es posible obtener mucha informacion
del sistema bajo estudio por el analisis del espectro Raman.

Cuando se habla de fonones normalmente se refiere a una representacién irreducible,
describiendo las formas basicas en que vibran los atomos en la red, en relacién de unos
con otros. Las vibraciones opticas observadas, I'opr €n un cristal puede entonces ser
descritas en los términos de esta representacion irreducible, la cual en el caso del ZnO de

estructura tipo wurtzita esta dada por la expresion:
ropt =1Aq + 2B1+1E4+2E5 (5)

De este grupo de modos vibracionales los A1y E; son modos polares donde los atomos
se mueven en forma paralela y perpendicular al eje C, respectivamente, y donde ambos
se desplazan dentro de un modo 6ptico transversal (TO) y longitudinal (LO). EI modo B,
no es activo en Raman, pero los dos modos polares E," y E,® estan asociados a la
vibracion del zinc y del oxigeno, respectivamente [27].

En la literatura existen varios trabajos relacionados con la espectroscopia Raman del ZnO
tanto en forma de microestructuras como de peliculas y puntos cuanticos. En la siguiente

tabla se presenta la posicion de dichas senales.

Tabla 2 Sefales Raman para el ZnO en microestructuras y nanoestructuras. Valores tomados de
[27].

Muestra en microestructuras QD 20nm QD 4nm

Fonon wo (cm™) wo (cm™) wo (cm™) wo (cm™)
Optico

E," 102
A4-TO 380 379
E,-TO 409 410

E,? 438 439 436 464
A-LO -
E+,-LO 587 582 584
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El desplazamiento de los picos Raman puede deberse al menos a dos mecanismos
diferentes; confinamiento espacial y la localizacion de fonones por defectos.

En este trabajo se obtuvo el espectro Raman de una muestra comercial de ZnO (Baker).
Los espectros Raman (Fig. 21 (A)) se obtuvieron con 10, 25, y 50% de la potencia del
laser. En éstos se aprecia la sefal caracteristica del ZnO en 431 cm’™” correspondiente al
modo polar E»?, mientras que la sefial de 326 cm™ corresponde a fonones 6pticos en la
zona de frontera de la red hexagonal [28]. Las nanoparticulas obtenidas durante la
realizacion de esta tesis presentaron el fendmeno de fluorescencia; debido a que en estas
dimensiones y en las condiciones experimentales (25 y 100% de la potencia del laser) en
que se obtuvieron los espectros, se presenta una absorcion y la consecuente emision
(Fluorescencia) de las muestras, y una pobre dispersion (Fig. 21(B)). Este

comportamiento ha sido observado por otros autores [26,27].
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Fig. 21 Espectros Raman de una muestra comercial de ZnO (Baker) (A)

y (B) de las Nps de ZnO (12 nm).

5.1.3 Espectroscopia de absorcion electrénica UV-Vis.

Los espectros de absorcion electrénica en la regidon UV-Vis que se presentan a
continuacion, se obtuvieron en estado sélido empleando la técnica de reflectancia difusa.
En la Fig. 22 se observa el espectro de las nanoparticulas de ZnO (12 nm) obtenidas a
partir de 1x10° moles de la sal de acetato de cinc, esta muestra fue elegida debido a que
su patron de difraccion de rayos-X muestra como fase unica la wurtzita. En esta figura
también se presenta el espectro de la misma muestra después de calentarla a 400°C por
una hora. Se puede observar que el maximo de las bandas de absorcién se desplaza de
344 nm (3.5 eV) para las nanoparticulas de 12 nm hasta, 362 nm (3.4 eV) para las
nanoparticulas de 18 nm, obtenidas después del tratamiento térmico. Estos maximos se
relacionan directamente con el primer estado excitonico del ZnO [29]. A partir de los
espectros de absorcion se realizé6 una estimacion del band gap para cada muestra [30],
los valores obtenidos se presentan en la tabla 3. La relacién utilizada para la aproximacion
del band-gap es:
ahv = Cq(hv-Eg)* (6)

Donde a es el coeficiente de absorcion lineal del material, v es la energia del fotdon, C4

es una constante y E4 es el valor del band-gap. Esta ecuacion es aplicable a materiales

[28]



semiconductores con un band-gap directo.
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Fig. 22. Espectros de absorcion electrénica de las Nps de ZnO (A) y sus aproximaciones de band-

gap (B).

Tabla 3. Valores del band gap calculado.

Nps de ZnO Band gap (eV)
12 nm 3.2
18 nm 3.1

Los valores de los band-gaps calculados son muy parecidos entre si ademas de ser muy

cercanos al del ZnO microestructural (3.2 eV), lo que sugiere que las nanoparticulas

[29]



obtenidas presentan estados intermedios debido a la presencia de impurezas, favorecidas

probablemente por el método de sintesis empleado.

5.1.4 Espectroscopia de Emision.

En la Fig. 23 se muestra el espectro de fluorescencia (en polvo) de las nanoparticulas de
Zn0O (12 nm) se empled una longitud de onda de excitacion de 270 nm y un angulo de
45°. El espectro de emisién caracteristico de las nanoparticulas de ZnO se compone de
dos bandas; la primera localizada en 320 nm (3.8 eV), se atribuye al primer estado
exciténico del material, y la segunda centrada alrededor de 440 nm (2.8 eV) se atribuye a
defectos de superficie, generados por vacancias de O% y Zn?*, los cuales pueden formar

facilmente centros de recombinacion.
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Intensidad
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Fig. 23 Espectro de fluorescencia de las Nps ZnO.

En este caso se decidio utilizar como longitud de excitaciéon 270 nm, ya que para valores

mayores no se observa la emision a 320 nm.

5.1.5 Microscopia de transmision electronica (TEM).

En la Fig. 24 se muestra una imagen de HR-TEM y su correspondiente FFT, obtenida a
partir de una muestra de las Nps de ZnO (12 nm) donde se puede apreciar la frontera de
una nanoestructura de gran dimension, en esta imagen se observa una separacion

interplanar de 2.5 A.
[30]



Fig. 24 Imagen de microscopia de transmisién electronica de alta resolucién y su correspondiente

FFT de una muestra de las Nps de ZnO de 12 nm.

En la Fig. 25 se muestra una imagen de TEM en la cual se observa un cumulo de
nanoparticulas y a la derecha un cumulo de nanoestructuras donde se observan tamafios

menores a 20 nm, corroborando los tamanos obtenidos por DRX.

Fig. 25 Imagen de TEM de las nanoestructuras de ZnO de 12 nm obtenidas por mecanosintesis..



5.2 Nanoparticulas de CuO.

5.2.1 Caracterizacion por difraccion de rayos-X.

Como se menciono previamente uno de los principales objetivos de este trabajo es formar

nanoparticulas de CuO in situ sobre las peliculas de ZnO.
En la Fig. 26 se presentan los patrones de DRX correspondientes a:

(A)La pelicula de ZnO obtenida a partir de las nanoparticulas sintetizadas por
mecanosintesis, en donde se observan las sefales caracteristicas del ZnO en
fase wurtzita (PDF 36-1451).

(B) Después de sumergir ésta durante 22 h en una solucion 1 X 10° M de Cu(OAc)
en agua se forma CuO en la superficie de la pelicula de ZnO. En este
difractograma se observan solamente los picos caracteristicos del 6xido cuprico
en fase tenorita (PDF 45-0937).

(C) La pelicula formada se calienta a 400°C durante 1 hr. En este caso se observa

un incremento en la intensidad de los picos de difraccion del CuO.

Los diametros promedio calculados empleando la ecuacién de Sherrer-Warren a partir de

los patrones de difraccion (A, B, C) se presentan en la tabla 4.
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Fig. 26. Difractogramas de la pelicula de ZnO (A), después de la inmersién de 22 h. en una

disolucion de Cu(OAc). (B) y posterior al calentamiento de 400°C por una hora (C).
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Por otro lado, se decidi6 llevar a cabo el mismo experimento empleando un polvo de ZnO
comercial (Baker), con la finalidad de estudiar la influencia del tamafio de particula en la

formacion del CuO. En la figura 27 se muestran los difractogramas correspondientes a:

(A) La pelicula formada a partir de ZnO (Baker ) a temperatura ambiente, en éste

se observan las sefales caracteristicas del ZnO en fase wurtzita.

(B) EI CuO (PDF 45-0937) formado después de la inmersion de 22 h en una
solucion 1 X 10°M de Cu(OAc),.

(C) El CuO después de calentar a 400°C durante 1h, en donde también se aprecia
un incremento en la intensidad de los picos de difraccion correspondientes a la

fase tenorita.

Los diametros promedio calculados para cada caso a parecen en la tabla 4.
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Fig. 27 Difractogramas de la pelicula de ZnO comercial (Baker) (A), después de la inmersién de

22 h. en la disolucion de Cu(OAc), (B) y posterior al calentamiento de 400°C por una hora (C).
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Tabla 4 Diametro promedio de particula para las peliculas de ZnO y de CuO

Pelicula Tamarfo promedio [nm]

ZnO obtenido por mecanosintesis 27.8

CuO depositado sobre una pelicula de ZnO
obtenido por mecanosintesis, después de una 17.3

inmersion de 22 h, a temperatura ambiente.

CuO depositado sobre una pelicula de ZnO
obtenido por mecanosintesis, después de la 25.2
inmersion (22 h.) y calentada a 400°C por 1
hora

ZnO comercial (Baker) 68

CuO depositado sobre una pelicula de ZnO

comercial (Baker) después de una inmersion 22.1

de 22 h, a temperatura ambiente.

CuO depositado sobre una pelicula de ZnO
comercial (Baker) después de una inmersion 33
de 22 h. y calentada a 400°C por 1 hora

5.2.2 Espectroscopia Raman.

El CuO con estructura monoclinica pertenece al grupo espacial C%u, en el cual la celda
primitiva contiene 2 unidades moleculares, de tal forma que existen 12 modos
vibracionales, incluyendo 3 modos acusticos (A, + 2B,), 6 modos activos en infrarrojo (3A,

+ 3B,) y tres modos activos en Raman (Ag + 2By):
I'=4A, + 5B +Aq+2B,

De acuerdo a lo informado en la literatura, la sefial = 294 cm™ puede asignarse al modo
Ay mientras que las sefales en 341y 629 cm™' se asignan a los modos con simetria Bg, el
ensanchamiento de las sefales y el desplazamiento de éstas hacia menor energia se
pueden atribuir principalmente a un efecto de confinamiento cuantico [31].

En la Fig. 28 se presentan los espectros Raman de una muestra de CuO comercial
(Aldrich) y de ZnO comercial (Baker) con fines comparativos, asi como de la pelicula de

CuO formada sobre las peliculas de ZnO después de un tratamiento térmico, en éstas se
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observan las sefiales Raman debidas a las vibraciones Ay y By del CuO. Estas sefiales

aparecen ensanchadas debido probablemente a un efecto de confinamiento.
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—— 100% CuO/ZnO
o CuO
150 - 1t s ZnO

100 4

Intensidad (u.a.)

N
o

300 400 500 600 700

. -1
Desplazamiento Raman (cm )
Fig. 28 Espectros Raman de la pelicula correspondiente al difractograma de DRX de la Fig. 27 (A)

después de sumergir en una disolucién de Cu(OAc), con una concentracion de 5 x 10™ molar por
22h.

5.2.3 Espectroscopia de absorcion electréonica UV-Vis.

Se obtuvieron los espectros de absorcion electrénica UV-Vis de las peliculas
correspondientes a los patrones de DRX de la Fig. 26 (A), (B) y Fig. 27 (B) empleando la
técnica de reflectancia difusa. En la Fig. 29 se puede observar que el espectro de
absorcion se debe solamente a la contribucion del éxido cuprico. Se llevd a cabo una
estimacion de los band-gaps para estos sistemas a partir del espectro de absorcion
encontrando valores que van de 1.6 eV a 1.7 eV. Estos valores aparecen a mayor energia

con respecto al band-gap del CuO microcristalino que es de 1.2 eV.
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Fig. 29 Espectros de absorcién de las nanoestructuras de CuO sobre ZnO (A) y aproximaciéon de
band-gap (B).

Tabla 5. Caélculo de band-gap para las peliculas obtenidas

Pelicula Band gap

CuO/ZnO mecanosintesis y
calentada 400°C 1.6
Cu0O/Zn0O comercial (Baker)

1.6

CuO/ZnO mecanosintesis
1.7
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6.3 Prototipo de Celda Solar Sensibilizada.

6.3.1 Fabricacion de un prototipo de celda solar sensibilizada con CuO.

Con las peliculas de: ZnO, de CuO (ver apéndice 2) y de CuO sobre ZnO fabricadas
previamente se construyé un prototipo de celda solar como se describe en la parte
experimental (4.3.4) de esta tesis.

Para obtener la curva de 1 vs. V se colocé la celda a una distancia aproximadamente de
15 c¢m para tener una potencia incidente de 100 mW/cm?; se midieron los valores de la
corriente con un amperimetro y el potencial con un voltimetro mientras se variaba la

resistencia. A continuacion se muestra un diagrama del dispositivo empleado.

Amperimetro

Prototipo de

Celda Solar Voltimetro Resistencia
Variable

Fig. 30 Diagrama de la instalacion para medir la curva de eficiencia.

En primer lugar se midieron las curvas de I vs. V para las peliculas fabricadas a partir de

las nanoparticulas de ZnO y de CuO obtenidas por mecanosintesis (Fig. 31).

Estas peliculas fueron utilizadas como referencia para poder comparar las eficiencias de
las peliculas obtenidas después de la inmersion de 22 h. en la disolucién de Cu(OAc); y
posterior tratamiento térmico asi como las obtenidas después de dicha inmersién vy

posterior pasivacion.
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Fig. 31 Curva de 1 vs. V y sus respectivas curvas de potencia de los prototipos de celda solar
construidos con las peliculas de las nanoestructuras de CuO (A) y ZnO (B) obtenidas por

mecanosintesis.

En estas graficas se observa una mayor potencia (que esta directamente relacionada con
la eficiencia) para el prototipo de celda solar construido con la pelicula de las
nanoparticulas de ZnO, respecto a la construida con la pelicula de las nanoparticulas de
CuO, ademas se observa que para el caso de esta ultima el voltaje no llega a cero, esto

es posible debido a la alta resistencia al pasé de electrones que presenta el CuO.

En la Fig. 32 se muestran las curvas 1 vs. V obtenidas para las peliculas de:

(A) CuO sobre ZnO obtenido por mecanosintesis. Esta pelicula se calenté a 400°C por

una hora
(B) CuO sobre ZnO comercial (Baker) después de calentarla a 400°C por una hora.
Con estas mediciones se obtuvo la curva de corriente contra voltaje y se determinaron los

valores que caracterizan a una celda solar: factor de llenado (FF), corriente de corto
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circuito (Isc), voltaje de circuito abierto (Vo), potencia maxima (Pmax) y €ficiencia de

conversién (n), ver apéndice 1.
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Fig. 32 Curvas I vs. V con sus respectivas curvas de potencia obtenidas a partir de los prototipos

de celdas solares, construidos con las peliculas de CuO/ZnO Nps (A) y CuO/ZnO Baker (B).

Al hacer una comparacién entre las graficas de la fig. 32 se observa que se obtiene una
potencia similar. Dicha potencia es mayor que la del prototipo construido con la pelicula
de CuO y es menor a la del prototipo construido con la pelicula de ZnO. Ademas se

observa que los valores del voltaje no llegan a cero.

Para tratar de incrementar la eficiencia de las peliculas empleadas, se decidio llevar a
cabo la pasivacion de la superficie de las mismas, con ZnS siguiendo el procedimiento
descrito en parte experimental (4.3.4), para inducir al sistema a obtener una mayor

captura de electrones y asi obtener un mejor rendimiento [18].

En la Fig. 33 se presentan las curvas obtenidas correspondientes a las peliculas de:
(A) CuO sobre ZnO pasivado con ZnS y (B) CuO sobre ZnO comercial (Baker) pasivado

con ZnS.
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Fig. 33 Curvas I vs. V con sus respectivas curvas de potencia obtenidas a partir de los prototipos
de celdas solares, construidos con las peliculas pasivadas de
CuO/ZnO Nps (A) y CuO/ZnO Baker (B).

De las graficas anteriores podemos decir que se observa una mayor potencia para la
celda construida con la pelicula de CuO/ZnO Baker después del tratamiento de
pasivacion. También se tiene una mejora al comparar estas graficas con respecto a las de
la fig. 32; ya que se tiene un poco incremento de la potencia para el prototipo construido
con la pelicula de CuO/ZnO nanoestructurado, en cambio el prototipo construido con la

pelicula de CuO/ZnO Baker tiene un aumento considerable después de ser pasivada.

Por ultimo, al comparar estas graficas con la de la fig. 31 que corresponde al prototipo de
celda construido con ZnO nanoestructurado, el prototipo de celda CuO/ZnO Baker
después de pasivar presenta una eficiencia mayor y el prototipo de celda CuO/ZnO
nanoestructurado presenta una potencia menor. Comparando estas con el prototipo de
celda obtenido con la pelicula de CuO ambas presentan una mayor potencia.

Los valores de las eficiencias obtenidas son comparables con el trabajo realizado por H.
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Kidowaki et. al, ellos atribuyen estas bajas eficiencias a la formacion de una pelicula de

CuO en el cual se tiene una alta recombinacion debido a su baja velocidad de portadores.

En la Tabla 6 se muestra un resumen de los valores calculados a partir de las curvas 1 vs.
V.

Tabla 6. Valores obtenidos a partir de las curvas I vs. V para los prototipos de celda solar
sensibilizada construidos en esta tesis.

Tipo de pelicula empleada

en la fabricacion del Jse [MAICM?] Voo [MV]  Pra [W/em?] FF nI%]
prototipo de celda solar

CuO a partir de Nps
obtenidas por mecanosintesis. 0.016 29.63 0.148x10° 0.29 1.48x10™
ZnO a partir de Nps
obtenidas por mecanosintesis. 0.015 226.5 1.13x10° 0.32 11.3x10™
CuO/ZnO(Baker)
después de calentar a 400°C. 0.05725 59.92 0.906x10°® 026  906x10™

CuO/ZnO (mecanosintesis)
-6 _4
después de Calentar a 4000C 003265 61 3 0711X10 035 711 X 10

CuO/ZnO0O (Baker) pasivada
001683 28131  1.83x10° 038  1g83x10™

CuO/ZnO (mecanosintesis)

pasivada 0.04556 51.94 0.7678x10°  0.32  767x 107

Las bajas eficiencias obtenidas para todas las celdas pueden ser debidas a diversas
causas:
e La formacién de una pelicula de CuO sobre el ZnO; esto se puede observar de los
patrones de difraccién de rayos-x de las peliculas después de la inmersion durante
22 h en la disolucion de Cu(OAc), donde no se aprecia ninguna sefal del ZnO y en
los espectros de absorcion electronica donde solo se observa una banda ancha
asociada al CuO. El grosor de la pelicula de CuO disminuye la probabilidad de
inyeccion eficiente.
e En el CuO se puede favorecer la recombinacion de los electrones, como se

menciona en la seccion 1.3.1. Se ha observado que al incrementarse el tamafio de
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la pelicula de CuO disminuye la eficiencia, debido a una resistencia en serie interna
en el material y recombinaciones debido al lento transporte de portadores [25].

El ZnO puede formar grupos (OH), en su superficie en presencia de agua al
sumergirlos en la disolucién de Cu(OAc),;, formando Zn(OH), [32], éstos grupos
(OH), al disolverse en agua provocan que los contactos entre las nanoparticulas de
ZnO disminuya o inclusive se pierda, por lo que los pocos electrones que llegan a
éste no encuentra un camino y tienden a recombinarse.

Se deben realizar mas estudios respecto al depdsito del CuO para tener un mayor
control en cuanto al tamafio y probar otros electrolitos para mejorar la eficiencia de
esta celda

Las peliculas fabricadas durante este trabajo de tesis podrian tener aplicaciones en

catalisis.

[44]



6. Conclusiones

+ Se obtuvieron nanoestructuras de ZnO a partir de un método sencillo, reproducible
y libre de disolventes en presencia de KOH, obteniendo un tamafo promedio de 12
nm a temperatura ambiente. Después de calentar a 400°C por una hora, el

diametro promedio se incrementé hasta 18 nm, manteniéndose la fase wurtzita.

e Se fabricaron peliculas de ZnO empleando las nanoparticulas sintetizadas

previamente por el método “paint-on”.

e Se obtuvo por primera vez la formacién in situ de nanoestructuras de CuO sobre
peliculas de ZnO, fabricadas a partir de nanoparticulas de ZnO obtenidas por

mecanosintesis y a partir de ZnO comercial (Baker).

» También se obtuvieron nanoestructuras de CuO por mecanosintesis con un tamafo
promedio de 7 nm a temperatura ambiente, el cual se incrementé hasta 18 nm

después de calentar a 400°C por una hora, manteniéndose la fase de tenorita.

 Los prototipos de celdas solares fabricadas con las peliculas de CuO/ZnO
pasivadas y sin pasivar, presentan eficiencias del orden de 10™ % probablemente
debido entre otros factores, a centros de recombinacién en el CuO, asi
como defectos en su red cristalina, lo que genera una lenta difusién de
los portadores de carga. La formacion de una pelicula activa CuO/ZnO con
nanoparticulas homogéneas de CuO distribuidas mejoraria la eficiencia de los

prototipos de celdas solares.

» Se deben realizar mas estudios respecto al depdsito del CuO para tener un mayor
control en cuanto al tamafo de las nanoparticulas asi como su distribucién. Es

importante probar otros electrolitos para mejorar las eficiencias.
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8. Apéndices

Apéndice 1

Funcionamiento y ecuaciones generales de una celda solar.

Una celda solar puede definirse en general, como un dispositivo electréonico capaz de
transformar la energia fotonica en energia eléctrica. Este fendmeno consiste de dos
partes principalmente; primero la formacion del par electrén-hueco y posteriormente la

separacion de esté para ser aprovechado en el circuito.

ContactoalaBC
Bandade Conduccion (BC)

| —
e~ e
hv \/
e
(Foton) Band-Gap &
b
w
(9]
\ EQ
i S
o
Bandade Valencia (BV) ‘ s

Contactoala BV

Fig Al. Esquema del funcionamiento de una celda solar (arriba) y zona de agotamiento en una

union de semiconductores tipo P y tipo N (abajo).

En la Fig A1 se muestra un esquema del funcionamiento general de una celda solar. Un
fotén incidente proporciona la energia necesaria a un electrén en la banda de valencia del
material semiconductor para pasar a un estado excitado dandose asi la formacion de un

par electrén-hueco, si el electrén es generado o puede difundir hasta la zona de deplecién

[48]



o de transicion (la zona donde se forma un campo eléctrico debido a la unién de
semiconductores P y N) el electron “libre” se mueve a través de la banda de conduccién
hasta llegar al contacto que lo hara pasar por el circuito. Posteriormente el electron se
mueve hacia el contacto con la banda de valencia para recombinarse con un hueco y asi

completar el circuito.

Como sabemos, los fotones exhiben un comportamiento ondulatorio caracterizado por

una longitud de onda 2, la cual tiene una relacion con la energia del foton E; dada por:

E, = hc/A (A1)

donde h es la constante de Planck reducida y c la velocidad de la luz. Solo los fotones con
la energia suficiente para crear un par electrén-hueco; es decir, aquellos con la energia

mayor o igual a la energia del gap (Eg) podran contribuir al proceso de formacion del par.

La forma mas sencilla de representar una celda solar es como una fuente de corriente
conectada en paralelo a un diodo rectificante como se muestra en la Fig. A2, este modelo
es una forma facil de comprender el funcionamiento de la celda solar fotovoltaica; en este
modelo el generador de corriente (l.) representa la corriente generada por la
fotoexcitacion, el diodo (Ip) contiene el campo eléctrico necesario para desplazar los
portadores hacia el circuito externo y una resistencia en serie (Rs) y en paralelo (Rp) que

se presentan en la celda solar.

o B

Fig. A2 Circuito sencillo equivalente a una celda fotovoltaica [1]

Para tener un modelo mas simple, consideramos un “dispositivo ideal” en el cual la Rs =0

y Ry — = y con la suposicion de que la corriente generada por la luz puede sumarse al

[49]



flujo de corriente obtenido en la oscuridad (principio de “superpocisién” (Fig A3)), entonces

la corriente I en el dispositivo esta dada por:

[ =1.— o [exp(qV/AKgT)- 1] (A2)

El primer término de la ecuacion (I.) es la corriente en reversa asociada a la fotoexcitacion
y se relaciona al flujo de fotones incidentes en la celda que es dependiente de la longitud
de onda de los fotones. El segundo término es la ecuacion para un diodo Schokley, donde
q es la carga del electrén, V es el voltaje medido en las terminales de la celda, A es
conocido como el factor de idealizacién y depende de los mecanismos de transporte en la
union, kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta e Iy es conocida
como la corriente de saturacion del diodo y es un recordatorio de que en condiciones de
total oscuridad la celda solar funciona como una union o interface de semiconductores

rectificadores de corriente o diodo.

Diodo

Corriente

IP’! Celda Solar

Fig. A3 Principio de Superpocision, cuando no hay luz la celda solar funciona como un diodo; en

el esquema /,, es la corriente generada por la fotoexcitacion (I.). [2]

Cuando el voltaje es cero (condicidén de corto circuito), entonces la corriente es cero en la

oscuridad; sin embargo en la luz tenemos que:

Isc = IL (A3)

[50]



Por lo tanto, la corriente de corto circuito es controlada solo por la generacién de corriente

fotoinducida y los procesos de recombinacion.

Si la corriente total bajo iluminacion es cero (condicién de circuito abierto) tenemos que la

solucion para la ecuacion (A2) es:

Voo = (AKsT/q)In[(IL/Io) +1] (A4)

este voltaje de circuito abierto es controlado por la generacion de corriente y procesos de
recombinacion, pero también por la naturaleza de los fendmenos o procesos de

transportes de corriente en la union dependientes de A e L.

La potencia (P = IV) producida por una celda solar se muestra en la Fig. A4. De la imagen
podemos ver que la celda producira una potencia maxima (Pmnax) @ una corriente maxima
(Im) y un voltaje maximo (V). La relacion entre las areas del rectangulo formado por la
corriente maxima y el voltaje maximo con respecto al rectangulo formado por la curva 1-V

se denomina factor de llenado (FF) y puede determinarse mediante la ecuacion:

FF = Ime/ISCVOC (A5)

[51]



Rectangulo de
maxima potencia

Corriente

Voltaje

Potencia

Voltaje
Fig A4. Curva caracteristica de una celda solar ideal (arriba) y la potencia (P=I1V) producida por

esta (abajo) [2]

La eficiencia de una celda solar es de suma importancia; esta puede definirse como el

cociente de la potencia de salida (P,.t) entre la potencia de entrada (Pi,) es decir:

N = Pout/Pin (AB)

esta misma eficiencia la podemos determinar a partir de los valores obtenidos de la curva

I-V es decir; en terminos de |y, Vi, lse, Voc.

n-= Ime/Iscvoc = ISCVOCFF/Pin (A7)

[1] Bube, Richad H. Photovoltaic Materials.Imperial College Press, Londres, 1998

[2] T. Markvart, L. Castafier. Solar Cells Materials, Manufactures and Operation. Elsevier,
2005.
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Apéndice 2

Nanoparticulas de CuO

Las nanoparticulas de éxido de cobre se obtuvieron a partir de 5 X 10™ moles de la sal de
acetato Cu(OAc), (0.999 g) y de 1 X 10 moles (0.402 g) de NaOH. Los reactivos fueron
molidos en un molino de mortero durante 15 minutos. Después de este tiempo se obtiene
un polvo fino de color café obscuro, el cual fue lavado 4 veces con agua destilada y tres
veces con acetona, centrifugando a 3500 rpm durante 5 minutos en cada ocasion, para
separar el precipitado. La reaccidon quimica que se lleva a cabo es la siguiente:

molienda
Cu(CH3COO0);, + 2 NaOH — CuO + 2Na(CH3C0O0), + H,O

A continuacién se presentan los difractogramas de las muestras de CuO obtenido por
mecanosintesis a temperatura ambiente y depués de calentar a 400°C por una hora. En
estos se puede observar que los picos de difraccion con mayor intensidad corresponden
con los informados para el éxido de cobre (JCPDS No. 80-1268) correspondiente a una
red de Bravais monoclinica cuyos parametros son a=4.683A, b=3.42A, c=5.129A vy

[3=99.567, descrita por el grupo puntual C2/c.
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Fig A5. Patron DRX de las nanoparticulas de CuO obtenidas por mecanosintesis a temperatura

ambiente (arriba) y después de calentarlas 400°C por una hora (abajo).
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Apéndice 3

Se realizd un analisis respecto al tiempo en que las peliculas eran sumergidas en la
disolucién de Cu(OAc),. En la Fig. A6 se presentan los difractogramas correspondientes.
En (1) y (2) se observan los picos correspondientes al ZnO (JCPDS 45-0937), después de
6 h. de inmersion (en los difractogramas 3 y 4) se comienza a observar la aparicion de las
sefales correspondientes a los planos de difraccion del CuO (JCPDS 45-0937). En los
difractogramas 6 y 7 donde el tiempo de inmersion es hasta de 12 h. se observa que las

capas de ZnO estan totalmente cubiertas por el CuO.
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Fig. A6 Difractogramas de la formacion de CuO sobre las peliculas de ZnO dependiendo

del tiempo del tiempo en que son sumergidas.
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