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RESUMEN

El propdsito de la presente tesis es la recuperacion de nanoparticulas de Oxido de
zinc (ZnO) de uno de los productos comerciales conteniéndolo. EI ZnO recuperado,
se crece sobre sustratos de vidrio y se evaluan sus propiedades fisicas y Opticas.

ZnO es un aditivo esencial en numerosos de materiales comerciales como
lubricantes, pinturas, pigmentos, champus y cremas de calamina. Debido a su alta
estabilidad como semiconductor de 6xido y su alta transmisién Optica en el rango de
luz visible, ZnO se convirti6 en un material importante para diferentes aplicaciones
tecnologicas. Tales aplicaciones incluyen dispositivos fotovoltaicos de peliculas

delgadas.

En el presente trabajo, ZnO se extrae quimicamente del producto comercial "pomada
de la campana”, una crema de calamina muy comun en el mercado mexicano. El
ZnO extraido se obtiene en una forma coloidal que contiene las particulas mas
pequefias en tamafio y como un precipitado de particulas relativamente mas
grandes. Se toma una muestra del coloide antes de aplicar una agitacion magnética
de 400 rpm durante 18 horas, luego se toma otra muestra. Se llevé a cabo un
analisis Zetasizer en las 2 muestras, que mostré que la mayoria de las particulas en
el coloide estan en el nano tamafio, que oscila entre ~ 35 nm y ~ 100 nm, y que la

agitacidon magnética sirvié para homogeneizar las particulas en el coloide.

La técnica de recubrimiento por centrifugado (spin coating) se aplica para crecer las
particulas de ZnO sobre substratos de vidrio corning. Después de algunos ensayos y
cambios en los parametros de crecimiento, se logran peliculas delgadas uniformes
de ZnO utilizando un spin coating dinamico, una mezcla del coloide y el precipitado,
3000 rpm, 15 segundos de tiempo de rotacion, 5 minutos de precalentamiento de 120
°C para crecer diferentes capas, y 1 hora de recocido a 550 °C. Las imagenes del
microscopio electrénico de barrido (SEM) mostraron propiedades morfoldgicas
similares para todas las peliculas crecidas. Las peliculas presentaron particulas

nanoestructuradas de diferentes planos y tamafios, distribuidas en capas porosas.
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Las medidas de espesor para 4 peliculas delgadas crecidas con los mismos
parametros en 1, 3, 5y 7 capas se realiza usando imagenes transversales de SEM,
que mostraron los siguientes valores respectivamente: 0,258 ym, 0,469 um, 0,689

pmy 0,895 um.

Realizamos un analisis de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) y
s6lo aparecen las lineas espectrales caracteristicas del oxigeno y el zinc. Analisis de
difraccion de rayos X también confirmé solo ZnO crecido, ya que el patron de
difraccion obtenido coincide con el patron del ZnO estdndar en su estructura
cristalina hexagonal de wurtzita. EI ZnO crecido es policristalino con buena
cristalinidad, como indican 9 picos agudos presentes en el patrén de difraccion. Se
indicO una deformacién expansiva de 2.33207 x 10~* en los cristales del ZnO,
aumentando su volumen por 0.7282%. Los parametros cristalinos son a = b =
3.258241 Ay ¢ = 5.217455 A. El tamario cristalino promedio calculado con el método

de Williamson-Hall es D =49.7nm. La densidad de dislocacion (6) es de

4.0469 x 107* (nm)~? y la longitud del enlace Zn-O (L) es 2.695454 A.

De acuerdo con los resultados de la espectroscopia ultravioleta-visible, las muestras
tienen una alta transmitancia en todo el rango visible y parte del infrarrojo cercano.
La transmitancia disminuye al aumentar el espesor de las muestras. Los resultados
de transmitancia son ~ 80%, 68.5%, 61.5%, y 45%. Hallamos los valores del
bandgap 6ptico con la relacién de Tauc: 3.760 eV, 3.794 eV, 3.821 eV y 3.868 eV. El
alto valor del bandgap sugiere un efecto de confinamiento cuantico debido a la
existencia de las particulas mas pequefias (~ 35 nm) indicadas en el analisis

Zetasizer.

Las propiedades fisicas y O6pticas de las peliculas del ZnO preparadas con las
particulas recuperadas del producto comercial han mostrado valores comparables
con otras peliculas de ZnO obtenidas por otras técnicas. Las peliculas de ZnO
obtenidas aplican para fabricar celdas solares de tercera generacion, especialmente
celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC). Se recomienda para el futuro
mejorar aun mas la uniformidad de las peliculas, y fabricar una DSSC usando la

metodologia presentada para preparar la capa del ZnO.



ABSTRACT

The purpose of the present thesis is the recovery of nano particles of Zinc Oxide
(ZnO) from one of the many commercial products that includes ZnO in its
composition. Once the ZnO is recovered from the product, it is to be grown on glass
substrates. The physical and optical characteristics of the ZnO thin films are then to

be studied and evaluated for their application\s in third generation solar cells.

ZnO is an essential additive in numerous of commercial materials like lubricants,
paints, pigments, shampoos and calamine creams. Due to its high stability as an
oxide semiconducter and its high optical transmission in the range of visible light,
ZnO became an important material for different technological applications. Such
applications include; optical devices, optoelectronics, flat screens, liquid crystal

displays, transparent electronics and thin film photovoltaic devices.

In the present work, ZnO is chemicaly extracted from the comercial product “pomada
de la campana”, a calamine cream which is very common in the mexican market. The
extracted ZnO is obtained in a colloidal form that contains the smallest particles in
size, and as a precipitate of relatively bigger particles. A sample is taken from the
colloid before magnetic stirring of 400 rmp is applied for 18 hours, then another
sample is taken. A Zetasizer analysis was carried on the 2 samples, which showed
that the majority of the particles in the colloide are in the nano size, ranging from ~35
nm to ~100 nm, and that the magnetic stirring served in homogenizing the particles in

the colloide.

Spin coating tecnique is applied to grow the ZnO particles on corning glass
substrates. After some trials and changes in the growing parameters, uniform thin
films of ZnO are achieved using dynamic spin coating, a mixture of the colloide and
the precipitate, 3000 rpm, 15 seconds of rotating time, 5 minutes of 120 C of
preheating to grow different layers, and 1 hour of annealing at 550 C. The images of
scanning electron microscope (SEM) showed similar morphological properties for all
the grown films. The films presented nano structured particles of different plans and

sizes, distributed in porous layers.
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Thickness measurments for 4 ZnO thin films grown with the same parameteres in 1,
3, 5, and 7 layers are done using SEM cross sectional images, which gave the
following results respectively: 0.258 pm, 0.469 pm, 0.689 um, and 0.895 pm.

Energy-dispersive X-ray spectroscopy analysis (EDS) is performed on the samples,
where only the charecteristic spectral lines of Oxygen and zinc appeared. The X ray
diffraction analysis also confirmed the existance of only ZnO grown on the samples,
as the diffraction pattern obtained coincide with the pattern of the standard ZnO in its
hexagonal wurtzite crystal structure. The grown ZnO is polycristaline with good
cristalinity, which is indicated by 9 sharp peaks presented in the diffraction pattern. an
expansive tensile deformation of 233207 x 10~* affecting the ZnO cristales,
increasing their volume by 0.7282%. The cristaline parameters are said to be a=b =
3.258241 A and ¢ = 5.217455 A. The average crystalline size calculated using
Williamson-hall method is D= 49.7 nm. The dislocation density (8) is

4.0469 x 10™* (nm) 2 the length of the Zn-O bond (L) is 2.695454 A.

According to the ultraviolet—visible spectroscopy results, the samples have high
transmittance in all the visible light wavelength range and part of the near infrared.
The transmittance decreases with increasing the samples’ thickness. Transmittance
given results are ~ 80%, 68.5%, 61.5%, y 45%. The optical bandgaps was found
using tauc’s relation which gave the following results: 3.760 eV, 3.794 eV, 3.821 eV y
3.868 eV. The incremented value of the samples’ bandgaps suggests a quantum
confinement effect due to the existence of the smallest particles (~35 nm) indicated in

the Zetasizer analysis.

The physical and optical properties of the ZnO films prepared with the particles
recovered from the commercial product have shown values comparable with other
ZnO films obtained by other techniques. The ZnO films obtained in this work could be
used in the fabrication of third generation solar cells, especially Dye sensitized solar
cells. It is recommended for future investigations to search improving the uniformity of
the films yet more, and to fabricate a DSSC using the presented methodology in the
preparation of the ZnO layer.
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INTRODUCCION

El desafio para producir energia accesible y eficiente es tan antiguo como la
civilizacion humana, el desafio entré en una nueva etapa en la era de la revolucién
industrial avanzando hacia una nueva fase delicada con el aumento exponencial
actual de las industrias electronicas acompafiado de un aumento masivo de la
poblacién mundial. Este viejo desafio no se espera que termine en un futuro cercano,
ya que la demanda de energia aumenta debido a la aspiracion de los paises y
comunidades menos afortunados de obtener los frutos de los avances tecnolégicos,
asi como de los paises y comunidades mas afortunados que tienden a producir y
utilizar tecnologias mas sofisticadas para facilitar su estilo de vida aian mas. La
energia siempre ha sido y continuara siendo uno de los principales factores que

afectan nuestro orden socioeconémico y politico mundial.

La importancia de la disponibilidad de energia para la estabilidad socioeconémica y
politica de nuestro mundo no es el Unico motivo en la busqueda y desarrollo de
nuevas fuentes de energia. Recientemente aumentaron las inquietudes sobre el
ecosistema de nuestro planeta y la preocupacién por el cambio climatico debido al
aumento de las emisiones de carbono que resulta en un peligroso aumento del
efecto invernadero que es una amenaza real a la vida en la tierra, al menos como la
conocemos. Esas preocupaciones hacen que sea urgente no solo atender las
demandas de energia, sino también reemplazar las fuentes convencionales de

energia con fuentes mas limpias y sostenibles.

El sol siempre ha sido y siempre sera la fuente principal de energia en la tierra, todo
de los seres humanos, las plantas, los océanos, los rios, el clima y mucho mas son
dependientes directos del sol para su ciclo de vida. Por consiguiente, el sol como
fuente de energia no es un descubrimiento, sino un hecho inevitable para la vida
continua en la tierra. La conversion de la luz solar a una forma directa de energia
para uso humano -electricidad- es la nueva Idea que comenzé en el afio 1839

observando el efecto fotovoltaico, evoluciono hasta la produccion de la primera celda
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solar practica en los afios cincuenta y desde entonces ha evolucionado durante los
afos acercandose cada vez mas a su objetivo de convertirse a una fuente de energia

competitiva, confiable, accesible y ecologica.

Tanto en laboratorios como en empresas especializadas en celdas solares hay un
esfuerzo continuo de investigacion y desarrollo para mejorar el rendimiento y la
eficiencia de las celdas solares. Las células solares de tercera generacion estan
atrayendo mayor atencion en los ultimos afios ya que tienen el potencial de superar
las dos generaciones posteriores de celdas solares en términos de eficiencia y
simplicidad de fabricacion con costos de produccién significativamente menores,

utilizando materiales abundantes y no téxicos.

Uno de los materiales altamente investigados debido a sus aplicaciones importantes
en celdas solares de tercera generacion es el 6xido de zinc (ZnO). En este trabajo, el
ZnO se extrae en una forma nanoestructurada de una crema de calamina
ampliamente conocida en el mercado mexicano con el nombre comercial de "pomada
de la campana". Con un proceso quimico se logra extraer el Oxido de Zinc en una
forma coloidal parecida a lo que se obtiene mediante el famoso proceso quimico de
sol-gel. Después de extraer el ZnO del producto, se hace un depoésito del ZnO sobre
sustratos de vidrio utilizando la técnica de “spin-coating” para obtener peliculas
delgadas de ZnO con diferentes espesores. Luego se hace un estudio fisico y optico
sobre las peliculas de ZnO para investigar sus posibles aplicaciones en celdas

solares de tercera generacion.

La obtencion del 6xido de zinc nanoesctruturado mediante un proceso alternativo,
extrayéndolo de un producto comercial, abre la puerta para reciclar y reusar los
materiales para fabricar celdas solares con el fin de producir energia limpia,

econdémica y abundante.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo General

Obtener y caracterizar peliculas delgadas de ZnO preparadas en base a particulas
nano estructuradas extraidas de un producto comercial, y analizar sus potenciales

aplicaciones en celdas solares.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Extraer particulas de Oxido de zinc nano estructuradas del producto comercial
“pomada de la campana” en una forma coloidal, y luego optimizar y

caracterizar el coloide obtenido.

- Depositar por spin coating las particulas del oxid6 de zinc en peliculas
delgadas, y hacer un estudio de las propiedades fisicas y Opticas de las

mismas.

- Analizar las potenciales aplicaciones de las peliculas delgadas de ZnO en

celdas solares.



CAPITULO Il

MARCO TEORICO

En este capitulo se presentan algunas bases teoricas relacionadas con el desarrollo

experimental, las técnicas de caracterizacion, y el objetivo final del trabajo.
2.1 Energia solary propiedades de laluz

2.1.1 Irradiacion y espectro solar

La constante solar es la cantidad de radiacion solar recibida fuera de la atmosfera
terrestre en una superficie normal a la radiacion incidente por unidad de tiempo y por
unidad de area a la distancia media de la Tierra desde el Sol. La constante solar es
un valor importante para los estudios del equilibrio energético global y el clima.
Mediciones confiables de la constante solar se pueden hacer sélo desde el espacio y
se ha obtenido un récord de mas de 20 afios basado en observaciones superpuestas
de satélites. El andlisis de datos de satélite sugiere una constante solar de 1366 W /
m? con una incertidumbre de medicién de 73 W / m2. De la energia radiante emitida
por el Sol, aproximadamente el 50% se encuentra en la region infrarroja (40,7 mm),
alrededor del 40% en la regién visible (0,4-0,7 mm) y alrededor del 10% en la region
UV (0,4 mm) (Kahle, et al., 2003).

La distribucion de la radiacion solar en funcién de la longitud de onda se denomina
espectro solar, que consiste en una emisién continua con algunas estructuras de

lineas superpuestas, como se muestra en Figura 1.

En el caso de infrarrojos, luz visible, ultravioleta y radiacion gamma, la longitud de
onda se especifica con mayor frecuencia en unidades de nhanémetros o en angstrom.
El espectro visible es la porcion del espectro electromagnético que es detectable por
el ojo humano. Un ojo humano tipico respondera a longitudes de onda de

aproximadamente 390 a 700 nm.
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Figura 1. Espectro de luz basado en longitudes de onda

Los valores de irradiacion solar medidos en la superficie de la Tierra suelen ser
inferiores al de laconstante solar, debido a diversas influencias en la atmésfera que
reducen la intensidad de la irradiacion solar antes de llegar a la superficie. Las
mismas son: la reduccién debida a la reflexion por la atmésfera, la reduccién debida
a la absorcion en la atmosfera (principalmente Oz , H20, Oz y CO2) y la reduccion

debida a la dispersion lateral de la radiacion ya sea tipo Rayleigh o tipo Mie.

Particulas de aire molecular con didmetros menores que la longitud de onda de la luz
causan dispersion de Rayleigh. La influencia de la dispersién de Rayleigh aumenta
con la disminucién de la longitud de onda de la luz. Las particulas de polvo y la
contaminacion del aire causan dispersion de Mie. El didmetro de estas particulas es
mayor que la longitud de onda de la luz. Dispersion de Mie depende
significativamente de la ubicacion; en las regiones de alta montafia es relativamente
baja, mientras que en las regiones industriales suele ser elevado (Quaschning,
2005).

La absorcién de luz por diferentes gases en la atmosfera, como el vapor de agua,
ozono Yy dioxido de carbono, es altamente selectivo e influye sélo en algunos partes
del espectro. En la Figura 2 se muestra una comparacion del espectro fuera de la
atmosfera y otro en la superficie de la Tierra. El espectro describe la composicion de
la luz y la contribucion de las diferentes longitudes de onda a la irradiacion total.
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Figura 2. El espectro extraterrestre, y un espectro en la superficie de la Tierra (Quaschning, 2005).

2.1.2 Propiedades de La Luzy su interaccion con la materia

La luz es una radiacion electromagnética que se puede representar cuanticamente
por fotones cuya energia estd relacionada con su frecuencia y velocidad de la

siguiente manera:

E =hv (1)

C = vA (2)
_ p,, . RC

E=hv=- (3)

Donde E es la energia de cada fotdbn, h esla constante de Planck
(6.626 x 10734 Joule. Sec), v es la frecuencia, € es la velocidad de la luz en el vacio

(2.998 x 10®m/sec)y A es la longitud de onda.

Cuando la luz contacta una materia, su campo electromagnético interactia con el
campo electromagnético localizado de los atomos de la materia. El resultado es un
probable cambio en las caracteristicas y propiedades de la luz. Cédmo la luz se ve
afectada por la materia depende de la intensidad del campo de la luz, su longitud de
onda y de la materia misma. Ademas, las influencias externas sobre la materia, como
la temperatura, la presion y otros campos externos (eléctricos, magnéticos) que
pueden influir en la interaccion de la luz con la materia (Interaction of light with

matter).

Algunos procesos importantes que se producen por la interactuacion de la luz y la

materia son: refraccidon, dispersion, reflexion especular, reflexion difusa en
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superficies, dispersion de luz en medios y absorciobn. Se muestra algunos

interacciones a continuacion en la Figura 3 y la Figura 4.

Figura 3. Ejemplos de la interaccion de la luz y la materia. (a) Reflexion especular en una superficie
lisa. (b) Lustrosa reflexion del papel con una superficie ligeramente rugosa. (c) Reflexion difusa de una
pared encalada; no absorcién. d) Reflexion difusa con la absorcion de las longitudes de ondas mas

cortas en una pared pintada de color amarillo (Flammer, Mozaffarieh, & Bebie, 2013).

Figura 4. Ejemplos de la interaccion de la luz y la materia. (a) Refraccion. En el medio mas denso

(inferior), la luz viaja méas lentamente y en una direccion cambiada. (b) Dispersidn, no selectivo de
color (leche fuertemente diluida). (c) Absorcién sin dispersion (medio claro). Después de que el azul
ha sido absorbido, el rayo de luz restante es amarillo. (d) Absorcién de azul y verde, dispersion

adicional de la luz (medio turbio como la sangre) (Flammer, Mozaffarieh, & Bebie, 2013).

2.2.2.1 Refraccioén

La velocidad de la luz, ¢, en el vacio es de 2.998 x 10® m/sec. La luz no puede viajar
mas rapido que esta velocidad, pero si viaja a través de una materia, su velocidad
disminuira. De aqui se tiene la definicion del indice de refraccion, n, de un material o
sustancia como la relacion de la velocidad de la luz en el vacio, C, a la velocidad de

la luz en un material a través del cual pasa, C,,.
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El valor del indice de refraccion siempre sera mayor que 1.0, ya que C,, hunca puede
ser mayor que C. En general, C,, depende de la densidad del material, con C,,

disminuyendo al aumentar la densidad. Por lo tanto, los materiales de mayor

densidad tendran indices de refraccion mas elevados.

El indice de refraccion de cualquier material depende de la longitud de onda de la luz
debido a que diferentes longitudes de onda son interferidas con diferentes maneras
por los atomos que componen el material. En general, el indice de refraccion varia

mondtonamente con la longitud de onda, como se muestra en Figura 5.

z
\ E ‘ \ \
2 : Ve \L \ \

Figura 5. Imagen de onda de refraccion (Flammer, Mozaffarieh, & Bebie, 2013).

A partir de la ecuacion (2) dada anteriormente, La frecuencia de vibracion, v,
permanece constante cuando la luz atraviesa una sustancia. Por lo tanto, si la
velocidad, €, se reduce al pasar por una sustancia, la longitud de onda, A, también

disminuye como se puede notar en (Nelson, n.d.).

Cuando la luz golpea una interfaz entre dos materiales con diferentes indices de
refraccidon, ocurren dos cosas. Un rayo incidente de luz que golpea la interfaz en un
angulo, a, medido entre una linea perpendicular a la interfaz y la direccion de
propagacion del rayo incidente, se reflejara fuera de la interfaz en el mismo angulo,
a. En otras palabras, el angulo de reflexion es igual al angulo de incidencia. Si la
segunda materia es transparente a la luz, entonces un rayo de luz entrara en la

sustancia con diferente velocidad de propagacion y se refractard o doblara con un
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angulo g, el angulo de refraccion. El angulo de refraccion depende del angulo de

incidencia y del indice de refraccion de los materiales a ambos lados de la interfaz de

acuerdo con la Ley de Snell:

sin Q/Sm B~ n:/”l (5)

Donde n, y n, son los indices de refraccion de los dos materiales diferentes, y los

angulos a y 8 estas definidos en Figura 6 (Nelson, n.d.).

Figura 6. Refraccion en la interfaz de dos medios (Flammer, Mozaffarieh, & Bebie, 2013).

2.2.2.2 Dispersion

El hecho de que los indices de refraccion difieren para cada longitud de onda de luz
produce un efecto llamado “dispersion”. Dispersién fenomenolégicamente consiste
en la descomposicion de la luz blanca en cada uno de sus colores componentes.
Esto se puede ver al iluminar un rayo de luz blanca en un prisma triangular hecho de
vidrio. La luz blanca que entra en dicho prisma con un Unico angulo de incidencia se
refractara en el prisma con diferentes angulos dependiendo de cada frecuencia

componente de la luz incidente.

El indice de refraccion para longitudes de onda mas largas (rojo) es menor que el de
las longitudes de onda mas cortas (violeta). Esto da como resultado un angulo de
refraccidbn mayor para las longitudes de onda mas cortas que para las longitudes de

onda mas largas. En Figura 7 se muestran los caminos tomados para una longitud de
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onda de 800 nm, y para una longitud de onda de 300 nm. Cuando la luz sale del otro
lado del prisma, vemos las diferentes longitudes de onda dispersas para mostrar los

diferentes colores del espectro (Nelson, n.d.).

White Light ™
.

Figura 7. Dispersion en un prisma. La refraccion depende del color: la luz azul-violeta se refracta mas

que la luz roja (Nelson, n.d.).

2.2.2.3 Reflexion especular y difusa

Cuando la luz que viaja en medio con un indice de refraccién n, incide en una
interfaz y parte de ella se dispersa en el medio n; mismo, entonces el fenomeno se

conoce como reflexiéon. Dos formas de reflexion son generalmente reconocidas. El
primero es la dispersion o reflexion difusa en la que la direccion de la luz reflejada es
impredecible o aleatoria con respecto a la direccidén del haz incidente. El segundo es
el reflejo especular en el que el haz incidente y la luz dispersa tienen una relacién
bien establecida con respecto a la direccion, en la Figura 8 se muestran las dos
formas de reflexion. En el caso de reflexion especular cuando la luz incide sobre una
superficie que forma un angulo « con la normal a la superficie, se refleja con el
mismo angulo « medido con respecto a la normal a la superficie en el punto de
incidencia del haz. Ademas, otra propiedad importante de esta reflexion es que los
rayos incidentes y reflejados se encuentran en el mismo plano conocido como el

plano de reflexion. Estas dos propiedades definen la ley de la reflexion (Hecht, 2002).
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Figura 8. Reflexion especular y difusa (Specular and Diffuse Reflection, 2017).

2.2.2.4 Dispersion de luz en medios

Una superficie exterior no siempre dispersa toda la luz que la penetra. En cambio, la
dispersién también puede tener lugar mas profundo en el interior del medio. Entre
innumerables ejemplos, el azul del cielo es el mas conocido: las moléculas de aire
dispersan la luz solar y principalmente las longitudes de onda mas cortas, o sea, las
azules. Sin la dispersion Rayleigh debida a las moléculas de aire, el cielo pareceria
negro a nuestros ojos y la luz entraria en nuestros ojos solo cuando se mirara
directamente al sol. Otros ejemplos incluyen, la visibilidad de un rayo laser desde un
lado cuando pasa a través de humo o leche fuertemente diluida en otro liquido. Un
vaso de cerveza absorbe la luz de longitudes de onda cortas y dispersa la luz con
longitudes de onda mas largas en todas las direcciones. La dispersién de luz por
particulas depende del tamafio de particula. La dispersién debida a particulas que
son considerablemente mas pequefias que la longitud de onda de la luz se conoce
como dispersion de Rayleigh. La dispersion de Rayleigh ocurre en todas las
direcciones. Para particulas mas grandes, con diametros del orden de longitudes de
onda de luz o mas grandes, la dispersion se produce principalmente en la direccion
de avance, y es menos dependiente del color, esta dispersion se conoce como
dispersion Mie. En Figura 9 se muestran la diferencia entre las dos tipos de

dispersiéon (Flammer, Mozaffarieh, & Bebie, 2013).

Figura 9. (a) Dispersion de Rayleigh, (b) Dispersion de Mie (Flammer, Mozaffarieh, & Bebie, 2013).
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2.2.2.5 Absorcidén

La dispersion en una superficie exterior se puede modificar mediante la absorcion de
una parte de la luz incidente. Una superficie negra absorbe toda la luz incidente. Una
hoja de papel aparece roja cuando absorbe los componentes azul y verde de la luz.
Si para todos los colores, se absorbe la misma cantidad, la superficie aparece gris.
La absorcion también puede ocurrir en el interior de un material y también puede
estar relacionada con la dispersion de la luz. El vino tinto deja pasar una parte de la
luz blanca, absorbe los componentes azules y verdes y dispersa el componente rojo

hacia los lados y hacia atras (Flammer, Mozaffarieh, & Bebie, 2013).

En el lenguaje de la fisica atomica, la absorcion se produce cuando la energia del
fotbn se absorbe y se transforma en la energia de excitacion de una nube de
electrones. En lugar de volver a emitir esta energia inmediatamente como un solo
foton con la energia original, como ocurre en un proceso de dispersién, puede
convertirse en energia vibratoria del material (es decir, calor) o en varios fotones
infrarrojos energéticamente mas débiles (Flammer, Mozaffarieh, & Bebie, 2013). En
algunos materiales, la energia del foton absorbida por un electron permite que este
electron suba a un nivel energético mas alto dentro del material, en caso de que la
energia del fotdbn es igual o superior que la diferencia entre la energia de los dos

niveles.

Cuando el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién
de un diagrama de bandas de energias se encuentran en el mismo valor del vector
de onda “k” en el espacio inverso (donde k=2T11/a, donde “a” es el parametro de la red
o distancia entre atomos), el diagrama de bandas del semiconductor es de gap
directo, en caso contrario es de gap indirecto. En materiales inorganicos, la banda de
valencia se refiere al nivel de energia mas bajo, la banda de conduccién se refiere al
nivel de energia mas alto, y la diferencia energética entre las dos bandas se domina
energia de banda prohibida o “bandgap” (PVEducation, 2017), en la Figura 10 se
muestra los diferentes bandgap de materiales dieléctricos, semiconductores y

conductores.
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Figura 10. Energia de bandgap “Eg” en (a) Dieléctricos (b) Conductores (c) Semiconductores
(Electrical Study, 2016).

En materiales organicos, el orbital molecular ocupado més alto (HOMO por sus siglas
en inglés Highest Occupied Molecular Orbital) se refiere al nivel de energia més bajo,
el orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO, por sus siglas en inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) se refiere al nivel de energia mas alto y la diferencia

energética entre el HOMO y el LUMO se domina “HOMO-LUMO gap” (HOMO/LUMO,

2017), como se muestra en la Figura 11.

A

Lowest Unoccupied
.- Molecular Orbital
- (LUMO)

=
20
ar
=
= HOMO-LUMO gap _2-Psorb photon
£ 1 (AE)
o
m ~
k “~. Highest Occupied
“- Molecular Orbital
(HOMO)

e

Ground state Excited state

Figura 11. El HUMO, LUMO, Y el HOMO-LUMO gap en los materiales organico (lllustrated Glossary of
Organic Chemistry - HOMO-LUMO gap, n.d.).

El coeficiente de absorcion determina qué tan lejos la luz de una longitud de onda
particular puede penetrar en el material antes de ser absorbida. En un material con
un bajo coeficiente de absorcién, la luz solo se absorbe poco, y si el material es lo

suficientemente delgado, parecera transparente a esa longitud de onda. El
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coeficiente de absorcion depende del material y también de la longitud de onda de la
luz que se esté absorbiendo. Por ejemplo, los materiales semiconductores tienen un
borde afilado en su coeficiente de absorcion, ya que la luz que tiene energia por
debajo del bandgap no tiene suficiente energia para excitar a un electron de la banda
de valencia a la banda de conduccion. En consecuencia, esta luz no se absorbe. El
coeficiente de absorcion para varios materiales semiconductores se muestra a

continuacion en la Figura 12 (Absorption Coefficient, 2017).
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Figura 12. El coeficiente de absorcion, en una variedad de materiales semiconductores a 300K en

funcion de la longitud de onda de luz de vacio (Absorption Coefficient, 2017).

2.2 El 6xido de zinc (ZnO)

El ZnO es un compuesto inorganico, un polvo blanco que es insoluble en agua,
existe naturalmente en forma de mineral cincita, pero la mayor parte del 6xido de zinc

se produce sintéticamente (National Center for Biotechnology Information, 2017).

2.2.1 Formas y propiedades del material

El 6xido de zinc es uno de los materiales semiconductores mas importantes del
grupo II-VI. Es un éxido semiconductor de banda ancha con un bandgab de energia
directa de aproximadamente 3.37 eV. El ZnO tiene una alta estabilidad quimica y
mecanica; ademas, es de naturaleza no toxica y es abundantemente disponible. El

ZnO se caracteriza por su alta transmisién 6ptica en el rango de luz visible y por su
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baja resistividad (Wisz, Virt, Sagan, Potera, & Yavorskyi, 2017). También posee una
gran energia de enlace en los excitones de 60 meV (Kumar, Reddy, & Reddy, 2013).

La mayoria de los semiconductores compuestos binarios del grupo 11-VI cristalizan en
blenda de zinc cubico o en estructura de wurtzita hexagonal (Wz) donde cada anion
esta rodeado por cuatro cationes en las esquinas de un tetraedro, y viceversa. Esta
coordinacion tetraédrica es tipica del enlace covalente sp2, pero estos materiales
también tienen un caracter iénico sustancial que tiende a aumentar el intervalo de su
bandgap mas alla del esperado del enlace covalente. EI ZnO es un semiconductor
compuesto II-VI cuya ionicidad reside en el limite entre los semiconductores con
enlace covalente y enlace ionico. Las estructuras cristalinas compartidas por ZnO
son wurtzita (B4), zinc blenda (B3) y rocksalt (o sal de Rochelle) (B1) como se
muestra esquematicamente en la Figura 13. B1, B3 y B4 indican las designaciones
de Strukturbericht para las tres fases. En condiciones ambientales, la fase
termodinamicamente estable es la de la simetria de wurtzita. La estructura ZnO de
zinc blenda se puede estabilizar solo mediante el crecimiento en sustratos cubicos, y
la estructura rocksalt o sal de Rochelle (NaCl) se puede obtener a presiones

relativamente altas (Morkog & Ozguir, 2009).

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

Figura 13. Representacion de estructuras cristalinas de ZnO: (a) rocas cubicas (B1), (b) blende de zinc
cubico (B3), y (c) wurtzita hexagonal (B4). Esferas grises y negras sombreadas denotan atomos de Zn

y O, respectivamente (Morkog & Ozgiir, 2009).
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2.2.2 Aplicaciones del ZnO

El ZnO es ampliamente utilizado como un aditivo en numerosos materiales vy
productos comerciales en la actualidad, incluyendo cauchos, plasticos, ceramicas,
vidrios, cemento, lubricantes, pinturas, adhesivos, selladores, pigmentos, alimentos,
baterias, ferritas, retardadores de fuego y cintas de primeros auxilios. Ademas se
utiliza en unglientos, cremas y lociones para proteger contra las quemaduras de sol y
otros dafos a la piel causados por la luz ultravioleta. También es ampliamente
utilizado para tratar una variedad de otras condiciones de la piel, en productos tales
como polvo del bebé y cremas de la barrera para tratar erupciones del pafal,
champu anticaspa y crema de la calamin (National Center for Biotechnology

Information, 2017) a.

El ZnO es un material muy util para diferentes aplicaciones tecnolégicas, como
dispositivos 6pticos, optoelectrénicas, pantallas planas, pantallas de cristal liquido y
dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada, electrénica transparente, etc. Después
del avance de la nanotecnologia, hay mucha sed para estudiar las diversas
propiedades importantes de este material en su forma nano dimensional, es decir, ya
sea en forma de pelicula delgada nano dimensional o nano estructura / nano
particula. Las peliculas delgadas nano dimensionales atraen mucho interés para sus
aplicaciones en futuras aplicaciones Opticas y optoelectrénicas debido a sus
propiedades tipicas tales como alta transmitancia Optica en regiones visibles e
inmediatas de IR, alta conductividad eléctrica y alta estabilidad quimica y fisica
(Joshi, Saxena, & Khera, 2016)

Una de las aplicaciones mas importantes de las peliculas delgadas de ZnO en las
celdas solares es como una capa transporte de electrones (ETL, por sus signos en
inglés, Electron Transport Layer, también a veces conocido como Electron Collecting
Layer, ECL) debido a su alta movilidad de electrones. Una capa de transporte de
electrones (ETL) es una capa que tiene una alta afinidad electronica y una alta
movilidad de electrones. Estas caracteristicas permiten que los electrones fluyan a
través de la capa, mientras que los huecos estan "bloqueados" y no pueden pasar, lo

que ayuda al proceso de separacion de los pares electron-hueco generados en una
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celda solar, especificamente las celdas que no utilizan una juntura PN (Corazza &
Angmo, 2017).

Dentro las celdas solares de tercera generacion que utilizan las peliculas delgadas
del ZnO como una capa transporte de electrones son: las celdas solares organicas
(Chang, Lin, & Huang, 2016), las celdas solares sensibilizadas por colorante (Tahir,
Javad, Nadeem, & Majid, 2017) y las celdas solares de peroskita (Mahmud, y otros,
2016). En la Figura 14 se muestran unas estructuras de diferentes celdas solares
utiizando ETL, una celda solar organica de multi juntura, una celda solar
sensibilizada por colorante donde la capa transporte de electrones esté sensibilizada
por la capa absorbente, y una celda solar de peroskita.

(2) .. al Cor == {b) (c)

et 0'02080 & 0 o
HCL °° 8 c°'q8 oo‘ ETL + Absorbtion layer

ECL o or
OPV top cell

Ectrolte
ETL

e __] Glass __]

Glass

Figura 14. Estructuras de diferentes celdas solares utilizando ETL (a) Celda solar organica (b) Celda

solar sensibilizada (c) Celda solar de perovskita

2.3 Meétodos de crecimiento de peliculas delgadas

2.3.1 Proceso de Sol-gel

El proceso sol-gel es una ruta quimica que permite la fabricacion de materiales
amorfos y poli cristalinos con caracteristicas especiales en su composicién y
propiedades. Su utilidad radica en que necesita menor temperatura en comparacion
con los métodos tradicionales de fabricacion de vidrios por fusion. El sol-gel inicia
con la sintesis de una suspension coloidal de particulas solidas o camulos en un
liquido (sol) y la hidrdlisis y condensacion de éste sol para formar un material sélido
lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar
a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el

cual el gel se encogera expulsando el solvente y agua residual. Al término del tiempo
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de envejecimiento, por lo general aiun se tienen solventes y agua en el material,
ademas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el material
se somete a un tratamiento térmico/mecanico, al final del cual obtendremos nuestro

material en forma de monolito o de pelicula delgada (Castafieda-Contreras, 2006).
2.3.2 Técnica de Spin coating (recubrimiento por centrifugacion)

El spin coating es una de las técnicas mas comunes para aplicar peliculas delgadas
a sustratos. Se usa en una amplia variedad de industrias y sectores tecnolégicos. En
general el spin coating tiene la capacidad de producir peliculas uniformes con
facilidad y rapidez, que varian desde unos pocos nandmetros hasta unas pocas

micras de espesor.

El uso del spin coating en la nanotecnologia estd muy extendido y se ha basado en
muchas de las técnicas utilizadas en otras industrias de semiconductores. También
tiene algunas diferencias debido a las peliculas relativamente delgadas y la alta
uniformidad requerida para la preparacién efectiva del dispositivo.

Las aplicaciones del spin coating pueden variar mucho. La técnica se puede usar
para recubrir sustratos pequefios (de unos pocos mm cuadrados) o televisores de
panel plano que pueden tener un metro o mas de diametro. Se utiliza para recubrir
sustratos con todo tipo de materiales, desde fotoprotectores, aislantes,
semiconductores organicos, metales sintéticos, nanomateriales, precursores de
metales y o6xidos metdalicos, 6xidos conductores transparentes y muchos mas
materiales. En resumen, es importante en todos los sectores de la Industria de

semiconductores y nanotecnologia.

Las ventajas del spin coating son la simplicidad y la relativa facilidad con la que se
puede configurar un proceso, junto con el recubrimiento delgado y uniforme que se
puede lograr. Debido a la capacidad de tener altas velocidades de centrifugado, el
alto flujo de aire conduce a tiempos de secado rapidos, lo que a su vez da como

resultado una alta consistencia tanto a escala macroscopica como de nano longitud.

La desventaja del spin coating es que es un proceso inherentemente discontinuo
(sustrato Unico) y, por lo tanto, tiene un rendimiento relativamente bajo en

comparacion con otros procesos. Los tiempos de secado rapidos también pueden
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conducir a un rendimiento inferior para algunas nanotecnologias particulares, que
requieren tiempo para auto ensamblarse y/o cristalizarse. Finalmente, el uso real del
material en un proceso de recubrimiento por centrifugacion es tipicamente muy bajo
(alrededor del 10% o menos), y el resto se desprende lateralmente y se desperdicia.
Si bien esto no suele ser un problema para los entornos de investigacion, es

claramente un desperdicio para la fabricacion a escala industrial.

A pesar de estos inconvenientes, el recubrimiento por centrifugacién “spin coating”
suele ser el punto de partida y el punto de referencia para la mayoria de los procesos
académicos e industriales que requieren un depdsito delgado y uniforme (Spin
Coating: A Guide to Theory and Techniques, 2018).

Un proceso tipico de spin coating implica depositar pequefia cantidad de una resina
fluida en el centro de un sustrato y luego hacer girar el sustrato a alta velocidad. La
aceleracion centripeta hara que la resina se extienda, y eventualmente se
desconecte, del borde del sustrato, dejando una fina capa de resina en la superficie.
El espesor final de la pelicula y otras propiedades dependeran de la naturaleza de la
resina (viscosidad, velocidad de secado, porcentaje de sélidos, tension superficial,
etc.) y los parametros elegidos para el proceso de centrifugado. Factores como la
velocidad de rotacion final, el tiempo de la rotacién y el método de spin coating
elegido contribuyen a la definiciéon de las propiedades de las peliculas recubiertas. En
la Figura 15 Se muestra el funcionamiento de un proceso tipico de spin coating (Spin

coating theory, October 2013).
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Figura 15. Un proceso tipico de spin coating (1) el sustrato se recubre con la resina que contiene las
moléculas disueltas en un solvente. (2) el sustrato se gira a alta velocidad y la mayor parte de la resina
se tira del lado. (3) El flujo de aire seca la mayor parte del solvente, dejando una pelicula plastificada.
(4) La pelicula se seque completamente para dejar las moléculas en la superficie (Spin Coating: A
Guide to Theory and Techniques, 2018).

El spin coating statico es simplemente depositar una pequefia cantidad de fluido
sobre o cerca del centro del sustrato, y luego comienza el proceso de centrifugado a
velocidades de centrifugado inferiores a 1000 rpm. El volumen del fluido puede variar
de 1 a 10 cc dependiendo de la viscosidad del fluido y del tamafio del sustrato a
recubrir. Una mayor viscosidad y/o sustratos mas grandes requieren tipicamente una
cantidad méas grande para asegurar una cobertura completa del sustrato durante el

paso de centrifugado a alta velocidad.

El spin coating dindmico es depositar el material (normalmente por goteo) mientras el
sustrato esta girando. Esto sirve para extender el fluido sobre el sustrato y puede dar
como resultado menos desperdicio de material de resina ya que generalmente no es
necesario depositar tanto para humedecer toda la superficie del sustrato. Este es un
meétodo particularmente ventajoso cuando el fluido o sustrato en si mismo tiene poca
capacidad de humectacién y puede eliminar vacios que de otro modo podrian
formarse. Normalmente se usan altas velocidades de giro en rango de 1500-6000

rpm (Spin coating theory, October 2013).
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2.4 Las celdas solares y la energia fotovoltaica

El efecto fotovoltaico (PV) fue observado por primera vez por Alexandre-Edmond
Becquerel en 1839. Posteriormente, en 1946, Russel Ohl inventd la primera celda
solar moderna utilizando la energia fotovoltaica (Sharma, Jain, & Sharma, 2015).

La energia fotovoltaica es la tecnologia que genera energia eléctrica de corriente
continua (CC) medida en Watts (W) o kiloWatts (kW) a partir de semiconductores
cuando estan iluminados por fotones. Mientras la luz esté incidiendo en la celda solar
(el nombre del elemento fotovoltaico individual), genera energia eléctrica. Cuando la
luz cesa, la electricidad también. Las celdas solares nunca necesitan recargarse
como una bateria. Algunas han estado en operacion continua al aire libre en la Tierra

o en el espacio sideral durante mas de 30 afios.

Las celdas solares estdn hechas de materiales llamados semiconductores, que
tienen electrones débilmente unidos que ocupan una banda de energia llamada
banda de valencia. Cuando la energia que excede cierto limite, llamada energia de
banda prohibida o energia de “bandgap”, se aplica a un electron en la banda de
valencia, los enlaces se rompen y el electron se libera de sus enlaces y pasa a ser
"libre" para moverse en una nueva banda de energia llamada banda de conduccién
donde se puede "conducir' a través del material, o sea, se genera una corriente
eléctrica. Por lo tanto, los electrones libres en la banda de conduccion estan
separados de la banda de valencia por el salto energético entre las bandas o energia
del gap Eg. Esta energia necesaria para liberar el electron puede ser suministrada
por fotones con energia igual o superior a Eg, donde los fotones se consideran

particulas de luz.

Cuando la celda solar esta expuesta a la luz solar, los fotones golpean los electrones
en la banda de valencia, rompiendo los enlaces y bombeandolos a la banda de
conduccion. Alli, un contacto selectivo especialmente creado que recolecta
electrones de banda de conduccién impulsa dichos electrones al circuito externo. Los
electrones pierden su energia haciendo trabajo en el circuito externo. Luego, se
restauran a la celda solar de vuelta por un circuito de retorno a través de un segundo

contacto selectivo, que los devuelve a la banda de valencia con la misma energia
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con la que comenzaron. El movimiento de estos electrones en el circuito externo y
los contactos se denomina corriente eléctrica. La Figura 16 Muestra un esquema de
una celda solar, sus bandas de energia, y el movimiento de los electrones que

genera energia en el circuito exterior (Luque & Hegedus, 2003).
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Figura 16. Esquema de una celda solar (Luque & Hegedus, 2003).

Las celdas solares suelen tener el nombre del material semiconductor del que estan
hechas. Estos materiales deben tener ciertas caracteristicas para absorber la luz
solar. Algunas celdas estan disefiadas para manejar la luz del sol que llega a la
superficie de la Tierra, mientras que otras estan optimizadas para su uso en el
espacio. Las celdas solares pueden estar hechas de un solo tipo de material
absorbente de luz (unién Unica u homojuntura) o pueden usarse multiples
configuraciones fisicas (multiuniones o heterojunturas) para aprovechar los diversos

mecanismos de absorcion y separacion de carga.

Las celdas solares se pueden clasificar en celdas de primera, segunda y tercera
generacion. Las celdas de la primera generacion -también llamadas celdas
convencionales o tradicionales- estan hechas de silicio cristalino, la tecnologia
fotovoltaica predominante comercialmente, que incluye materiales como el silicio
monocristalino y el polisilicio. Las celdas de segunda generacion son celdas solares
de pelicula delgada, que incluyen silicio amorfo, celdas CdTe y CIGS y son

comercialmente significativas en estaciones de energia fotovoltaica a escala de
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servicios publicos, construccion fotovoltaica integrada o en un pequefo sistema de

energia independiente.

La tercera generacion de celdas solares incluye una serie de tecnologias de capa
delgada a menudo descritas como fotovoltaicas emergentes, la mayoria de ellas aun
no se han aplicado comercialmente y todavia estdn en fase de investigaciéon o
desarrollo. Muchos usan materiales organicos, a menudo compuestos
organometalicos, asi como sustancias inorganicas. A pesar del hecho de que sus
eficiencias habian sido bajas y la estabilidad del material absorbente a menudo era
demasiado corta para aplicaciones comerciales, hay una gran cantidad de
investigacién invertida en estas tecnologias, ya que prometen alcanzar el objetivo de
producir celdas solares a bajo costo y alta eficiencia (Askari, Mirzaei, & Mirhabibi,
2015).

2.4.1 Celdas solares de primera generacién

Las celdas solares de la primera generacion estan hechas de silicio cristalino (c-Si).
La primera celda solar de c-Si se fabricd en el 1941. En aquel entonces, la celda
solar de c-Si tenia una eficiencia del 1%. La tecnologia de celdas solares basadas en
c-Si ha cruzado la marca de eficiencia del 25%. Este desarrollo se debe a los
esfuerzos continuos para mejorar el disefio de las celdas solares, la calidad de los
materiales, las tecnologias de pasivacion y las arquitecturas de atrapamiento de luz.
La reduccion de costos con una mejor eficiencia ha sido el foco del desarrollo de la
tecnologia de celdas solares basadas en c-Si para hacer que las celdas solares sean
mas rentables y accesible para el publico. Hoy, médulos basados en células solares
c-Si; principalmente mono c¢-Si y multi c-Si, representan el 85-90% del mercado
mundial. La primera celda solar se fabricé utilizando obleas mono c¢-Si, sin embargo,
la tecnologia de celda solar basada en multi ¢c-Si, como la alternativa mas barata y

disponible, surgio en 1974.

Una celda solar c-Si tipica tiene una base de tipo p o de tipo n que esta
moderadamente dopada con una concentracion de impureza de dopaje alrededor de

10%5/em3®0 10*%/em3®. Se forma una juntura/unién entre la base y una region

altamente dopada denominada emisor que tiene concentracion de impurezas
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alrededor de 10%°/cm?, de tipo n para la base de tipo p y tipo p para la base de tipo

n. Para reducir el reflejo de la luz en la superficie, se aplica una superficie texturizada
con un revestimiento anti reflectante, que también actia como capa de pasivacion
superficial. Luego se pone contactos de metal en la parte delantera y en la parte

trasera de la celda.

En la Figura 17 se muestran las estructuras diferentes de las celdas solares de c-Si
tipo p y tipo n. En la celda solar c-Si de tipo p la base es de tipo p y el emisor se
fabrica mediante dopaje pesado de dopante pentavalente, generalmente fésforo, que
forma la region n* y asi se forma la juntura p-n. La juntura p-n ayuda a separar los
portadores de carga (electrones y huecos) que se generan cuando la luz se absorbe
en la base. La superficie de la celda esta texturizada para mejorar la absorcion de la
luz en la celda solar. El recubrimiento dieléctrico se realiza para pasivar el enlace
colgante presente en la superficie del Si. Si la superficie no se pasiva, los enlaces
colgantes actuarian como centros de recombinacién para portadores de carga

fotogenerados y reducirian el rendimiento eléctrico de la celda.

De forma similar, en las celdas de tipo n, la base es de tipo n y el emisor se fabrica
dopando el dopante trivalente, generalmente boro, que forma la regién p*. En este
caso, también se texturiza la superficie para mejorar la absorcion de la luz y se
realiza el recubrimiento dieléctrico para pasivar la unidon colgante presente en la
superficie que también actla como revestimiento antirreflectante (Solanki, Singh,
Singh, & Kumar, 2017).
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Figura 17. Estructuras de celdas solares de si, tipo p (a), y tipo n (b) (Solanki, Singh, Singh, & Kumar,
2017).

2.4.1.1 Celda solar de silicio monocristalina/ monocristalina

En las células solares mono c-Si, se usan obleas monocristalinas. Estas obleas
tienen atomos bien arreglados en una estructura cristalografica que esta libre de
cualquier limite de grano. La Figura 18 muestra la vista normal de una oblea mono c-
Si tipica acompafiada con una vista microscopica simbélica de la oblea donde los
atomos de Si estan arreglados de manera perioddica y conectados con cada uno con
enlace covalente. Las tipicas obleas mono c-Si fabricadas tienen una forma circular
debido a la tecnicidad que implica la fabricacién de lingotes que sale en forma
cilindrica como se muestra en la Figura 19. Sin embargo, para obtener beneficios
economicos en la fabricacion de modulos fotovoltaicos, las obleas se cortan de
lingotes de forma pseudo-cuadrada, tanto como sea posible. Mientras se fabrican los
lingotes mono c-Si, se agregan dopantes para que sea de tipo p (principalmente el
boro se usa como dopante) o de tipo n (principalmente el fosforo se usa como
dopante). Tanto las obleas mono c-Si de tipo p como las de tipo n se usan para la

fabricacion de celdas solares (Solanki, Singh, Singh, & Kumar, 2017).
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Figura 18. Vista microscopica simbdlica del arreglo de los atomos en una oblea monocristalina de Si
(Solanki, Singh, Singh, & Kumar, 2017).

Mono c-Si ingot

o~

Mono c-5i wafers

Figura 19. La forma de lingotes monocritalinos y la forma inicial de sus obleas (Solanki, Singh, Singh,
& Kumar, 2017).

2.4.1.2 Celda solar de silicio policristalino (Poly-Si o Mc-Si)

En celdas solares multi/poli c-Si, se usan obleas multicristalinas. Estas obleas tienen
muchos atomos bien arreglados en la estructura cristalografica; el tamafio del cristal
tipicamente varia en el rango de mm a cm, separado por limites de grano. La Figura
20 muestra la vista normal de una oblea tipica multi/poli c-Si acompafiada con una
vista microscoépica simbdlica de la oblea donde los atomos de Si estan arreglados de
manera periddica en pequefios tamafios de grano separados por granos de
diferentes tamafios. Debido a la presencia de granos, la oblea se ve de color no
uniforme y los limites de grano se pueden distinguir facilmente a través de la oblea.
El método para fabricar poli-Si purificado para obleas multi-c-Si es el mismo que el
de las obleas mono-c-Si; sin embargo, es posible hacer lingotes de forma cuadrada
y, por lo tanto, obleas cuadradas y rectangulares, como se muestra en la Figura 21,
que son beneficiosas para la fabricacion de moédulos fotovoltaicos. Al igual que las
obleas mono c-Si, las obleas multi c-Si también pueden ser tipo p y tipo n. El proceso
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utilizado para fabricar las obleas poli/multi c-Si es méas simple y rentable, sin
embargo, la eficiencia lograda en estos tipos de células basadas en obleas es
tipicamente 1-2% mas baja que la de las basadas en obleas mono c-Si con
referencia a celdas producidas con el mismo proceso (Solanki, Singh, Singh, &
Kumar, 2017).

Figura 20. Vista microscopica simbdélica del arreglo de los atomos en una oblea poliocristalina de Si
(Solanki, Singh, Singh, & Kumar, 2017).

Poly c-Si ingot Multi ¢c-Si wafers

Figura 21. La forma de lingotes policritalinos y la forma inicial de las obleas multicristalinas (Solanki,
Singh, Singh, & Kumar, 2017).

2.4.2 Celdas solares de segunda generacion

Las celdas solares de silicio amorfo (a-Si), cobre indio seleniuro de galio (CIGS) y
telururo de cadmio (CdTe) son las tres tipicas celdas solares de pelicula delgada de
segunda generacion mas investigadas y comercializadas. La celda solar de silicio
amorfo se utiliza principalmente en productos electronicos de consumo como
calculadoras, relojes, etc. Todas las tres tecnologias se pueden incorporar como
fotovoltaica integrada en edificios (BIPV). La Tabla 1 muestra algunas propiedades
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fisicas de los tres materiales. Comun entre los tres materiales es su banda prohibida
directa, que permite el uso de material muy delgado. También tienen un coeficiente
de temperatura muy bajo. El coeficiente de absorcién de los materiales de pelicula
delgada es mucho mayor que el de silicio cristalino, razén por la cual, pueden
absorber todo el espectro del sol con muy pequeio espesor del material. Cuando se
compara con CdTe y CIGS, a-Si no solo requiere una menor cantidad de silicio, sino
gue también es menos toxico. El uso de cadmio por parte del CdTe y del CdS en
celdas solares de CdTe (como material absorbedor de la luz solar) demuestra ser
perjudicial tanto para el productor como para el consumidor, limitando ligeramente
sus aplicaciones comerciales. A lo largo de la historia, a- Si ha tenido el tiempo mas
largo en el ambito comercial, comenzando con su introduccién como fuente confiable
de relojes y calculadoras a fines de la década de 1980. Sin embargo, CIGS y CdTe
son tecnologias relativamente nuevas, y son mas prometedoras en términos de
eficiencia de conversion de energia que a-Si. A pesar de esta ventaja, las
tecnologias CIGS y CdTe todavia estan por detrds de las contrapartes de celdas

solares de silicio cristalino en eficiencia y confiabilidad (Lee & Ebong, 2015).

Tabla 1 Propiedades fisicas de a-Si, CdTe y CIGS (Lee & Ebong, 2015)

a-5i CdTe CIGS
Absorption 1.7442EHM  1.1148EH)6 = 1EH)S
Coefficient cor’! et co’!
Band Ga Dhrect Direct Direct

‘ P 1.75 eV 1.44 eV 1.06V-1.6eV
Sufficient
o 2

Thickness L pm 3-5 pm 1-2 pm
Temperature ., o~ AR ey hED
Coefficient 0.3%*C 0.25%/*C 0.26% °C
Toxicity None Cadmum None

2.4.2.1 Celda solar de silicio amorfo (a-Si)

Las celdas solares amorfas (a-Si) se fabricaron por primera vez en los laboratorios
RCA en 1976. La eficiencia de conversion inicial fue del 2,7%. Desde entonces, se
ha realizado un progreso considerable para mejorar la eficacia de conversion hasta
llegar a una eficiencia del 14% para celdas solares de laboratorio con area pequefia

(Photovoltaic Research | NREL, 2018). Las celdas solares a-Si pueden ser
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dispositivos de juntura simple, doble juntura o multijuntura. La eficiencia estable mas
alta se ha demostrado utilizando dispositivos tAndem y de multijuntura. Las celdas
solares a-Si se fabrican en sustratos tales como vidrio sédico de bajo costo, acero
inoxidable y poliimida. Todas las plantas de fabricacion usan la técnica deposicion
quimica de vapor asistida con plasma (PECVD por sus siglas en inglés) para el
proceso de depdsito. La estructura de superestrato tipica es p-i-n en la estructura de
vidrio o sustrato de n-i-p en las laminas no vitreas, con un oOxido conductor
transparente (TCO por sus siglas en inglés) como contacto frontal a la luz y una capa

de metal como contacto posterior de la celda solar (Ullal, 2008).

El fotodiodo fundamental dentro de una celda solar a base de silicio amorfo tiene tres
capas depositadas en la secuencia p i-n o0 n-i-p. Las tres capas son una capa de tipo
p muy delgada (tipicamente 20 nm), una capa intrinseca (i) no dopada mucho mas
gruesa (tipicamente unos pocos cientos de nanémetros) y una capa de tipo n muy
delgada. Como se ilustra en la Figura 22, en esta estructura los electrones en exceso
son donados desde la capa tipo n a la capa tipo p, dejando las capas positiva y
negativamente cargadas (respectivamente), y creando un campo eléctrico
“incorporado” considerable (tipicamente mas de 104 V / cm). La luz del sol entra en
el fotodiodo como una corriente de fotones que pasa a través de la capa de
conductividad tipo p, que es una capa "ventana" a la luz solar por ser casi
transparente. Los fotones solares se absorben en su mayoria en la capa intrinseca
mucho méas gruesa; cada foton que se absorba generard un par electrén-hueco o
portadores de cargas (un electron y un hueco por cada foton absorbido). Los
portadores de carga son arrastrados por el campo eléctrico incorporado a las capas

tipo ny p, respectivamente, generando electricidad solar (Luque & Hegedus, 2003).
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Figura 22. Estructura de una celda solar tipica de a-Si: H (Kirchartz, Abou-Ras, & Rau, 2016).

El uso de una estructura p-i-n para las celdas solares basadas en a: Si: H es algo
diferente de los disefios de celdas solares para otros materiales, que a menudo se
basan en estructuras p-n mas simples. Para a-Si dopado: H, resulta que los
portadores minoritarios (huecos en a-Si:H de tipo n, electrones en a-Si:H de tipo p)
no se mueven muy lejos, por lo que una estructura de tipo p-n solo recoge portadores
de fotones generados en una capa extremadamente delgada de la celda de a-Si
dopado: H. De hecho, al analizar el rendimiento de las celdas solares basadas en a:
Si: H, normalmente uno considera que los fotones absorbidos por las capas dopadas
son "desperdiciados". El truco de mantener los &tomos dopantes fuera de la capa
absorbente permite que esta capa sea lo suficientemente gruesa como para capturar

la mayor parte de la luz solar (Luque & Hegedus, 2003).

2.4.2.2 Celda solar de teluro de cadmio (CdTe)

Las celdas solares CdTe son uno de los dispositivos fotovoltaicos de pelicula
delgada mas prometedores. Con un margen de banda de 1,45 eV, tiene una
compatibilidad excelente con el espectro solar visible. Dado que estos son
semiconductores de bangap directo con un alto coeficiente de absorcion, se

necesitan capas de absorcion muy delgadas para absorber los fotones (Ullal, 2008).

Los dispositivos CdS/CdTe son descendientes de las primeras células solares

CdS/Cuz2S. A mediados de la década de 1960, se realizaron los primeros
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experimentos con teluroides. Se obtuvieron eficiencias entre 5 y 6% para dispositivos
CdTe/CuTe2. Como la difusion de Cu produjo inestabilidades en estos dispositivos,
se cambi6 el cobre por azufre (S) y tanto CdS como CdTe se combinaron para
formar una heterojuntura p-n con eficiencias de alrededor del 6%. En la actualidad,
se han demostrado eficiencias de laboratorio del 21,1% para celdas solares CdTe de
pelicula delgada de acuerdo con el NREL (Photovoltaic Research | NREL, 2018).
Ademas, los moédulos solares CdTe representan la tecnologia de pelicula delgada
fotovoltaica mas exitosa con una participacion de aproximadamente el 10% en el
mercado fotovoltaico global (datos de 2014). Una razon decisiva de este éxito es la
relativa facilidad con que se preparan las celdas solares y los médulos de CdTe.
Varios tipos de oxidos conductores transparentes (TCO) se utilizan como materiales
de contacto frontal para la preparacion de celdas solares CdTe, SnO2: F e In203: F
son las mas comunes. Ambos materiales, CdS y CdTe, que forman la heterojuntura
de la celda solar, se desarrollan con métodos igualmente rapidos y fiables, que
incluyen sublimacion en espacio cerrado, pulverizacion, impresion de pantalla
seguida de sinterizacion y electrodeposicion. Como el CdS crece de forma nativa
como material de tipo n y CdTe como material de tipo p, la heterojuntura p-n se forma
automaticamente, la Figura 23 muestra la estructura tipica de una celda solar de
CdTe. (Kirchartz, Abou-Ras, & Rau, 2016).

Light

ITO (240 nm)

SnQ, (30 nm)
CdS (n) (150 nm)

CdTe (p)

(6 pm)

Different metals
(300 nm)

Glass substrate

Figura 23. Estructura tipica de una celda solar tipo CdTe (Kirchartz, Abou-Ras, & Rau, 2016)
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2.4.2.3 Celda solar de Seleniuro de galio de indio y cobre (CIGS)

La tecnologia fotovoltaica de pelicula delgada a base de seleniuro de cobre e indio-
galio es otra opcion atractiva para la fabricacion de modulos de pelicula delgada de
alta eficiencia, bajo costo y confiables. CIS también es un semiconductor de banda
prohibida directa y tiene una banda prohibida de ~ 0.95 eV. Cuando el Ga se agrega
a CIS, el intervalo de banda aumenta a ~ 1.2 eV dependiendo de la cantidad de Ga
afiadida a la pelicula de CIGS (Ullal, 2008). Este material ha demostrado la eficiencia
de conversion de area total mas alta para cualquier celda solar de pelicula delgada
en el rango de 22.6% a 23.3% (cuando se usa concentrador de rayos solares), segun
el NREL (Photovoltaic Research | NREL, 2018).

La estructura tipica de las celdas solares tipo CIGS se muestra en la Figura 24.
Consiste en una capa de Molibdeno (Mo) generalmente de 1 uym de espesor
depositada sobre un sustrato de vidrio de cal sodada y que sirve como el contacto
posterior para la celda solar. Luego, el Cu(Iln,Ga)Se2 se deposita sobre el electrodo
posterior de Mo como material absorbente fotovoltaico. Esta capa tiene un grosor de
1-2 um. La heterojuntura se completa con la deposicion por bafio quimico de CdS
(normalmente 50 nm) y mediante la deposicion por pulverizacion de una capa de i-
ZnO (ZnO intrinseco) nominalmente no impurificada (generalmente de 50-70 nm de
espesor) y luego una capa ventana de ZnO:Al fuertemente dopada como contacto
frontal a la radiacién solar o contacto conductor transparente a la luz. EI material
absorbente Cu(In,Ga)Sez que produce las eficiencias mas altas se prepara por
coevaporacion a partir de fuentes elementales. El proceso requiere una temperatura
maxima del sustrato de ~ 550 °C cierto tiempo durante el crecimiento de la pelicula,

preferiblemente hacia el final del mismo (Kirchartz, Abou-Ras, & Rau, 2016).
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ZnO: Al (200 nm)
ZnO (i) (80 nm)
Cds (n) (50 nm)

Cu(In,Ga)Se, (p)

(2 um)

Mo (1 pm)

Glass substrate

Figura 24. Estructura tipica de una celda solar tipo CIGS (Kirchartz, Abou-Ras, & Rau, 2016).

En los afios recientes, se han desarrollado celdas solares con la misma estructura
que las celdas solares de Cu(In,Ga)Se2 pero reemplazando In y Ga en la capa
absorbente por los elementos Zn y Sn abundantes en la tierra. Se espera que estas
celdas solares sean una alternativa eficiente y mas rentable que las celdas solares
CIGS convencionales (Kirchartz, Abou-Ras, & Rau, 2016).

2.4.3 Celdas solares de tercera generacion

Los PV de tercera generacion todavia estan bajo investigacion. Aunque el desarrollo
de esta tecnologia ha estado en curso durante mas de 20 afios, recién ahora estan
comenzando a surgir en el mercado. Se espera que la fotovoltaica de tercera
generacion combine lo mejor de las tecnologias de primera y segunda generacion;
por lo tanto, deben tener alta eficiencia y bajo costo. La definicion original de "tercera
generacion” era que la tecnologia tenia que tener una eficiencia intrinsecamente mas
alta que un solo dispositivo de unién, tenia que usar tecnologia de pelicula delgada,
asi como materiales abundantes, no toxicos y duraderos (Green, 2009).

Las tecnologias de celdas solares de tercera generacion apuntan a mejorar el bajo
rendimiento eléctrico de la segunda generacion (tecnologias de pelicula delgada) a la
vez gque mantienen costos de produccion muy bajos. En general, las células de
tercera generacion incluyen células solares que no necesitan la union p-n necesaria

en los semiconductores tradicionales, las células basadas en silicio. La tercera
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generacion contiene una amplia gama de innovaciones solares potenciales que

incluyen

* Celdas solares organicas / de polimero.

* Celdas solares sensibilizadas por colorante.
* Celdas solares de Peroskita (Swami, 2012).

Los investigadores esperan que esta generacion tenga la capacidad de superar el
limite de Shockley-Queisser del 31-41% de eficiencia que fue visto por las
generaciones anteriores. El limite de Shockley-Queisser es simplemente puesto
como un limite de fisica basica en la maxima eficiencia posible de células solares, y
tiene como objetivo mantener bajos costos de produccién al tratar de mejorar el
rendimiento (Shockley & Queisser, 1961).

Un area importante de celdas solares de tercera generaciéon se centra en el
desarrollo de nanoestructuras, que obviamente tienen el tamafio de nanémetros.
Debe entenderse que existen grandes diferencias entre las particulas de tamafio
normal y las nanoestructuras, dado que a esa pequefia escala el efecto fisico
cuantico se hace cargo del dispositivo. La caracteristica mas importante de la
nanoestructura es que sus caracteristicas Opticas cambian a medida que el tamafio
varia, proporcionando la opcion de cambiar las propiedades Opticas mediante la
optimizacién del tamafio de la nanoestructura. Esto proporciona muchas mas
opciones con respecto a como se puede optimizar la captura de los fotones,
permitiendo que se use mas energia del espectro solar, proporcionando asi la
méaxima eficiencia (Mott MacDonald, 2013).

2.4.3.1 El uso de la nanotecnologia en tecnologia fotovoltaica (PV)

La nanotecnologia esta relacionada con el control directo de la materia en la escala
atomica y también se puede utilizar para describir material, dispositivos o estructuras
con una de sus dimensiones entre 1 y 100 nandmetros. Un atomo se considera el
bloque de construccion basico y tiene un diametro de 0.1 nm con su nudcleo siendo
mas pequefio a 0.00001 nm. Donde un nanémetro (nm) es igual a una

milmillonésima o 10° de un metro (Rodger, 2006).
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Actualmente, la nanotecnologia ha sido aceptada para su uso en aplicaciones
relacionadas con ciencias de la superficie, quimica organica, fisica de
semiconductores, biologia modular y micro fabricacion, pero en el futuro se espera
que se amplie para incluir productos electronicos, medicinas, biomateriales y

produccién de energia.

Si la tecnologia fotovoltaica se convierte en un buen competidor de los combustibles
fésiles, debe ser competitiva en cuanto a costos. Actualmente, los PV basados en
silicio son en realidad mas caros por kilovatio hora, lo que crea un gran motivo para
buscar otras soluciones econdmicas y eficientes. La industria fotovoltaica considera
que la nanotecnologia ofrece flexibilidad y también puede superar las limitaciones

con problemas de banda prohibida (Serrano, Rus, & Garcia-Martinez, 2009).

Las razones principales para considerar la nanotecnologia como una solucién de
tercera generacion son: la reduccion en los costos de fabricacion, la reduccion en las
pérdidas de celdas solares a partir de la reflexion de fotones, una aplicacién /
instalacion mas facil y econdmica y un aumento considerable en las eficiencias de
conversion de fotones a electrones. Los paneles fotovoltaicos que utilizan
nanotecnologia ofrecen una opcion solar que no solo podria ser mas eficiente sino
también mas "ecoldgica" ya que el producto ofrece la posibilidad de reciclar al final
de su vida util, algo que inicialmente no se consideraba al evaluar tecnologias de

energia renovable.

Aungue la nanotecnologia todavia se encuentra principalmente en la fase de
investigacion y desarrollo, hay algunas empresas en la etapa de fabricacion. Uno de
los beneficios del disefio fotovoltaico de nanotecnologia es que las dimensiones de
los nanocristales identifican qué parte del espectro solar se absorbe con su banda
especifica, por lo que se resuelven algunos problemas anteriores (Mott MacDonald,
2013).

Actualmente, los PV fabricados con materiales a nanoescala no son adecuados para
instalaciones a gran escala debido a problemas no solo por su eficiencia sino
también por su estabilidad a largo plazo. Estos problemas se deben al hecho de que

hay algunos factores que son dificiles de comprender experimentalmente en el rango
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de nanoescala, por lo tanto, se requiere un calculo de alta potencia, que hasta hace
poco era un problema. Actualmente, debido al desarrollo de computacién de alto
rendimiento y los avances en el calculo de las estructuras electrénicas, es mas facil
considerar las propiedades del material utilizando informacion atomistica, lo que
permite a los investigadores desarrollar mas materiales con propiedades especificas
a través del célculo (Kanai, Neaton, & Grossman, 2010).

2.4.3.2 Celdas solares organicas

Las celdas solares organicas y las celdas solares de polimeros se construyen a partir
de peliculas delgadas (tipicamente 100 nm) de semiconductores organicos que
incluyen polimeros, como polifenileno vinileno y compuestos de moléculas pequefias
como fullerenos de cobre y carbono y derivados de fullereno como PCBM. Las
eficiencias de conversion de energia logradas hasta la fecha usando polimeros
conductores son bajas en comparacion con los materiales inorganicos. Sin embargo,
ha mejorado rapidamente en los ultimos afios y la eficiencia certificada mas alta del
NREL (National Renewable Energy Laboratory) ha llegado al 13,2% (Photovoltaic
Research | NREL, 2018). Ademas, estas células podrian ser beneficiosas para
algunas aplicaciones donde la flexibilidad mecénica y la desechabilidad son

importantes.

Estos dispositivos difieren de las celdas solares semiconductoras inorganicas en que
no dependen del gran campo eléctrico integrado de una juntura PN para separar los
electrones y los huecos creados cuando los fotones de luz son absorbidos. La region
activa de un dispositivo organico consiste en dos materiales, uno que actla como

donador de electrones y el otro como aceptor (Swami, 2012).

A temperatura ambiente, la mayoria de los electrones se encuentran en estado de
enlace, que también se denomina el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO). El
estado antiadherente se puede considerar como el orbital molecular desocupado
mas bajo (LUMO). A medida que las moléculas conjugadas se hacen mas largas,
HOMO y LUMO se ampliaran y actuaran de forma similar a la banda de valencia y

conduccion en los semiconductores convencionales. La diferencia de energia entre
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los niveles HOMO y LUMO se puede considerar como la banda prohibida del

material polimérico.

Para discutir si un material organico es tipo p o tipo n, primero tenemos que introducir
el concepto del nivel de vacio, que se muestra en la Figura 25. El nivel de vacio se
define como la energia de un electrén estacionario libre que esta fuera de cualquier
material, o en otras palabras, in “vacuo”. Este nivel a menudo se usa como el nivel de
alineacion para los niveles de energia de dos materiales diferentes. La energia de
ionizacion es la energia requerida para excitar un electron de la banda de valencia o
HOMO al estado de vacio. La afinidad electrénica es la energia que se obtiene al
mover un electrén desde el vacio justo fuera del semiconductor o polimero conjugado
hasta el fondo de la banda de conduccién o LUMO. Cuando un material tiene un bajo
potencial de ionizacién, puede liberar un electrén del material de forma relativamente
facil, es decir, puede actuar como un donador de electrones. Por otro lado, cuando
un material tiene una alta afinidad electrénica, puede aceptar facilmente un electrén

adicional en la LUMO o banda de conduccién, por lo tanto, actia como un aceptor de

electrones.

vacuum level
Iir::ur'niSatilt:rrl enerqgy electron affinity

LUMO
LUMO

HOMO
HOMO

electron donor electron acceptor

Figura 25. Los niveles de energia en materiales organicos fotovoltaicos (Jager, Isabella, Smets, van
Swaaij, & Zeman, 2014).

En materiales organicos, la absorcion de un foton con energia suficiente da como
resultado la creacion de un excitdn, ilustrado en la Figura 26. Un excitdon es un par
excitado de electron-hueco que todavia esta en estado ligado debido a las fuerzas
mutuas de Coulomb entre las particulas. Tales excitones pueden difundirse a través

del material, pero tienen un tiempo de vida bajo en materiales organicos,
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recombindndose nuevamente al estado base en unos pocos nanosegundos. Por lo
tanto, la longitud de difusion de tales excitones es del orden de solo 10 nm.

Si un donador de electrones y un material aceptor de electrones se juntan, se forma
una interfaz entre esos dos. EIl HOMO y el LUMO de ambos polimeros se pueden
alinear considerando sus niveles de energia con referencia al nivel de vacio, como se
ilustra en la Figura 26. En la interfaz, vemos una diferencia en los niveles de HOMO y
LUMO. Debido a esta diferencia, existe una fuerza electrostatica entre los dos
materiales. Si los materiales se eligen de modo que la diferencia sea lo
suficientemente grande, estos campos eléctricos locales pueden romper el exciton.
Luego, el electrén puede inyectarse en el aceptador de electrones y queda un hueco

en el material donante de electrones.

I vacuum level

LUMO © (2]
A A
1y e© LUMO
| -
=
HOMO *30
= HOMO
exciton

electron donor electron acceptor
Figura 26. La separacion de electrones y huecos en un exciton en la interfaz aceptor-donante (Jager,

Isabella, Smets, van Swaaij, & Zeman, 2014).

La Figura 27(a) muestra la estructura de una celda solar organica tipica. Aqui,
consideramos una celda solar que consta de materiales de tipo aceptor organico y de
tipo donante. De forma similar a los materiales semiconductores, se puede construir
una heterounion basada en dos materiales diferentes o compuestos conjugados.
Como se mencioné anteriormente, la longitud de difusion tipica en los materiales
organicos es solo de aproximadamente 10 nm. Por lo tanto, el grosor de la celda
solar en principio esta fuertemente limitado por la longitud de difusién, mientras que
debe ser de al menos 100 nm para absorber una fraccion suficiente de la luz. Por lo

tanto, las celdas solares organicas se basan en dispositivos fotovoltaicos de
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heterounién a granel que se ilustran en la Figura 27(b) donde el donador de
electrones y los materiales aceptores de electrones se mezclan entre si y forman una
mezcla. De esta forma, se pueden lograr escalas de longitud tipicas en el orden de
las longitudes de difusion del exciton. Por lo tanto, una gran fraccion de los excitones
puede llegar a una interfaz, donde se separan en un electron y un hueco. Los
electrones se mueven a través del material aceptor al electrodo y los huecos se
mueven a través del material donante para ser recogidos en el otro electrodo.
Habitualmente, los huecos generalmente se recogen en un electrodo de TCO, por
ejemplo, oxido de indio y estafio (ITO). Los electrones se recolectan en un electrodo

posterior de metal (Jager, Isabella, Smets, van Swaaij, & Zeman, 2014).

(a) (b)

diffusion
length

Junction

Figura 27. llustrando (a) la estructura de capas de las células solares organicas y (b) una célula solar

organica con una heterounion (Jager, Isabella, Smets, van Swaaij, & Zeman, 2014).

La Figura 28 demuestra la arquitectura convencional de celdas solares organicas y
poliméricas basadas en la capa activa de heterounion combinada. Los materiales
donantes y aceptores se mezclan en la absorbente. Esto permite que los excitones
lleguen a una interfaz donador-receptor antes de recombinarse. Los electrones viajan
a través de las capas aceptoras y se recogen en la capa recolectora de electrones,
abreviadas aqui con ECL, mientras que los huecos se mueven a través del material

donante y se recogen en la capa recolectora de huecos, aqui abreviado con HCL.



40

Las celdas solares organicas tienen dos configuraciones estructurales. La primera
configuracion se llama configuracion ‘regular’, lo que significa que la capa de
recoleccion de huecos es la primera capa procesada sobre el sustrato de vidrio / ITO.
La estructura ‘invertida’, es cuando la capa de recoleccidon de electrones se procesa
primero sobre el sustrato de vidrio / ITO. Por lo tanto, los electrones se deben
recolectar en el lado de la ventana donde la luz ingresa a la celda. Los huecos se
recogen en la parte posterior. Como una tipica capa de recoleccion de electrones,

ZnO o TiOx se han utilizado en muchos conceptos de dispositivos organicos.

PEDOT: PSS, MOx y WOs3 se usan a menudo como capas de recoleccion de huecos

(Technology, 2018).

Active Layer Active Layer

Glass substrate Glass substrate

Figura 28. Estructuras tipicas de celdas solares organicas (a) regulares e (b) invertidas (Wang, Tan, &
Li, 2015).

2.4.3.3 Celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC)
Los componentes basicos de DSSC se muestran en la Figura 29 e incluyen:

- Un electrodo (4nodo) transparente formado por una lamina de vidrio tratada
con una capa de 6xido conductor transparente.

- Una capa de 6xido mesoporosa (por ejemplo, ZnO) depositada en el anodo
para activar la conduccion electrénica.

- Un colorante (sensibilizador) monocapa unido covalentemente a la superficie
de la capa de 6xido mesoporosa para la absorcion de la luz.

- Un electrolito que contiene un mediador redox en un disolvente organico que

efectla la regeneracion del colorante.
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- Un céatodo hecho de vidrio recubierta con un catalizador (por ejemplo, platino)
para facilitar la recoleccion de electrones.

TCO ‘ TiO, @ Dye Electrolyte

Figura 29. Configuracién tipica de una celda solar DSSC (Hagfeldt, 2012).

El mecanismo de transferencia de electrones en un DSSC se muestra en la Figura

30 e implica los siguientes pasos:

- Excitacion del colorante tras la irradiacion.
TiO2| S+ hv = TiO.|S*
- Oxidacion del colorante debido a la inyeccion de electrones en TiO2
TiO2| S* = TiO2|S+ +e-
- El colorante recupera su estado original
TiO2| S+ + e- = TiO2|S
- Oxidacion del electrolito
TiO2| S+ + 3/2I- = TiO2|S + 1/2 13-
- Restauracion de electrolito en el contra electrodo
1/213- + 1/2 13- + e- =>» 3/2I-
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Figura 30. Los componentes basicos de DSSC y el mecanismo de transferencia de electrones
(Agarkar, 2014).

El sustrato de vidrio TCO (EIl electrodo)

El sustrato conductor transparente juega un papel importante en el dictado del
rendimiento del DSSC. Funciona como un colector de corriente y un soporte de la
capa de semiconductor en DSSC. Tiene dos caracteristicas importantes: la alta
transparencia Optica que permite que la luz solar natural pase a la parte inferior del
material activo sin absorcion indeseada del espectro solar, y baja resistividad
eléctrica que facilita el proceso de transferencia de electrones y reduce la pérdida de
energia. Los oxidos conductores transparentes actuales utilizados en la industria son

principalmente conductores de tipo n.

Los conductores transparentes para aplicaciones fotovoltaicas se han fabricado
utilizando materiales inorganicos y organicos. Las peliculas inorganicas se componen
tipicamente de una capa de 6xido conductor transparente (TCO), generalmente en
forma de 6xido de indio y estafio (ITO), 6xido de estafio dopado con flior (FTO) o
oxido de zinc dopado (Stadler, 2012).

Material semiconductor nano estructurado

Entre los muchos semiconductores de 0xido de banda ancha que se han examinado
como posibles aceptores de electrones para DSSC, el TiO2 y el ZnO son los mas
versatiles. Ofrecen las mas altas eficiencias, son quimicamente estable, no toxicos y

estan disponibles en grandes cantidades. El TiO2 es un semiconductor con banda
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prohibida ancha, estructura nanoporosa con gran area de superficie y alineacion
adecuada de HOMO y LUMO con el electrolito y el colorante, respectivamente. EL
ZnO tiene bandas idénticas y posiciones de borde de banda como el TiO2 con
estructura de cristal similar. Tanto las nanoparticulas de ZnO como los nanotubos se
han empleado en DSSC. ZnO no requiere un proceso de recocido a alta temperatura
como el TiO2, que permite la fabricacién de DSSC en sustratos de polimero flexible.
Se han estudiado otros Oxidos alternativos de gran abertura como SnOz, In203, Y203
y Nb20s, y tienen potencial para DSSC. Aunque el rendimiento individual de estos
semiconductores no es tan eficiente, algunas de sus combinaciones han mostrado

resultados prometedores (Khan, 2013).
El sensibilizador (Colorante)

El sensibilizador ideal utilizado en DSSC debe cumplir varios requisitos que guian la
ingenieria molecular efectiva: (i) el sensibilizador debe ser capaz de absorber toda la
luz incidente por debajo de la longitud de onda cercana del infrarrojo a
aproximadamente 920 nm; (ii) debe llevar un grupo carboxilato o fosfonato para
anclarse en la superficie del 6xido semiconductor; (iii) el orbital molecular
desocupado mas bajo (LUMO) del sensibilizador debe coincidir con el borde de la
banda de conduccion del 6xido para minimizar las pérdidas de potencial energético
durante la reaccién de transferencia de electrones; (iv) el orbital mas alto ocupado
(HOMO) del sensibilizador debe ser suficientemente bajo para aceptar la donacion

de electrones de un electrolito; (v) debe ser estable.

El sensibilizador, 0 monocapa de colorante, es la capa que interactla con la luz solar
y, por lo tanto, es una parte muy importante del DSSC. Tipicamente, las peliculas de
oxido metélico se sumergen en la solucion de colorante durante 12 a 24 horas, de
modo que las moléculas de colorante se adsorben en la superficie de las

nanoparticulas de 6xido metalico.

Ruthenizer 535-bisTBA (también conocido como N719) y Ruthenizer 535 (también
conocido como colorante N3) en la literatura, han sido hasta ahora los
sensibilizadores mas eficientes en las células solares sensibilizadas por colorante

gue sensibilizan a los semiconductores de 6xido de banda ancha, como el diéxido de



44

titanio, muy eficientemente hasta una longitud de onda de 750 nm. Se espera que el
rendimiento fotovoltaico del colorante negro sea superior a todos los demas
sensibilizadores de transferencia de carga conocidos en términos de la absorcion de
todo el rango de la luz (Agarkar, 2014). Pero el alto costo, la limitada abundancia y
disponibilidad de metales nobles, y también los sofisticados pasos de sintesis y
purificacion han empujado a la comunidad cientifica a buscar tintes organicos libres
de metales, abundantes, degradables y faciles de sintetizar que abrieron una amplia
puerta para experimentar colorantes naturales (a base de plantas) (Hernandez, et al.,
2013).

Electrolito

En general, el electrolito para DSSC consiste en una solucién a base de disolvente
gue contiene la pareja redox y diversos aditivos, tales como una sal de litio y terc-
butilpiridina. La funcién de la pareja redox es reducir el catién de colorante, después
de la inyeccion de carga, y trabajar como transporte, llevando la carga adelante y

atras entre los dos electrodos.

Entre muchas parejas redox examinadas, se ha encontrado que la pareja de yoduro /
triyoduro tiene el mejor rendimiento. Los electrolitos pueden dividirse
aproximadamente en tres categorias: electrolito liquido, electrolito de estado cuasi
sélido y electrolito de estado sélido. Los electrolitos liquidos se pueden dividir
adicionalmente de acuerdo con el disolvente usado en electrolitos basados en
disolventes organicos y electrolitos basados en liquidos i6nicos.

Los electrolitos basados en solventes organicos han sido ampliamente utilizados e
investigados en DSSC con altas eficiencias de conversion de luz a electricidad ya
que el solvente organico volatil, como el acetonitrilo, puede disolver facilmente en
una amplia gama de compuestos organicos e inorganicos. Sin embargo, sus bajos
puntos de ebullicibn y altas presiones de vapor proporcionan complicaciones
significativas con respecto al sellado y encapsulacion a largo plazo de la célula. En
un entorno cerrado, la presion de vapor local del solvente aumenta a valores muy
altos cuando se alcanza el punto de ebullicion, y la capacidad de los solventes para

extraer componentes llega a ser muy alta. Este efecto provoca una extraccion lenta
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de los materiales de sellado al electrolito; por lo tanto, disminuyendo el rendimiento
del dispositivo. La fuga del solvente potencialmente conduce a un punto donde la
celda se seca completamente y deja de funcionar ( Grunwald & Tributsch, 1997)
(Carnie, Bryant, Watson, & Worsley, 2012).

Se han realizado esfuerzos para encontrar alternativas a los disolventes toxicos y
volatiles actualmente utilizados en DSSC. Entre ellos, se ha encontrado que los
liquidos idnicos de la familia de las sales de dialquil imidazolio (también conocidas
como sales fundidas a temperatura ambiente) son candidatos adecuados. Los
liguidos i6nicos tienen muchas propiedades deseables, como alta estabilidad
térmica, presién de vapor despreciable, no inflamabilidad y excelente compatibilidad
ambiental. Sin embargo, debido a su alta viscosidad (uno o dos érdenes mas que los
disolventes volatiles) la corriente de difusion y la eficiencia de conversion de potencia

asociada se reducen significativamente.

La categoria de electrolitos de estado casi solido se refiere tanto a disolventes
organicos como a liquidos ibénicos, que pueden gelificarse, polimerizarse o
dispersarse con materiales poliméricos. Ambos tipos de liquidos se han usado de
esta manera, y la inclusion de agentes gelificantes o poliméricos transforma el
electrolito en un electrolito cuasi sélido. Se incluye una pareja redox (generalmente la
pareja de yoduro/triyoduro) y el transporte de carga se produce principalmente por
difusién de moléculas, en lugar de por saltos de carga (Wang, et al., 2003) (Friedrich,
2011).

El contra electrodo

Por lo general, el TCO revestido con nano particulas de platino (Pt) se usa como
contra electrodo. El contra electrodo de Pt es muy eficiente en la regeneracion redox
I-/ 13, que a su vez ayuda en la regeneracion del tinte oxidado. Por lo tanto, el platino
actua como catalizador para la reaccion de transferencia de carga que se produce
entre el yoduro y el triyoduro. Sin embargo, en vista del alto costo y la menos
abundancia natural de Pt, en los ultimos afios se han realizado importantes esfuerzos
para reemplazar este catalizador de Pt por otros materiales baratos y abundantes en

la tierra.



46

El carbono es uno de los principales candidatos para reemplazar el platino. Hasta el
dia de hoy, varias formas de carbono como CNT, grafeno funcionalizado, carbono
mesoporoso, fibras de carbono, carbono sintetizado por laser, etc. se han utilizado
con éxito como contra electrodos en DSSC con una eficacia comparable o incluso
superior a la del platino. Sin embargo, el principal problema de los contra electrodos
de carbono es la adhesion de estos materiales de carbono a la superficie del sustrato
y su naturaleza opaca. Los materiales inorganicos como sulfuros, carburos, nitruros y
algunos compuestos organicos / inorganicos también se pueden usar como

materiales de contra electrodo.
Celdas solares sensibilizadas con colorante de estado soélido

En la DSSC con colorante soélido, un sélido conductor de huecos reemplaza el
electrolito liquido sin cambiar el concepto basico de celdas solares sensibilizadas por
colorante. La Figura 31 representa la estructura de las celdas solares sensibilizadas
por colorante en estado sélido junto con un esquema para el proceso de
transferencia de electrones. La capa compacta de TiO2 es necesaria para evitar el
contacto directo entre el Oxido conductor transparente (TCO) y el material de
transporte del orificio (HTM). Los principios fundamentales de las celdas solares
sensibilizadas con colorante de estado sdélido son similares a las de las celdas
solares sensibles por colorantes basadas en electrolitos liquidos, excepto por el salto
de electrones a través de la capa HTM. Los poros de la pelicula de TiO2 mesoporosa
sensibilizada con colorante deben llenarse con HTM para inducir una heterounion.
Un HTM de tipo molecular, tal como 2, 20, 7, 70 tetrakis (N, N-p-dimetoxi-fenilamino)
o el tipo molecular -9,90-espirobifluoreno (espiro-MeOTAD), se prefiere para el

llenado de poros.
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Figura 31. a) Estructura de celda solar sensibilizada en estado SO|IdO compuesta de (1) vidrio
recubierto con SnO2 dopado con F, (2) capa compacta de TiO2, (3) heterounidn sensibilizada por
colorante (material de TiO2 adsorbido por colorante / material de perforacién) y (4) ) Electrodo de oro.
(b) Esquema de los procesos de transferencia de electrones que se producen en la heterounion

sensibilizada por colorante de estado solido (Park, 2015).

La longitud de difusion del hueco y la conductividad en HTM deben considerarse
simultaneamente porque limitan el espesor de la pelicula de TiO2 mesoporosa. El
espesor de la pelicula de TiO2 es proporcional al reciproco del coeficiente de
absorcion, y cuanto mayor es el coeficiente de absorcion, mas delgado se vuelve el
espesor de la pelicula de TiO2. Debido a que el espesor mesoporoso de la pelicula
de TiO:z esta limitado a alrededor de 2 mm cuando se usa Spiro-MeOTAD, no se
espera una mejora significativa en las celdas solares sensibilizadas con colorante en
estado sdlido a partir de colorantes de tipo molecular con coeficientes de absorcidon
de alrededor de 10° em™ . Esto requeriria una pelicula de TiO2 de 10 mm de espesor
para controlar suficientemente la luz entrante. Para lograr eficiencia alta a partir de
celdas solares sensibilizadas de estado sélido, un nuevo absorbente de luz con un
coeficiente de absorcion mayor que 0.5 x 10* cm ™! es necesario, y esa fue la puerta
de entrada para la introduccion de perovskitas (Park, Perovskite solar cells: an

emerging photovoltaic technology, 2015).

2.4.3.4 Celdas solares de perovskita

Los términos “perovskita® y "estructura de perovskita® a menudo se usan

indistintamente. Técnicamente, una perovskita es un tipo de mineral que se encontro
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por primera vez en los montes Urales y lleva el nombre de Lev Perovski, que fue el
fundador de la Sociedad Geogréfica Rusa. Una estructura de perovskita es cualquier

compuesto que tiene la misma estructura que el mineral de perovskita.

La verdadera perovskita (el mineral) esta compuesta de calcio, titanio y oxigeno en
forma de CaTiOs. Mientras tanto, una estructura de perovskita es cualquier cosa que
tenga la forma genérica ABXs y la misma estructura cristalografica que la perovskita
(el mineral). Sin embargo, dado que la mayoria de las personas en el mundo de las
celdas solares no estan involucradas con los minerales y la geologia, la perovskita y

la estructura de perovskita se usan indistintamente.

La forma cristalina de la perovskita se muestra a continuacion en Figura 32. Al igual
gue con muchas estructuras en cristalografia, se puede representar de multiples
maneras. La forma mas simple de pensar en una perovskita es como un cation
atomico o molecular grande (con carga positiva) de tipo A en el centro de un cubo.
Las esquinas del cubo estan ocupadas por atomos B (también cationes con carga
positiva) y las caras del cubo estan ocupadas por un atomo X mas pequefio con

carga negativa (anion) (Perovskites and Perovskite Solar Cells: An Introduction,

2017).
o o 0 %

Figura 32. Estructuras de perovskita (Perovskites and Perovskite Solar Cells: An Introduction, 2017).
Dependiendo de qué atomos / moléculas se usen en la estructura, las perovskitas
pueden tener una impresionante variedad de propiedades interesantes que incluyen
superconductividad, magnetorresistencia gigante, transporte dependiente del spin

(spintronics) y propiedades cataliticas. Por lo tanto, las perovskitas representan un

campo de juego emocionante para fisicos, quimicos y cientificos de materiales.
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En el caso de las células solares de perovskita, hasta ahora se han producido los
dispositivos mas eficientes con la siguiente combinacion de materiales en la forma de

perovskita ABXal:

A = Un cation organico - metilamonio (CH3NH3)*

B = Un cation inorganico grande, generalmente plomo (ll) (Pb2*)

X3 = Anion halégeno ligeramente mas pequefo, generalmente cloruro (CI) o yoduro
(I’ (Perovskites and Perovskite Solar Cells: An Introduction, 2017)

La Figura 33 representa la evolucion estructural de las celdas solares de perovskita.
La perovskita se us6 por primera vez como un sensibilizador en celdas solares tipo
DSSC de estado solido en los que el colorante molecular se reemplazé por
perovskita. En el concepto de sensibilizacién que se muestra en la Figura 33(a), HTM
debe estar completamente infiltrado dentro de la capa de 6xido mesoporosa para
inducir la heterounion. Ademas, se requieren capas de Oxido con propiedades de
aceptacion de electrones para separar los electrones fotoexcitados en la perovskita.
Usando este concepto de sensibilizacion, una pelicula de TiO2 adsorbida nanodot de
CHsNHsPbls de 0,6 mm de espesor demostré una eficiencia de 9.7%, densidad de
fotocorriente (Jsc) de 17.6 mA / cm?, y voltaje de circuito abierto (Voc) de 888 mV.

Para comprender la separacion de carga en esta estructura sensibilizada, se realizd
un estudio espectroscépico de absorcion transitoria de femtosegundos con TiOz y
Al203. No se observaron diferencias espectrales significativas entre TiO2 y Al20s, lo
gue sugiere que las celdas solares de perovskita pueden funcionar incluso sin una
capa de inyeccion de electrones. Se confirmd que las celdas solares de perovskita
funcionan en ausencia de una capa mesoporosa de TiO2. Como se muestra en la
Figura 33(b), la pelicula de Al203 revestida de capa fina CH3NHsPbls \ Delta CCIx
tenia una eficiencia de 10,9%. El Al2Os sirvi6 como una capa de andamio porque no
se permitié la inyeccion de electrones de perovskita a Alz03. Este resultado implica
gue el concepto de sensibilizacion no siempre se requiere para el disefio de la celda
solar de perovskita. Ademas, este resultado sugiere que la transferencia de

electrones puede ocurrir en la capa de perovskita.
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Se propuso una estructura en pilares en la que los poros de una pelicula mesoporosa
de TiOz2 (pilares) se rellenaron con perovskita en lugar de un revestimiento superficial.
Como se muestra en la Figura 33(c), se form6 una fina capa de recubrimiento
después de la infiltracion con la perovskita. Con este método, se logroé una eficiencia
del 12% que se publicé utilizando CHsNHsPbls y polytriarilamina (PTAA). Se logro
una eficiencia mayor del 15% a partir de la estructura con pilares con un
procedimiento de recubrimiento en dos etapas. En este método, la capa de
CHsNHsPbls se preparé sumergiendo la capa de Pblz formada en una pelicula
mesoporosa de TiO2 en una solucién diluida de CHsNHsl mientras que la capa de
perovskita estaba en contacto con Spiro-MeOTAD.

Como no se requiere una capa de 0xido que acepte electrones, las celdas solares de
perovskita se pueden fabricar a partir de uniones entre la pelicula de perovskita
(capa intrinseca), la pelicula delgada de TiO2 de tipo n y la pelicula HTM de tipo p. La
Figura 33(d) muestra El concepto de unién p-i-n plana, en el que se prepard una
pelicula CH3sNH3sPbls xClx de 300 nm de espesor por co-evaporacion de CHsNHsl y
PbCl2, se confirmo una eficiencia de 15 % (Park, Perovskite solar cells: an emerging

photovoltaic technology, 2015).

(a) Au or Ag (b) (c) (d)

Figura 33. Evolucién estructural de las celdas solares de perovskita: (a) concepto de sensibilizacion
con adsorcion de superficie de la perovskita de nanodot, (b) concepto de meso-superestructura con
capa de andamio no inyectable, (c) estructura con pilares con un bloque de construccion de nano
oxido, y (d) concepto plano de heterounion pin. Las esferas representan TiO2 en (a) y (c) y Al.Os en
(b) (Park, 2015).
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En la Figura 34 se puede ver que, en el lapso de tres afos, las celdas solares de
perovskita han logrado eficiencias de conversion de energia comparables a la de las
celdas solares de teluro de cadmio, que existen desde hace casi 40 afios. Aunque
podria argumentarse que en los ultimos afios se han obtenido mas recursos y mejor
infraestructura para la investigacion de celdas solares, el aumento espectacular de la
eficiencia de la celda solar de perovskita sigue siendo increiblemente significativo e

impresionante (Perovskites and Perovskite Solar Cells: An Introduction, 2017).
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Figura 34. Comparacion de la eficiencia de las celdas de perovskita con las otras celdas (Perovskites

and Perovskite Solar Cells: An Introduction, 2017).
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

En este capitulo se presentan los materiales usados en el trabajo experimental, El
funcionamiento de los equipos de caracterizacion, y los pasos del desarrollo

experimental.

3.1 Materiales

En este trabajo se utilizan materiales sencillos y de bajo costo. Algunos de los

materiales que se utilizan son:

El producto comercial “Pomada de la campana” hecho por la empresa
“‘genoma lab international”, donde el ZnO es el material activo en el producto
entre otros materiales como petrolato, parafina liquida y fragancia. La empresa
nos brindé la informacion que la concentracion del Oxido de Zinc en la
“Pomanda del campana” es de 4.3%.

- Hidroxido de potasio (KOH) en polvo.

- Sustratos de vidrio Corning, de 25 de boroaluminosilicato de tierra alcalina,
producto comercial nimero C1737-0111, de la empresa “Delta technologies
Limited”.

- Un termoagitador.

- Un equipo de baio ultrasénico “Branson CPXH”.

- Un equipo de spin caoting hecho en casa, y una fuente de potencia eléctrica.

- Agua destilada, jabon liquido, acetona, alcohol isopropolico

- Herramientas diferentes de ayuda.

3.2 Equipos y métodos de medicidon y caracterizacion
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3.2.1 Zetasizer

Zetasizer es un instrumento dindmico de dispersion de luz (DLS, por sus siglas en
inglés, Dynamic Light Scattering instrument). El tamafio de particula medido en un
instrumento DSL es el diametro de la esfera que se difunde a la misma velocidad que
la particula que se estd midiendo. El sistema Zetasizer determina el tamafio midiendo
primero el movimiento browniano de las particulas en una muestra usando DLS y

luego interpretando un tamafio a partir de esto usando las teorias establecidas.

El movimiento browniano se define como: "El movimiento aleatorio de particulas en
un liquido debido al bombardeo de las moléculas que las rodean". Las particulas en
un liqguido se mueven aleatoriamente y su velocidad de movimiento se usa para

determinar el tamafio de la particula.

Las particulas pequefias se mueven o se difunden mas rapidamente en un liquido
que las particulas mas grandes. Este movimiento continta todo el tiempo. Entonces,
al tomar dos "imagenes" de la muestra separadas por un corto intervalo de tiempo,
podemos ver cuanto se movieron las particulas y, por lo tanto, calcular su tamafo. Si
ha ocurrido un movimiento minimo de particulas entre las dos "imagenes", las
particulas en la muestra se pueden inferir como grandes; de forma similar, si ha
ocurrido una gran cantidad de movimiento entre las dos "imagenes"”, entonces las
particulas en la muestra se pueden inferir como pequefias, la Figura 35 muestra el
movimiento aleatorio continuo de las particulas y la relacion con su tamafo. El
sistema Zetasizer mide esto al iluminar las particulas con un laser y analizar las
fluctuaciones de intensidad en la luz dispersada con respecto al tiempo (Zetasizer
Nano User Manual, 2013).
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Figura 35. El movimiento browniano de las particulas en un coloide. Las particulas pequefias (arriba)

se mueven mas rapido que las particulas pequefias (abajo) (Zetasizer Nano User Manual, 2013).

Un sistema DLS tipico, que se muestra en la Figura 36, se compone de seis
componentes principales. En primer lugar, un laser se utiliza para proporcionar una
fuente de luz para iluminar las particulas de la muestra dentro de una celda. La
mayoria del rayo laser pasa directamente a través de la muestra, pero parte se
dispersa por las particulas dentro de la muestra. Un detector se usa para medir la
intensidad de la luz dispersa. Como una particula dispersa la luz en todas
direcciones, es posible colocar el detector en cualquier posicién y aln detectara la

dispersion.

La intensidad de la luz dispersada debe estar dentro de un rango especifico para que
el detector la mida con éxito. Si se detecta demasiada luz, el detector se
sobrecargara. Para superar esto, se usa un "atenuador" para reducir la intensidad del
laser y, por lo tanto, reducir la intensidad de la dispersién. La posicion apropiada del
atenuador es determinada automaticamente por el Zetasizer durante la secuencia de
medicion. La sefal de intensidad de dispersion para el detector se pasa a una
interfaz  de procesamiento de sefial digital llamada correlacionador. El
correlacionador compara la intensidad de dispersion en intervalos de tiempo
sucesivos para derivar la velocidad a la que varia la intensidad. Esta informacién de
correlacionador se pasa luego a una computadora, donde el software Zetasizer
especializado analizara los datos y obtendra informacion de tamafo (Zetasizer Nano
User Manual, 2013).
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Figura 36. Diagrama de un sistema DLS tipico (Zetasizer Nano User Manual, 2013).

Fluctuaciones de intensidad de dispersion

Si una particula pequefa se ilumina con una fuente de luz como un laser, la particula
dispersara la luz en todas direcciones. Si se mantiene una pantalla cerca de la
particula, la pantalla se iluminara con la luz dispersa. Al reemplazar la particula
individual con miles de particulas estacionarias, la pantalla ahora mostraria un patron
de moteado como se muestra en la Figura 37. El patron de moteado consistira en

areas brillantes y oscuras.

Figura 37 patron de moteado por la luz dispersada de las particulas (Zetasizer Nano User Manual,
2013).

La Figura 38 muestra las ondas propagadas desde la luz dispersada por las
particulas. Las areas brillantes de luz son donde la luz dispersada por las particulas
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llega a la pantalla con la misma fase e interfiere constructivamente para formar un
parche brillante. Las areas oscuras son donde las adiciones de fase son mutuamente

destructivas y se anulan mutuamente.

From Laser

Most light passes
through unscattered

intensity

Figura 38 Las ondas de luz dispersada y recibida por el detector (Zetasizer Nano User Manual, 2013).

En la Figura 37, el patron de moteado se ve estacionario, tanto en términos de
posicion de moteado como de tamafio de moteado. En la préctica, las particulas
suspendidas en un liquido nunca son estacionarias debido al movimiento browniano.
Una caracteristica importante del movimiento browniano para DLS es que las
particulas pequefias se mueven rapidamente y las particulas grandes se mueven

mas lentamente.

Como las particulas estan constantemente en movimiento, el patrén de moteado
también se movera. A medida que las particulas se mueven, la adicién constructiva y
destructiva de la fase de la luz dispersada hara que las areas brillantes y oscuras
crezcan y disminuyan en intensidad, o para decirlo de otra manera, la intensidad en

cualquier punto particular parece fluctuar.

El correlacionador mide basicamente el grado de similitud entre dos sefiales durante
un periodo de tiempo, y deriva la velocidad a la que varia la intensidad (Zetasizer
Nano User Manual, 2013).
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Figura 39. Funcién de correlacion de intensidad con el tiempo para particulas grandes y pequefas
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(Zetasizer Nano User Manual, 2013).

Si se estan midiendo particulas grandes, entonces, como se mueven lentamente, la
intensidad del patron de moteado también fluctuara lentamente. Y de manera similar,
si se estan midiendo pequefias particulas, entonces, como se mueven rapidamente,
la intensidad del patrén de moteado también fluctuara rapidamente. El grafico en la
Figura 39 muestra la funcién de correlacién para particulas grandes y pequefias.
Como se puede ver, la tasa de disminucion de la funcion de correlacion esta
relacionada con el tamafio de particula ya que la velocidad de descomposicion es

mucho mas rapida para las particulas pequefias que para las grandes.

Después de medir la funcién de correlacién, esta informacion puede usarse para
calcular la distribucién de tamafio. El software Zetasizer utiliza algoritmos para
extraer las tasas de disminucién de varias clases de tamafio para producir una
distribucion de tamafios. Un grafico de distribucion de tamafio por intensidad tipico se

muestra a continuacion en la Figura 40 (Zetasizer Nano User Manual, 2013).

Size distribution by Intensity

0.78

I
|
[

Armplituda

D.2E

]

81 1 10 100 1000 1.DE =204
Diameter (nm)

Figura 40. Distribucién de tamafio por intensidad (Zetasizer Nano User Manual, 2013).
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La distribucién del tamafio por intensidad generada por DLS es una conversion,
utilizando la teoria de Mie, a una distribucién de volumen. Esta distribucién de
volumen también se puede convertir a una distribucidn numérica como se ve en los
graficos de la Figura 41, que sirve mas al interés de este estudio (Zetasizer Nano
User Manual, 2013).
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Figura 41. Derivacion de distribuciones de volumen y de niimero de la distribucién inicial de intensidad

(Zetasizer Nano User Manual, 2013).

3.2.2 Microscopia electronica de barrido SEM

El microscopio electronico de barrido (SEM) utiliza un haz enfocado de electrones de
alta energia para generar una variedad de sefiales en la superficie de soélidos. Las
sefales que se derivan de las interacciones de los electrones con el material revelan
informacion sobre la muestra que incluye: morfologia externa (textura), composicién
quimica y estructura cristalina y orientacion de los materiales que componen la
muestra. En la mayoria de las aplicaciones, los datos se recopilan en un éarea
seleccionada de la superficie de la muestra, y se genera una imagen bidimensional
qgue muestra variaciones espaciales en estas propiedades. El SEM también es capaz
de realizar andlisis de puntos seleccionados en la muestra; este enfoque es
especialmente utili en la determinacion cualitativa o semicuantitativa de
composiciones guimicas que usan espectroscopia de rayos X dispersiva de energia
(EDS) también conocida como analisis elemental, estructura cristalina vy

orientaciones de cristal.

Los componentes esenciales de todos los SEM incluyen se muestran en la Figura 42

y son los siguientes:



Los SEM siempre tienen al menos un detector (generalmente un detector de
electrones secundario) y la mayoria tienen detectores adicionales. Las capacidades

especificas de un instrumento particular dependen criticamente de los detectores que

Fuente de electrones

Lentes de electrones

Seccion de muestra

Detectores para todas las sefales de interés

Dispositivos de salida de visualizacion/datos

acomoda. Los detectores que se usaron en este trabajo son:

Detector de electrones secundarios: (SEI-Secundary Electron Image) con

los que se obtienen las imagenes de alta resolucion.

Detectores de electrones retro dispersados: (BEI — Backscattered Electron
Image) con menor resolucion de la imagen pero mayor contraste, que

permite obtener la topografia de la superficie.

Detector de energia dispersiva: (EDS — Energy Dispersive Spectrometer)
detecta los rayos-x generados y permite realizar un analisis espectrografico

de la composicion de la muestra.

Electron =un

Secondary
Electron
Detector

Specimen

Figura 42. Esquema tradicional de SEM (Scanning Electron Microscope, 2017).
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Los electrones acelerados en un SEM transportan cantidades significativas de
energia cinética, y esta energia se disipa como una variedad de sefiales producidas
por las interacciones electron-muestra cuando los electrones incidentes son
desacelerados en la muestra sdlida. Estas sefiales incluyen electrones secundarios
(que producen imagenes SEM), electrones retrodispersados, electrones difractados
retrodispersados, fotones de rayos X caracteristicos que se utilizan para analisis
elemental, luz visible y calor. Los electrones secundarios y los electrones
retrodispersados se usan comunmente para obtener imagenes de las muestras: los
electrones secundarios son mas valiosos para mostrar la morfologia y la topografia
en las muestras y los electrones retrodispersados son muy valiosos para ilustrar los
contrastes en la composicion en muestras multifase. La generacion de rayos X se
produce por colisiones inelasticas de los electrones incidentes con electrones en
orbitales de 4&tomos en la muestra. A medida que los electrones excitados regresan a
estados de energia mas bajos, producen rayos X que tienen una longitud de onda fija
(que esta relacionada con la diferencia en los niveles de energia de los electrones en
diferentes orbitas para un elemento dado). Por lo tanto, se producen rayos X
caracteristicos para cada elemento. El analisis SEM se considera "no destructivo"; es
decir, los rayos X generados por las interacciones electronicas no conducen a la
pérdida de volumen de la muestra, por lo que es posible analizar los mismos

materiales repetidamente (Swapp, 2017).

3.2.3 Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X (XRD) es la familia mas conocida de técnicas para investigar
las propiedades estructurales de un material. Tradicionalmente, XRD se utiliza en
materiales gruesos o en polvo debido a su profundidad de penetracion y, por lo tanto,
su capacidad para revelar las propiedades estructurales internas del material.
También se utiliza como una herramienta de investigacion importante para revelar
informacion sobre las propiedades estructurales de las peliculas delgadas (
Widjonarko, 2016).

Los efectos de difraccidon se observan cuando la radiacion electromagnética incide en

estructuras periddicas con variaciones geométricas en la escala de longitud similares
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a la longitud de onda de la radiacion. Las distancias interatdmicas en cristales y
moléculas ascienden a 0,15-0,4 nm, que corresponden en el espectro
electromagnético con la longitud de onda de los rayos X que tienen energias de
fotones entre 3 y 8 keV. En consecuencia, los fendbmenos como la interferencia
constructiva y destructiva deben ser observables cuando las estructuras cristalinas y
moleculares estan expuestas a los rayos X (Birkholz, 2006).

En un experimento de difraccion, una onda incidente se dirige a un material y un
detector generalmente se mueve para registrar las direcciones e intensidades de las
ondas difractadas salientes. La interferencia constructiva o destructiva se produce a
lo largo de diferentes direcciones a medida que los atomos de distintos tipos y
posiciones emiten ondas dispersas. Existe una profunda relacibn geométrica entre
las direcciones de las ondas que interfieren constructivamente, que comprenden el
"patron de difraccion” y la estructura cristalina del material. El patron de difraccion es
un espectro de periodicidades espaciales reales en un material, en la Figura 43 se
muestra un patron de difraccion de silicio policristalino. Las periodicidades atomicas
con distancias de repeticidon largas causan difraccién en angulos pequefios, mientras
que las distancias de repeticion cortas (a partir de espaciamientos interplanares
pequefios) causan difraccibn en angulos altos. Los cristales con periodicidades
precisas en largas distancias tienen picos de difraccion nitidos y claros. Los cristales
con defectos (como impurezas, dislocaciones, fallas planas, deformaciones internas
0 pequefos precipitados) son menos periédicos precisamente en sus disposiciones
atoOmicas, por lo que tienen muchos picos de difraccién a distintos angulos de
desviacion del haz de rayos X como efecto de difraccion. Sus picos de difraccion se
amplian, distorsionan y debilitan. Los patrones de difraccion de materiales amorfos
no tienen de picos de difraccion dada la no periodicidad de sus &tomos componentes
(Diffraction and the X-Ray Powder Diffractometer, 2008).
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Figura 43. Patron de difraccion de polvo de silicio policristalino (Diffraction and the X-Ray Powder
Diffractometer, 2008).

La Figura 44 muestra un esquema de un difractometro tipico de rayos X. La
geometria basica de un difractometro de rayos X implica una fuente de radiacion
monocromatica y un detector de rayos X situado en la circunferencia de un circulo
graduado centrado en la muestra de polvo. Las hendiduras divergentes, ubicadas
entre la fuente de rayos X y la muestra, y las hendiduras divergentes, ubicadas entre
la muestra y el detector, limitan la radiacion dispersada (no difractada), reducen el
ruido de fondo y coliman la radiacién. El detector y el porta muestras estan acoplados
mecanicamente con un goniémetro, de modo que la rotacién del detector a través de
2x grados ocurre junto con la rotacion de la muestra en x grados, en una relacion fija
de 2: 1 (A Laboratory Manual for X-Ray Powder Diffraction, 2018).
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Figura 44. Configuracion tipica de un difractometro (A Laboratory Manual for X-Ray Powder
Diffraction, 2018).

Los atomos espaciados regularmente en una red cristalina hacen que los rayos X se
difracten (desvien de su trayectoria original), produciendo los patrones difractados.
Matematicamente, la sefial de XRD es mejor conocida por seguir la Ley de Bragg

para la interferencia constructiva, se muestra en la Figura 45:

2d sin @ = mA (6)
Donde d es la separacién entre los planos de Bragg, & es el angulo de Bragg , m es

el orden de difraccién, y A es la longitud de onda de rayos X.

El patron de difraccion como en el ejemplo de la Figura 43, muestra la intensidad
difractada recibida en diferentes angulos (2 8), donde cumple se la ley de Bragg, y la
interferencia suele ser constructiva. El término planos de Bragg se refiere a planos
gue estan compuestos por estos atomos que difractan constructivamente. En el caso
mas simple, la d medida es igual a la magnitud de uno de los parametros de la red, lo
que nos permite, por ejemplo, identificar la identidad quimica de la muestra. Ademas,
en los materiales inorganicos, los parametros de red son usualmente iguales a los
espaciamientos entre atomos vecinos. Sin embargo, este Ultimo punto generalmente

no es cierto en los sistemas organicos ( Widjonarko, 2016).
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d sin d sinf
Figura 45. Ley de Bragg (Diffraction and the X-Ray Powder Diffractometer, 2008).

El alto grado de orden y periodicidad en un cristal se puede visualizar seleccionando
conjuntos de planos cristalinos que estan ocupados por los &tomos que componen el
cristal. Los planos son todos paralelos entre si e intersecan los ejes de la celda de la
unidad cristalografica. Cualquier conjunto de planos se puede indexar con un entero
triple “hkl” dominados como indices de Miller. Es bien sabido que este sistema de
ordenamiento geométrico de atomos en planos cristalogréaficos esté indicado por los
indices de Miller (Birkholz, 2006).

En la Figura 46 se puede ver los planos correspondientes a los indices de Miller
(110) y (111) de una red cubica simple. En el ejemplo del patrén de difraccion
mostrado en la Figura 43, cada pico de intensidad muestra un plano diferente de la
red cristalina, y esta etiquetado con los indices de Miller correspondientes a cada

plano.
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Figura 46. Ejemplo de diferentes planos con indices de Miller (110) y (111) en una red cubica simple
(Birkholz, 2006).

3.2.4 Espectroscopia Optica UV-vis

Para la obtencién de las propiedades oOpticas de las peliculas, se utilizé un
espectrofotometro UV-visible. El espectrofotdmetro es un instrumento para medir la
transmitancia y / o la absorbancia de una muestra en funcion de la longitud de onda
de la radiacion electromagnética. Los componentes principales de un

espectrofotometro (se pueden ver en la Figura 47) son:

- Una fuente que genera una amplia banda de radiacion electromagnética

- Un dispositivo de dispersion que selecciona de la radiacion de banda ancha
de la fuente una longitud de onda particular

- Un area de muestra

- Uno o mas detectores para medir la intensidad de la radiaciéon

- Unos lentes o espejos concavos que se utilizan para transmitir y enfocar la luz

a través del instrumento.

La fuente de luz ideal produciria una intensidad constante en todas las longitudes de
onda con bajo nivel de ruido y estabilidad a largo plazo. Desafortunadamente, sin
embargo, tal fuente no existe. Dos fuentes se wusan comunmente en
espectrofotometros UV-visibles. La primera fuente, la ldmpara de arco de deuterio
produce un continuo de buena intensidad en la region UV y proporciona una
intensidad util en la region visible. La segunda fuente, la lampara halégena de
tungsteno, produce buena intensidad sobre parte del espectro UV y sobre todo el

rango visible.
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Los dispositivos de dispersion hacen que diferentes longitudes de onda de la luz se
dispersen en diferentes angulos. Cuando se combinan con una rendija de salida
apropiada, estos dispositivos se pueden usar para seleccionar una longitud de onda
particular de luz de una fuente continua. Dos tipos de dispositivos de dispersion,
prismas y rejillas holograficas obtenidas (que son redes de difraccion de luz visible y

ultravioleta), se usan comunmente en espectrofotometros UV-visibles.

Un detector convierte una sefal de luz en una sefial eléctrica. Idealmente, deberia
dar una respuesta lineal en un amplio rango con bajo nivel de ruido y alta
sensibilidad. Los espectrofotdmetros normalmente contienen un detector de tubo
fotomultiplicador o un detector de fotodiodo.

La Figura 47 muestra un esquema de un espectrofotdmetro convencional de haz
simple. La luz policromética de la fuente se enfoca en la rendija de entrada de un
monocromador, que transmite selectivamente una banda estrecha de luz. Esta luz
luego pasa a través del area de muestra al detector. La absorbancia de una muestra
se determina midiendo la intensidad de la luz que llega al detector sin la muestra (el
blanco) y comparandola con la intensidad de la luz que llega al detector después de

pasar a través de la muestra (Owen, 2000).

Monochromator

‘ xit slit
persion

device

Detector

Source Entrance

® slit

Figura 47. Esquema de un espectrofotémetro convencional (Owen, 2000).
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3.3 Desarrollo experimental

3.3.1 Extraccion, optimizacion y caracterizacion del Oxido de zinc

En el laboratorio de nano tecnologia del CINVESTAV-IPN Unidad Mérida se hizo el
proceso de extraccion del ZnO a la crema “pomada de la campana” con el

procedimiento siguiente:

Preparando una solucion de 3.36 gramos de hidroxido de potasio (KOH) en 120 ml
de agua destilada, y en un matraz de laboratorio se colocan 30 gramos de la crema.
Se calienta la crema gradualmente en una temperatura baja para no quemarla,
cuando la crema se vuelve liquido, se sube la temperatura hasta 60 C°, se coloca la
solucion de KOH con un goteo lento, mientras se aplica una agitacion magnética que
empieza en 200 rpm de velocidad de giro y se incrementa lentamente con el
aumento del volumen de la solucién y la crema en el matraz, hasta llegar a casi 400
rpm. Al acabar con la mezcla, se deja la muestra en agitacion magnética de 400 rpm,
y temperatura de 60 C por 30 minutos, luego se retira del equipo, y se coloca en un

lugar estable para enfriarse gradualmente.

Tres capas van apareciendo en el matraz como se muestra a continuacion en la
Figura 48: una capa superior con la grasa organica que se encuentra en la crema,
una capa de precipitado de ZnO en la parte inferior, y un coloide en la mitad que

contiene la solucién de KOH con nano particulas del ZnO.

Pasadas veinte cuatro horas del proceso anterior, se hace una separacion de la capa

de la grasa organica, y se queda solo el coloide y el precipitado en el matraz.

Se tomo una muestra del coloide, y se aplicd una agitacion magnética de 400 rpm al

matraz que contiene el coloide y el precipitado, por un tiempo de 18 horas.
Posteriormente se tomo otra muestra del coloide después de la agitacion.

Finalmente se llevaron las dos muestras al sistema Zetasizer para un analisis del

tamafio de las particulas en el coloide.
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Figura 48. Las tres capas que aparecen después del tratamiento quimico.

3.3.2 Deposito del oxidod de zinc en unas peliculas delgadas

Antes de hacer el deposito del ZnO en forma de capas delgadas sobre vidrio, se

realizé una limpieza de los vidrios utilizando el protocolo que sigue:

Se lavaron con jaboén liquido, se sumergieron 5 minutos en ultrasonido en un
recipiente con agua destilada, se colocaron 5 minutos en ultrasonido en un recipiente
con acetona, se introdujeron 5 minutos en ultrasonido en un recipiente con alcohol
isopropilico, finalmente se terminan de secar y remover impurezas mediante oxigeno

comprimido.

Se realiz6é el depdsito del 6xido de zinc obtenido sobre peliculas de vidrio con la

técnica de spin coating, utilizando los siguientes parametros en la Tabla 2.

Tabla 2. Los parametros de spin-coating utilizados.
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#1 Coloide Dinamico 1850 20 10 150 3 550 60
#2 Coloide Estatico 1050 30 10 150 3 550 60
loi + .
ug | Coloide Estatico 1300 | 30 | 5 150 3 550 60
Precipitado
#4 Coloide + Dinamico 1850 20 5 150 3 550 60
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Precipitado
45 Colqo!e + Dinamico 1850 15 | 10 150 3 600 60
Precipitado (Spray)
pe | COl0ide + ) Dinamico | o0, g |y NA NA 600 60
Precipitado (Spray)
w7 | Colode + 1 Dinamico | o005 | 55 | g 150 3 600 60
Precipitado (Flujo)
48 Colqm!e + Dinamico 1850 20 1 NA NA 600 60
Precipitado (Flujo)
Coloide + Estético
#9 o (cubrimient 1050 30 1 NA NA 600 60
Precipitado
o total)
gro | Colowde + ) Dinamico |50, |45 | 5 | 139 5 550 60
Precipitado (3 gotas)
#11 Colo_lo!e + Dinamico 3000 15 1 120 5 550 60
Precipitado (3 gotas)
g | COloWde v Dinamico |50 |45 | g | 29 5 550 60
Precipitado (3 gotas)
w1z | Coloide + ) Dinamico | a0 5 |5 | 1o 5 550 60
Precipitado (3 gotas)
414 COIO_'d_e + Dinamico 3000 15 7 120 5 550 60
Precipitado (3 gotas)

3.3.3 Caracterizacion fisicay éptica de las peliculas de ZnO

Con el fin de estudiar las caracterizaciones fisicas de las peliculas de ZnO, se

utilizaron las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) para conocer la

morfologia de la superficie, tamafio y forma de grano; Difraccion de Rayos X (XRD)

para obtener propiedades de la estructura cristalina como numero de planos

cristalograficos difractados y orientacion preferencial. Se hiso un estudio de

Espectroscopia Optica UV-vis para las Mediciones de Transmitancia en el rango de

luz

Visible

para la

determinacion

de

las

propiedades

Opticas.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados y analisis de las propiedades de las
muestras coloidales del ZnO extraidas, y de las peliculas delgadas del ZnO crecidas

sobre sustratos de vidrio.

4.1 Zetasizer

A través del anadlisis de zetasizer logramos determinar el rango de las particulas
mas pequefas extraidas de la crema y analizamos el efecto que la agitacion
magneética provoco en el coloide. La Figura 49 muestra el resultado del andlisis
hecho sobre la primera muestra del coloide, o sea, la porcion tomada antes de la
agitacion magnética. Observamos dos curvas, la primera entre el tamafio de
particulas de 45 nm hasta 190 nm con su pico representando el 92.4% de la
cantidad de las particulas del ZnO, y la otra entre el tamafio de particulas de 190
nm hasta 825 nm, con su pico representando 7.6 % de la cantidad de las

particulas del ZnO en la muestra.
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Size (d.nm}: % Number: 5t Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): £39.1 Peak 1: 389.5 7.6 8434
Pdl: 0.593 Peak 2: 85.46 924 18.12
Intercept: 0.788 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Mumber
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Record 14: Zn0 muestra 3 2 Record 15: Zn0 muestra 3 3|
Record 16: Zn0 muestra 3 4 Record 17: Zn0 muestra 3 5|

Figura 49 Resultado del andlisis de zetasizer sobre la primera muestra del coloide (antes de la
agitacion magnética)

En la Figura 50 mostramos el resultado del andlisis de zetasizer hecho sobre la
segunda muestra coloidal, a saber, la porciébn tomada después de aplicar una
agitacion magnética de 400 rpm durante 18 horas. También observamos dos curvas,
pero la segunda curva disminuyo la altura de su pico, que Unicamente representa el
2.5% de la cantidad de particulas de ZnO en la muestra, mientras la primera curva
queda entre el tamafio de particulas de 35 nm hasta 100 nm, con su pico
representando el 97.5% de la cantidad de particulas del ZnO. Podemos concluir que
el control de los pardmetros de extraccidn logré obtener particulas de ZnO con
tamafios nanométricos y la agitacion magnética logr6 homogenizar las particulas en

la muestra y disminuir un poco las dimensiones de las particulas.
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Size (d.nm): % Number: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm). 1004 Peak 1: 3535 25 61.76
Pdi: 0.837 Peak 2: 6131 975 9.675
Intercept: 0.752 Peak3:  0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report
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Record 22: ZnO muestra 3 agt S

Figura 50 Resultado del andlisis de zetasizer sobre la segunda muestra del coloide (después de la
agitacion magnética)

4.2 Las peliculas crecidas

Por el hecho de que no hubo control completo sobre las propiedades del coloide,
y debido a la novedad del proceso de extraccion de las particulas del material, se
realizaron muchas pruebas para poder obtener peliculas uniformes del ZnO. Un
registro completo de las pruebas fue mostrado en la Tabla 2 en la parte del

desarrollo experimental.

Las primeras peliculas que se obtuvieron mediante la técnica del spin coating
tuvieron problemas de uniformidad como se puede ver en las fotografias de la
Figura 51 (a) donde se observan las peliculas #3 y #4.

Preparamos diferentes ensayos y cambios de parametros con el fin de mejorar la
uniformidad de las peliculas. Dentro de los ensayos se cambié el motor del
equipo de spin coating para llegar a velocidades de giro mas altas. Logramos
obtener peliculas delgadas uniformes del ZnO al utilizar los siguientes parametros
de crecimiento: Spin coating dinamico, una velocidad de giro de 3000 rpm,
aplicando tres gotas del coloide mezclado con el precipitado, tiempo de giro de 15

segundos, precalentamiento entre capas de 5 minutos a 120 °C, calentamiento
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final de 60 minutos a 550 °C. La Figura 51 (b) expone fotografias de las peliculas
uniformes #12, #13 y #14.

(b)

Figura 51 Comparacion entre la uniformidad de las primeras peliculas de ZnO obtenidas (#3 y #4) (a)
y las Ultimas (#12, #13 y #14) (b) donde se puede apreciar el mejoramiento en la uniformidad.

4.3 SEM

Realizamos estudios de microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en
inglés) para determinar la morfologia de la superficie de las peliculas de ZnO que
obtuvimos. La morfologia se mantuvo similar en todas las muestras, lo cual quiere
decir que los parametros de depdsito no tienen un efecto directo sobre la
cristalizacion de las particulas de ZnO extraidas del producto comercial. EI ZnO
crecido en las peliculas demuestra la presencia de particulas nano estructuradas de
diferentes tamafios arregladas en una forma porosa. Se observan diferentes
orientaciones de las particulas, lo que indica la existencia de diferentes planos
cristalinos del material. Se puede ver una imagen representativa de la morfologia de
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las peliculas en la Figura 52 (a) y Figura 52 (b) tomadas con diferentes

magnificaciones, para la pelicula #10.

(a) (b)

Figura 52 La morfologia del ZnO crecido. Imagenes de SEM de la pelicula #10 bajo una
magnificacion de 5000 (a) y 20,000 (b)

Determinamos tamafio de particula haciendo mediciones aleatorias de las particulas
del ZnO presentes en las peliculas obtenidas para medir el rango de dimensiones.
Varian los tamafios desde particulas pequefias de menos que 100 nm, hasta un poco
superiores a 400 nm. Los tamafios de granos pequefos representan las particulas en
suspensién dentro del coloide que se mostraron en el analisis de zetasizer, mientras
las particulas mas grandes representan el precipitado. En la Figura 53 se muestran
algunas mediciones arbitrarias de las particulas mas grandes, hechas sobre las
peliculas #4 y #10 bajo la misma magnificacion, con el fin de saber el rango del
tamafio de las particulas del precipitado extraido. Las mediciones indican que el

rango del tamafio de las particulas en el precipitado es de ~120 nm hasta ~450 nm.
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Figura 53 Imagenes de SEM de las peliculas #4 y #10 bajo una magnificacion de 50,000. Presentan
mediciones arbitrarias de las particulas mas grandes del ZnO crecido.

Una de las caracteristicas de las técnicas quimicas de crecimiento es la dificultad de
mantener la uniformidad a lo largo de la pelicula crecida. Sin embargo el buen
manejo de los parametros de crecimiento permite lograr crecimientos con
relativamente alta uniformidad. La causa de la no uniformidad es la concentracion del
material en algunas zonas de las peliculas, mientras en otras zonas se deja el
sustrato de vidrio con escaso material en modo disperso. En la Figura 54 se pueden
ver dos zonas diferentes de la pelicula #4, una zona con crecimiento completo salvo
unos huecos pequefios como se muestra en la Figura 54(a), otra zona con el material
disperso dejando mucha area del vidrio sin crecimiento como se muestra en la Figura
54(b). En las ultimas peliculas y con el mejoramiento de la uniformidad que se logro,
si disminuyeron mucho las &reas con crecimiento disperso, aunque no

desaparecieron por completo.
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Figura 54 Imagenes de SEM a una magnificacién de 60um para dos zonas diferentes de la pelicula
#4, que presentan: Crecimiento completo salvo unos huecos (a) y material disperso dejando mucha
area del vidrio sin crecimiento (b).

Realizamos mediciones de SEM transversales sobre las ultimas peliculas de ZnO
crecidas en 1, 3, 5y 7 capas (Peliculas #11, #12, #13 y #14). El perfil transversal de
cada uno de las peliculas present6 pequefias variaciones dentro del espesor de cada
pelicula como se puede ver en la Figura 55 que muestra una imagen transversal de

una la pelicula #13 de ZnO crecida en 5 capas.
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Figura 55 imagen transversal de SEM de la pelicula delgada #13 de ZnO crecida en 5 capas,
mostrando las variaciones en su espesor

Medimos los espesores de las partes mas uniformes de cada pelicula para tener un
valor promedio del espesor de cada una de las cuatro ultimas peliculas. Los valores
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medidos son 0.258 pum, 0.469 um, 0.689 um, y 0.895 um para las peliculas crecidas

con 1, 3, 5y 7 capas respectivamente, como se puede ver en la Figura 56 .

a) w4 o alaatn o ias

(c) (d)

Figura 56 Imagenes transversales de SEM presentan los espesores medidos para las peliculas: #11
crecida en 1 capa (a), #12 crecida en 3 capas (b), #13 crecida en 5 capas (c) y #14 crecida en 7 capas

(d).
Hicimos un analisis de espectroscopia de rayos X dispersiva de energia (EDS) donde
s6lo aparecieron los picos de las lineas caracteristicas del oxigeno y el zinc, como se
puede ver en los dos ejemplos mostrados en la figura (a) y (b) para las peliculas #12
y #13.
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Figure 57 Resultados del analisis de EDS para las peliculas: #12 (a) y #13(b) del ZnO.
4.4 Difracciéon de rayos X

Con el fin de determinar las caracteristicas estructurales de las peliculas
realizamos mediciones de Difraccion de rayos-X (XRD). El equipo de medicion en
un rango 26 entre 5° a 70° empled un haz rasante con angulo de Bragg incidente
6 = 1.0°, 3 s de tiempo de paso y 0.02° de tamafio de paso. Todas las peliculas
tienen el mismo patron por lo que la pelicula numero 10, crecida en 5 capas con
spin coating dinamico, a 3000 rpm y 15 s tiempo de giro fue seleccionada como

representativa.

La Figura 58 muestra el patron de XRD de esa pelicula de ZnO, indicAndose con
lineas verdes la posicion de los picos correspondientes a los planos del patrén
estandar del ZnO en su fase wurtzita hexagonal (carta cristalografica JCPDS #36-
1451). El patrén de XRD indica la formacion de la fase de wurtzita hexagonal de
ZnO en referencia a los picos de XRD estandar. No hay evidencia de materiales
remanentes y de impurezas, dado que no se observaron picos ajenos al ZnO.
Nueve picos aparecen en diferentes valores de 2 6, lo cual indica que la muestra
es policristalina. Los picos agudos de difraccion indican la buena cristalinidad de

las particulas presentes en la muestra.

Los patrones de difraccion también muestran que los picos presentan un

corrimiento muy pequefio a la izquierda con respecto a los picos del patron
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estandar para el ZnO como son sefialados en la Figura 59 y cuantificados en la
Tabla 3. Esto se puede considerar como evidencia de una deformacion expansiva

en la red cristalina del ZnO.
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Figura 58 El patrén de XRD de la pelicula del ZnO #10. Las lineas verdes indican la posicién de los
picos del patron estandar del ZnO.
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Figura 59 un acercamiento a tres de los nueve picos presentes en el patron de XDR de la pelicula de
ZnO #10. Las lineas verdes indican la posicion de los picos del patron estandar del ZnO.

A través de la ley de bragg dada anteriormente en la ecuacion 2d sin = mi
(6), se calcula la distancia interplanar para cada uno de los picos a través de la

siguiente relacion,

nAa

d = 7)

2sin@

Donde n es el orden de difracciéon, 1=0.1541 nm es la longitud de onda

incidente sobre la muestray @ es el angulo de bragg. Los resultados se

presentan en la Tabla 3.

Se utiliza la férmula de Scherrer para determinar el tamafio de cristal (D) de cada
uno de los planos presentes en el patrén de difraccién del ZnO,

A
D = K

Bnii cos6

(8)

Donde 2=0.1541 nm es la longitud de onda incidente sobre la muestra, K es un

constante igual a 0.9, f,.; es el semi-ancho a la mitad de la altura maxima de



81

cada uno de los picos y @ es el angulo de bragg. Los resultados se presentan en

la tabla Tabla 3.

La tension inducida debida a la imperfeccion y distorsion del cristal en cada plano

se calcul6 usando la férmula

e _Prul
7 4tané (9)

Donde ¢ es la tension inducida, S, es el semi-ancho a la mitad de la altura
maxima de cada uno de los picos, @ es el angulo de bragg. Los resultados se

presentan en la Tabla 3.

Tabla 3 calculaciones de las distancias interplanar d, el tamafio de cristal D y la tension inducida £

para cada uno de los picos del patron de XRD

Plano 26(°) 26(°) (") 8(Rad) B (?) B(Rad) D(A) d(nm) £
estandar
101 36.253 | 36.1886 | 18.0943 | 0.3158051 | 0.1824 | 0.00318348 | 458.172033 | 2.4800224 | 0.00243578
100 31.770 | 31.6929 | 15.8464 | 0.2765729 | 0.1828 | 0.00319098 | 451.653855 | 2.8208035 | 0.00281047
002 34.422 | 34.3576 | 17.1788 | 0.2998268 | 0.1842 | 0.00321646 | 451.175430 | 2.6078809 | 0.00260108
110 56.603 | 56.5480 | 28.2740 | 0.4934745 | 0.2118 | 0.00369678 | 425.849530 | 1.6260676 | 0.00171828
103 62.864 | 62.8147 | 31.4073 | 0.5481623 | 0.2205 | 0.00384845 | 422.107502 | 1.4780672 | 0.00157573
102 47539 | 47.4834 | 23.7417 | 0.4143708 | 0.2077 | 0.00362609 | 417.703694 | 1.9131222 | 0.00206104
112 67.963 | 67.9005 | 33.9502 | 0.5925441 | 0.2157 | 0.00376554 | 443.861889 | 1.3792065 | 0.00139827
102 69.100 | 69.0407 | 34.5203 | 0.6024939 | 0.2291 | 0.00400012 | 420.671961 | 1.3591870 | 0.00145394
200 66.380 | 66.3468 | 33.1734 | 0.5789854 | 0.2362 | 0.00412386 | 401.665915 | 1.4076847 | 0.00157707

Los calculos anteriores se realizaron para cada uno de los picos del patron de
XDR independientemente de los demas picos. En realidad los planos diferentes
presentes en la muestra no estan separados, sino que las particulas de todos los
planos son mezclados. Para un calculo mas representante de la muestra, se

aplica el enfoque de Williamson-Hall.

La ecuacion de Williamson-Hall (W-H) se aplica para calcular la deformacion
global inducida sobre la pelicula delgada, asi como el tamafio de cristal
considerando toda la muestra como una sola unidad. La ecuacién W-H supone

que la deformacion es uniforme en todas las direcciones cristalograficas y se
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conoce como modelo de deformacion uniforme (UDM). En este modelo, el cristal
se considera de naturaleza isétropa y por esto se supone que las propiedades del

material son independientes de la direccion a lo largo de la cual se mide.

kA .
ﬁhkf CoSs ghkf = ? + 4& sin ghkf (10)

Donde B;; es el semi-ancho a la mitad de la altura maxima de cada uno de los
picos, 8 es el angulo de bragg, K es un constante igual a 0.9, D es el tamafio de
cristal y £ es la tension micro en la pelicula. La Tabla 4 presenta los valores

calculados de 4 sin6;; Y Brxi €08 Oy

Tabla 4 los valores calculados de 4 sin 8y Y fuz; €05 Oy

Plano 4s8in 0y, B ki €0S Oy
101 1.24232748 0.00302604
100 1.09224195 0.00306971
002 1.18141895 0.00307297
110 1.89475509 0.00325572
103 2.08447890 0.00328459
102 1.61045638 0.00331921
112 2.23389312 0.00312360
201 2.26679624 0.00329579
200 2.18870025 0.00345174

En la Figura 60 se puede ver Los valores de S, cosf,,; en el eje y como una
funcion de los valores de 4sinf,;; en el eje x. Del ajuste lineal de los datos, se
estimo el tamafio cristalino D a partir de la interseccion con el eje y, y la tension
micro &, de la pendiente del ajuste lineal. Los valores obtenidos son

D = 49.70967742nm y &= 2.33207 x 107*.
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Equation y=a+b"x
0.0035 4 | weight No Weighting
Residual Sum 8.92263E-8
of Squares
1 Pearson's r 0.70844 u
Adj. R-Square 0.43072
Value Standard Error
0.0034 + Intercept 000279  1.60315E-4
Betacos(theta) | Slope 2.33207E-4 8.78126E-5
©
¢ 0.0033 -
=
B 4
Q
(&
§ 0.0032 -
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0.0031 +
| [ ]
0.0030
T T T T T T T T T T T T T |
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24
4sen(theta)

Figura 60 Modelo de UDM. f;; cos 8y, Versus 4 sin 8.

En la estructura hexagonal de ZnO, el espacio entre los planos d esta relacionado
con los parametros de red de la estructura cristalina a y ¢ y los indices de Miller k,

k y I por la siguiente relacion

1 i(h?+hk+ kz) . ® .
Ay 3 a? c? (11)
A : . .
Dado que d = n y con n = 1 (aproximacion de primer
2sin@
orden)
. 3 Az T 3 A3 57
sin“@ = 1aZ [E(h" + k= + h.JiI{) + (::]‘ f“'] (12)

El pardmetro a para el plano (100) es calculado mediante,

a = B (13)

V3 sin @

Para el plano (002) el parametro ¢ es calculado mediante,
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S 14
€= sin g (14)
El volumen (V) del cristal se calculé mediante,
/3
V=) @) (15)

En la Tabla 5 se presentan los valores de a, ¢ y V de la pelicula delgada crecida y
los valores estandar del ZnO. Se nota un pequefio aumento en los valores de los
parametros cristalinos del ZnO crecido, que indica una pequefia deformacion
expansiva en la red cristalina del ZnO, lo cual confirma lo que fue indicado por el
pequefio corrimiento de los picos del patron de XDR a la izquierda con respecto a
los picos del patrén estandar para el ZnO, como fue mostrado en la Figura 59.
Esa pequefia deformacion expansiva es debida a una tensién micro con el valor
de 2.33207 x 10™* como calculamos anteriormente, y resulta en una diferencia

del 0.728% en el volumen del cristal.

Tabla 5 Los valores de los pardmetros cristalinos a y ¢ para la pelicula de ZnO crecida y el ZnO

estander.
a c a/c Vollgmen Diferencia en Volumen
(&) (A) (A%) (%)
ZnO 3.24982 | 5.20661 1.6021 47.62163 0
Estander
ZnO 3.258241 | 5.217455 1.60131 47.96846 0.728289
crecido

La densidad de dislocacién (&), que representa la cantidad de defectos en la
muestra se define como la longitud de las lineas de dislocacién por unidad de

volumen del cristal y se calcula utilizando la ecuacién,

(16)

Donde D es el tamafio de cristal. La densidad de dislocacion (&) calculada es

4.0469 x 10~* (nm)~2.

La longitud de enlace (L) de Zn-O esta dada por,
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al 1 2 o
L= J(_?Jr (-u) e (17)
Donde a y ¢ son los parametros cristalinos, u es el parametro posicional en la
estructura wurtzita y es una medida de la cantidad en que cada atomo se desplaza

con respecto al siguiente a lo largo del eje c¢.El pardmetro u esta determinado por la

siguiente ecuacion,

U =

3“;2 +0.25 (18)

La longitud de enlace de Zn-O calculada es 2.695454 A

4.5 Estudio Optico

Hicimos mediciones de transmitancia espectral para las peliculas de ZnO nameros
11, 12, 13 y 14 depositadas con spin coating dinamico, cuyas parametros de
crecimiento estan indicados en la Tabla 2. Las peliculas fueron crecidas en 1, 3, 5, y
7 capas con espesores promedios de 0.258 ym, 0.469 ym, 0.689 um y 0.895 um,

respectivamente.

La Figura 61 muestra el espectro de transmitancia de las dichas peliculas del ZnO,
se observa la similitud en el comportamiento de las curvas de transmitancia para las
cuatro peliculas, con el porcentaje de transmitancia como la Unica variable que
cambia con el espesor de las peliculas de una manera inversamente proporcional.
En todas las peliculas no hay transmitancia a longitud de onda menor a ~ 250 nm,
donde empieza a aumentar la transmitancia hasta llegar a su valor maximo en
longitudes de onda ~ 360 nm, luego la transmitancia se mantiene constante hasta
longitudes de onda ~ 1100 lo cual es el valor maximo de la longitud de onda que
permite este dispositivo espectroscopico. Los valores maximos de transmitancia para
los cuatro peliculas reportadas de menor espesor a mayor son: ~ 80%, 68.5%,
61.5%, y 45%.

En referencia a la Figura 1 que muestra el espectro solar, las peliculas del ZnO
transmiten la luz en todo el rango de la luz visible (390 nm-700 nm), y una parte del

infrarrojo cercano.
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Figura 61 El espectro de transmitancia para las peliculas 11, 12, 13y 14.

La determinacién del band gap Optico de las peliculas se obtiene mediante la

ecuacion de Tauc,

ahv = A(hv — Eg)"

Donde, A es una constante, hv es la energia de fotones, E; es el band gap, n = 1/2
para materiales con band gap directo como el caso del ZnO y « es el coeficiente de
absorcion.

El coeficiente de absorcidn se obtiene de la siguiente ecuacion,

1L
“= T

Donde t es el espesor de la muestra, I, es la intensidad del haz incidente, I es la
. . .y . L. Iy . .
intensidad de la radiacion transmitida, y el término - representa la transmitancia de la

muestra.
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Asi el band gap 6ptico de las muestras sera determinado extrapolando la regién recta

del cuadrado del coeficiente absorcion (ahv)?contra la energia del fotéon hv usando la

siguiente forma de la ecuacion de tauc,
(ahv)? = hv — E,

En la Figure 62 se expone el ajuste lineal realizado para la determinacién del gap en

las cuatro peliculas
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Figure 62 Ajuste lineal para el espectro de absorcion de las peliculas con espesores (a) 0.251 (b)
0.469 (c) 0.689 y (d) 0.895

Las peliculas del ZnO cercidas en 1, 3, 5y 7 capas presentan valores de band gap
de 3.760 eV, 3.794 eV, 3.821 eV y 3.868 eV respectivamente, que al compararlos

con el valor estandar del ZnO (3.37 eV) resultan ser superiores a éste.
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Basado al tamafio promedio de grano calculado a través del andlisis de rayos x de
las peliculas obtenidas (49 nm), y al tamafio de particulas mas pequefas observadas
en la muestra coloidal a través del analisis de zetasizer (35 nm), se puede hablar de
la existencia de un confinamiento cuantico, el cual es un factor que puede modificar

el valor de energia de banda prohibida en un material.

Igual se puede estimar que la alta porosidad de las muestras y las zonas que tienen
crecimiento disperso sin cubrir completamente el vidrio Corning del substrato, han
afectado los resultados Opticos. Sin embargo, el aumento del gap al aumentar el
namero de las capas favorece la existencia del efecto cuantico por las particulas mas
pequefias en las peliculas, que aumentan en cantidad en las peliculas con mas
capas. El valor alto del gap aumenta el rango de trasmitancia que es una ventaja
para sus aplicaciones en celdas solares.

De manera general las propiedades fisicas y Opticas de las muestras coinciden con
lo que fue reportado en otros estudios de ZnO sintetizado mediante el proceso
quimico de sol-gel y crecidos por la técnica de spin coating (Nagayasamy,
Gandhimathination, & Veerasamy, 2013) (S., L., & Venkatesh, 2016) (Zhang, et al.,
2017) (Khanlary & Isazadeh, 2011). Sin embargo en nuestro trabajo, las particulas
del ZnO se recuperan de un producto comercial, mediante un proceso que implica

sencillez y costo muy bajo.

Esta metodologia abre la puerta al reciclaje de nano particulas de materiales éxidos,
un &rea que tiene poca investigacion hasta el momento pero tiene importancia y gran
potencial para el futuro. En los antecedentes que hemos encontrado sobre la
recuperacion de nano particulas del ZnO, hay trabajos que lograron la recuperacion
de las mismas a partir de baterias alkalinas (Deep, Sharma, Mohanta, Kumar, & Kim,
2016). Nosotros realizamos una amplia busqueda bibliografica, sin embargo no
existen otros trabajos que lograran la recuperacion del ZnO desde cremas de
calamina u otros productos comerciales que contienen el ZnO junto con materiales

organicos.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

e A través del proceso quimico aplicado se logro extraer el material del ZnO del
producto comercial “la pomada de la campana” tanto en una forma coloidal
como de un precipitado.

e A través de una agitacibn magnética del coloide se pudo homogenizar las
particulas del ZnO, y disminuir un poco el rango de su tamafio como se mostré
el andlisis del zetasiser que se llevé a cabo antes y después de la agitacion
magnética.

e EIl analisis de zetasiser mostré que la mayor cantidad de las particulas del
ZnO en la muestra coloidal tienen un rango de tamafio de ~35 nm hasta ~120
nm.

e Se logro obtener peliculas delgadas uniformes del ZnO mediante la técnica de
spin coating crecidas en 1, 3, 5y 7 capas.

e Las Imagenes de SEM mostraron una forma porosa de nano particulas
crecidas en diferentes planos con diferentes orientaciones. Los parametros de
depdsito no mostraron un efecto directo sobre la cristalizacion o la morfologia
de las particulas de ZnO.

e Los promedios de los espesores de las peliculas son 0.258 pm, 0.469 pum,
0.689 pm, y 0.895 pm.

e Las peliculas del ZnO son policristalinas, cristalizadas en la estructura
hexagonal tipo wurtzita. Las particulas del ZnO mostraron buena cristalinidad.

¢ No hay evidencia de otros materiales y de impurezas en las peliculas.

e Las peliculas obtenidas poseen tamafio promedio de grano del orden de ~49
nm y una tension inducida en el orden de 2.33207 x 10~* que contribuye en
una diferencia en con respecto al volumen estandar del 0.728289 %.

e Los parametros de red obtenidos son de a = b = 3.258241 Ay ¢ = 5.217455 A.



90

La densidad de dislocacion (§) de las peliculas es de 4.0469 x 107 (nm)~2, y
La longitud de enlace (L) de Zn-O es de 2.695454 A.

Las peliculas de ZnO son transparentes en todo el rango de la luz visible y
una parte del infrarrojo cercano. Con valores de transmitancia de ~ 80%,
68.5%, 61.5%, y 45% para las peliculas crecidas en 1, 3, 5y 7 capas
respectivamente.

Los valores de E, de las cuatro peliculas son de 3.760 eV, 3.794 eV, 3.821 eV

y 3.868 eV, respectivamente, valores superiores al valor estandar del ZnO.
Se puede hablar de la existencia de un confinamiento cuantico como efecto de

las particulas mas pequefias (~35 nm)

Nuestro trabajo logré la recuperacion de nano particulas de ZnO de muy
buena calidad, que abre la puerta al reciclaje de las mismas, utilizdndolas de
nuevo a nivel industrial o para fines de investigacion.

Las peliculas obtenidas del ZnO poseen propiedades fisicas y Opticas
adecuadas para aplicaciones en celdas solares de tercera generacion. Una de
las aplicaciones mas prometedoras es formar un foto anodo de una celda
solar sensibilizada (DSSC) junto con un colorante. Debido a la alta porosidad
de las peliculas que permite la mezcla del colorante con las nanoparticulas

polycristalinas del ZnO.

51 Recomendaciones

Las ultimas peliculas mostraron buena uniformidad a pesar de tener algunas
zonas dispersas del material sin crecimiento completo sobre el vidrio, lo cual
es una caracteristica comun en todas las técnicas quimicas de depdésito. En el
futuro se recomienda buscar mejorar mas la uniformidad de las peliculas
crecidas con las mismas condiciones. Se puede considerar el uso de un
material aditivo para ayudar a difundir el material de manera mas uniforme
sobre los sustratos.

Se recomienda para el futuro, fabricar una celda solar sensibilizada utilizando

la metodologia presentada para obtener la capa de nano particulas del ZnO.
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