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Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis y deposito de peliculas delgadas de 6xido cuprico (CuO)
sobre sustratos transparentes de 6xido de indio y estafio (ITO) por el método de bafio
quimico, asi como sus caracteristicas opticas. La sintesis del 6xido se lleva a cabo mediante
la reaccion soluble de CuClz, 2H20 y NH4OH, controlada a baja temperatura (maximo 90
°C).

El depdsito por bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés) es un proceso utilizado para
sintetizar 6xidos conductores, el cual se ha vuelto atractivo entre la comunidad cientifica
debido a su simplicidad, relacion costo — efectividad, reproducibilidad, y capacidad de
escalabilidad para la produccion comercial [1]. Entre los 6xidos, el de cobre (I1) u éxido
cuprico (CuO) ha sido uno de los cristales binarios metalicos de transicion mas ampliamente
investigados en las Ultimas décadas [2]. Ademas de sus caracteristicas fisicoquimicas que
permiten lograr diversas funciones, se distingue por ser un material de bajo costo, no tdxico
y de fécil sintesis. Particularmente, en los campos de conversion de energia y sensores resulta
aplicable por su capacidad que posee de ajustar sus propiedades fisicas, las cuales se ven
modificadas debidas al cambio de morfologia, contenido de defectos, dopantes y
funcionalizacion [3]. Entre las aplicaciones potenciales se encuentra la formacion de
heterouniones p-n para dispositivos optoelectronicos, por ejemplo, con ZnO que es tipo n;
convirtiéndose asi en una alternativa novedosa para el desarrollo de tecnologia fotovoltaica
sustentable y de bajo costo por el tipo de procesos que se requieren para su fabricacion.

Especificamente, en esta tesis los resultados de dos procesos diferentes para la sintesis de
CuO mediante la técnica CBD son reportados. En el primero, la sintesis se lleva a cabo a
80°C, con un pH y tiempo de deposito fijo; mientras que, en el segundo la temperatura
alcanza 90°C, ademas de que se varian tanto el pH como el tiempo de depdsito, de tal forma
que se ve modificada la morfologia de las peliculas del éxido. Los depdsitos se realizan sobre
sustratos transparentes de ITO, lo cual es novedoso ya que, de acuerdo con la literatura, el
deposito de CuO por CBD so6lo se ha reportado en sustratos de vidrio, cuarzo y Si [1, 4].
Adicionalmente, en este trabajo también se logro el depdsito de peliculas de CuO sobre ZnO
para formar una unién p-n, a manera preliminar. Por tanto, los resultados extienden la
posibilidad de aplicar el CuO en la fabricacion de dispositivos optoelectronicos translicidos,
flexibles e hibridos con semiconductores organicos.

Palabras clave: peliculas de CuO; sintesis; deposicion por bafio quimico; bajo costo
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Abstract

In this work we report the synthesis and deposit of cupric oxide (CuQO) thin films on
transparent indium tin oxide (ITO) substrates by a chemical bath method, as well as their
optical characteristics. The synthesis is carried out by a soluble reaction of CuCl., 2H.0 and
NH4OH at low temperatures (maximum 90 ° C).

Chemical bath deposition (CBD) is a process used to synthesize conductive oxides, which
has become attractive among the scientific community due to its simplicity, cost-
effectiveness, reproducibility, and scalability for commercial production [1]. Among oxides,
copper (I1) or cupric oxide (CuO) has been one of the most widely investigated transition
metal binary crystals in recent decades [2]. In addition to its physicochemical characteristics
that yield various functions, it is distinguished by being a low-cost, non-toxic and easily
synthesizable material. Particularly, in the fields of energy conversion and sensors, it is
potential due to the tunability of its physical properties, morphology, defects, dopants and
functionalization capability [3]. Potential applications include the fabrication of p-n
heterojunctions for optoelectronic devices, e. g., with ZnO as the n-type counterpart; resulting
CuO in a novel alternative for the development of sustainable and low-cost photovoltaic
technology due to the type of processes required for its manufacture.

Specifically, in this thesis the results of two different processes for the synthesis of CuO by
CBD are reported. In the first, the synthesis is carried out at 80 ° C, with a specific pH and
deposition time; while, in the second the temperature reaches 90 ° C, in addition to varying
both the pH and the deposition time, which yield a change in the oxide films morphology.
The depositions are made on transparent ITO substrates, which is a novel result according to
the literature, since CuO deposited by CBD has only been reported on glass, quartz and Si
substrates [1, 2, 3, 5, 4]. Furthermore, in this work we carried out a preliminary deposition
of CuO films on ZnO to form a p-n junction. Therefore, our results extend the possibility of
CuO application for transparent, flexible and hybrid optoelectronic devices, even with
organic semiconductors.

Keywords— CuO films; synthesis; chemical bath deposition; low-cost
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Introduccidén

Después de la Revolucion Industrial, la energia eléctrica ha sido un servicio imprescindible
para la vida cotidiana del hombre, y su desarrollo tanto a nivel econémico como social.
Debido al aumento de la poblacion a nivel mundial, la demanda energética incrementa de
forma proporcional. Actualmente, los recursos fdsiles son la mayor fuente para su
generacion; sin embargo, debido al agotamiento de estos y al progresivo deterioro del medio
ambiente, es imperativa la busqueda de alternativas sostenibles para satisfacer la demanda
mundial de energia eléctrica.

Una potencial alternativa es el aprovechamiento del espectro solar, el cual es una de las
principales fuentes de energia renovable mas estudiadas en la actualidad por su abundancia
y accesibilidad. Las celdas solares fotovoltaicas son una herramienta tecnol6gica capaz de
explotar los beneficios que brinda el Sol para generar electricidad.

Existen diferentes tipos y estructuras de celdas solares. Las basadas en compuestos organicos
e hibridos, utilizando por ejemplo 6xidos semiconductores, ofrecen ventajas sobre las otras
tecnologias como la del Silicio respecto al costo, impacto ambiental y facilidad de
fabricacion; por ello, su perspectiva de crecimiento e investigacion sigue siendo alentadora.
Si bien este tipo de tecnologias no son actualmente comercializadas, mediante la reduccion
de costos de fabricacién y la busqueda de alternativas para mejorar su eficiencia, su
aplicacion sera mas factible, no s6lo a nivel laboratorio, sino también en el &mbito industrial.
Ademas, para atender necesidades regionales, con éstas existe la posibilidad de llevar la
energia eléctrica a zonas donde no se tiene acceso a dicho servicio.

Los semiconductores de 6xido, por ejemplo, CuO, NiO y Cu20 son alternativas al polimero
conjugado comdnmente utilizado en celdas solares orgénicas, como el P3HT [6] y el PTB7
[7] que es mas costoso. EI CuO es un material potencial debido a sus propiedades dpticas, ya
que tiene energias de banda prohibida de 1.5 eV, valor cercano a la brecha de energia ideal
de 1.4 eV para las celdas solares [8]; ademas, no es tdxico, tiene buena estabilidad y su
proceso de fabricacion es simple. Otra motivacién por la cual se propone el uso del cobre
para estas aplicaciones fotovoltaicas es por su gran abundancia en la region. En 2019, México
produjo 768 mil 542 toneladas de cobre, colocandolo en el séptimo pais en la produccion
mundial [9].

Las peliculas delgadas de 6xido cuprico han sido preparadas por un numero de técnicas
incluyendo la deposicion de pulsos laser, la oxidacion térmica, la deposicion de bafio
qguimico, microondas, sol-gel, electro-deposicién, hidrotermal, farfulla, solvotermal, y
método de adsorcidon y reaccion de la capa ionica sucesiva. Todas estas técnicas de
preparacion ofrecen ventajas distintas en funcion del tipo de aplicacion. Entre estas técnicas,
la deposicion por bafio quimico es un método economico y de baja temperatura para el
depdsito de peliculas delgadas [10]. El sello distintivo de deposicion de bafio quimico (CBD
por sus siglas en inglés) es su simplicidad, bajo costo, condiciones de reaccion leves,
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reproducibilidad, excelente eficiencia de utilizacion de materiales, buen control sobre el
proceso de deposicion y viabilidad para la deposicion de grandes areas [10].

Para la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos con semiconductores 6xidos, los cuales
debido a su banda prohibida son translicidos, es necesaria la inclusién de electrodos
transparentes. El 6xido de indio y estafio (ITO por sus siglas en inglés), es uno de los méas
utilizados para estas aplicaciones debido a sus propiedades altamente conductoras y su
transparencia, asi como su alta estabilidad térmica [11].

Por lo anterior, en este trabajo se propone trabajar con 6xido cuprico (CuO), depositado por
la técnica de bafio quimico, para utilizarse en una heterounién hibrida con la finalidad de
analizar sus propiedades, definir y controlar la metodologia de depésito sobre sustratos
transparentes, lo cual no se ha reportado hasta la fecha; y finalmente para desarrollar
dispositivos fotovoltaicos.



Objetivos

Objetivo general

e Establecer una metodologia para la sintesis y deposito de 6xido cuprico (CuQ) sobre
sustratos transparentes de ITO apta para aplicaciones fotovoltaicas sustentables y de
bajo costo.

Objetivos particulares

o Preparar peliculas delgadas de Oxido de cobre sobre sustratos de ITO y vidrio
utilizando el método de deposicion de bafio quimico.

o Establecer los parametros Optimos de depdsito: tiempo de sintesis, agitacion,
temperatura y pH.

o Controlar y analizar el impacto de la variacion de los pardmetros tecnolégicos en las
propiedades de las peliculas de CuO depositadas en sustratos de vidrio y de ITO.

o Fabricar una unioén p-n basada en CuO/ nanoestructuras de ZnO para ser aplicada
como celda solar.

o Caracterizacion eléctrica de la union p-n para verificar la formacion de la union p-n.

Contribucion

La contribucidn principal de la presente investigacion es el depdsito de peliculas delgadas de
CuO sobre sustratos de ITO, y su aplicacion en diodos para dispositivos fotovoltaicos;
ademas de la busqueda de los parametros de sintesis para obtener las peliculas mas aptas y
con las mejores propiedades para su aplicacion.



Capitulo 1

Marco teorico

1.1 Energia y sostenibilidad
1.1.1 Energia

La energia es un servicio imprescindible para la sociedad, tanto actual como futura. Su vasta
capacidad de transformarse tanto en luz, calor o en movimiento es lo que ha causado que este
servicio sea algo tan valioso; su aprovechamiento, a nivel doméstico e industrial, ha hecho
posible mejorar las condiciones de vida de la humanidad. La electricidad es una de las formas
de energia mas versatil y que mejor se adapta a cada necesidad. Su aplicacion estd tan
extendida que hoy dificilmente podria concebirse una sociedad tecnoldgicamente avanzada
que no hiciese uso de ella.

Si bien, el consumo de combustibles fosiles ha generado un impulso en el crecimiento
econdémico, su uso indiscriminado ha provocado algunos de los mayores problemas
ambientales: la degradacion de los ecosistemas, el calentamiento global, la disminucién de
la capa de ozono, la lluvia acida, entre otros; afectando negativamente el bienestar social y
la salud humana.

Potencialmente, el problema ambiental mas importante relacionado con el uso de energia es
el efecto invernadero, también conocido como calentamiento global. Estos gases se emiten
principalmente en el aire como resultado de actividades humanas, que incluyen la quema de
combustibles fosiles, el cambio de uso de la tierra, el crecimiento de la poblacion, etc [12].

El aumento de las concentraciones atmosféricas de gases de efecto invernadero esta
provocando que mayores cantidades de calor irradiado desde la superficie terrestre sea
atrapado, elevando asi la temperatura del planeta [13]. Entre los principales GEI se
encuentran: el dioxido de carbono (COz), el metano (CHa), los 6xidos nitrosos (NOx) y los
gases fluorados (CFC); siendo el CO2 el gas mayormente producido por las actividades
humanas.



Los NOx y las particulas suspendidas son las que perjudican de manera directa a la salud; una
mala calidad del aire puede causar la muerte temprana de personas, como resultado de
enfermedades respiratorias y cardiovasculares, ademas de agravar las enfermedades cronicas
como el asma. La contaminacion del aire por particulas se sitia como el quinto factor de
riesgo a la salud por su contribucion al nimero de muertes prematuras mundiales, de acuerdo
con el estudio sobre carga global de la enfermedad del 2015. Para México, dicho estudio
estima que en el 2015 cerca de 29,000 muertes serian atribuibles a la mala calidad del aire
[14].

A nivel mundial, el sector energético es responsable de la mayor parte de las emisiones
actuales de GEI, en particular el CO2. La razén de esto es que la mayoria de las centrales
eléctricas en todo el mundo todavia se alimentan de combustibles fosiles, en su mayoria
carbon y, en consecuencia, producen la mayor cantidad de CO> emitido a la atmosfera [12].

Dos tercios de las emisiones mundiales de gases de efecto invernadero se deben al modo de
produccién y el uso de la energia, segun la Agencia Internacional de la Energia [15]. Por lo
tanto, es fundamental acudir a fuentes de energia méas limpias en vez de usar combustibles
fosiles y minimizar las necesidades que la sociedad ha establecido, para que de esta manera
se pueda lograr reducir los efectos negativos sobre el planeta.

Por ello, existe la necesidad de desarrollar energias independientes de los recursos fésiles,
que satisfagan la demanda actual de las energias convencionales, procurando una armonia
con el ambiente.

Las principales fuentes de energia que se utilizan a nivel mundial son no renovables, y se
enfrentan a una demanda cada vez mayor. El uso de combustibles fosiles como una de las
fuentes de energia més utilizadas en la actualidad se ha vuelto un problema de gran interés
ya que, con el paso del tiempo y por ser un recurso no renovable, este se esta volviendo cada
vez mas escaso; ademas, de contribuir considerablemente en el calentamiento global y a su
vez en el cambio climético.

El establecimiento de las energias renovables ha sido parte fundamental en el hito del
desarrollo energético, pues no sélo provienen de fuentes renovables, sino de fuentes
inagotables y sustentables; esperando que por medio del desarrollo de tecnologias y la
aplicacion de estas energias, disminuya el nivel de gases de efecto invernadero, como lo es
el CO..

En la Figura 1, segun estudios de Castrejon, se puede observar que a futuro es posible
generar una notable reduccién en la cantidad de GEI emitidos, haciendo uso exclusivo de
tecnologias renovables, siendo ain menores comparado con las tecnologias de ciclo
combinado y térmica supercritica con sistemas de captura de CO2; mientras que, con el uso
de las tecnologias actuales, ciclo combinado a gas natural y supercriticas a carbon y de
fuentes renovables, no se vislumbra una reduccion en las emisiones, sino al contrario, un
aumento en las mismas.
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FIGURA 1: EMISIONES DE GEI EN 3 DIFERENTES ESCENARIOS DE MITIGACION. ADAPTADO DE [16].

Las problemaéticas actuales han llevado a la busqueda de fuentes de Energias sostenibles,
siendo la energia solar una de las mas prometedoras. Esta energia se emite del sol sobre todo
como radiacion electromagnética en el espectro visible (400 a 700 nm). La apuesta por
tecnologias que aprovechen la energia solar se debe a que se considera un recurso inagotable
a corto plazo, pues el sol tiene un tiempo de vida estable razonable con una produccion de
energia radiante constante proyectada de mas de 10 billones de afios [17].

1.1.2 Sostenibilidad

Ante el fendmeno del cambio climatico, se ha comenzado a consolidar una conciencia por el
planeta, considerando dos dimensiones: social y ambiental. Con ello ha surgido el término
“sostenibilidad”, que en su raiz significa mantener, apoyar y perseverar a través del tiempo.

La sostenibilidad consta de tres principios: bienestar humano, integridad ecoldgica y equidad.
Estos emergen de las relaciones sociales, politicas y de poder, asi como la comprension del
funcionamiento de los sistemas materiales [18]. Es importante plantear un equilibrio en las
sociedades (Figura 2), para que haya una prosperidad y una capitalizacion de nuevos
recursos, ya que es fundamental avanzar hacia un cambio que garantice la permanencia de
los recursos naturales y que, a su vez, satisfaga las necesidades basicas de la poblacién. La
sostenibilidad no es el punto final o un estado de un sistema, mas bien un proceso o
trayectoria relativa para establecer metas [19].
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FIGURA 2:SUSTENTABILIDAD COMO EQUILIBRIO [20].

En la actualidad, la mayoria de las actividades antropogénicas, como el uso y generacion de
electricidad, transporte, las actividades industriales, etc, originan contaminacion;
principalmente, bajo intereses econdmicos que vuelven a personas y empresas en
depredadores ambientales [21]. El interés monetario y el poder han dominado a la sociedad
generando que, algunos actores sociales, consideren que pueden tomar todo lo que la
naturaleza les ofrece (la vegetacion, los recursos naturales, animales, entre otros), sin
preocuparse por los dafios que las acciones puedan llegar a generar.

Por ello, es importante que el modelo actual econdémico establezca limites al crecimiento,
basados en la escasa capacidad del planeta de renovar sus recursos naturales, asi como en su
capacidad de carga para admitir las emisiones contaminantes; es necesario elaborar
estrategias de desarrollo sostenible para seguir funcionando sin disminuir o agotar
irreversiblemente los recursos claves disponibles.

La definicion generalmente aceptada para desarrollo sostenible es: aquel desarrollo que
satisface las necesidades presentes sin hacer peligrar la posibilidad de que generaciones
futuras puedan satisfacer las suyas; requiere un suministro de recursos energéticos, del cual
se pueda disponer sosteniblemente y que posea un costo razonable, y que no tenga impactos
sociales negativos.

Actualmente, se esta enfrentando un gran reto a nivel global, el cual demanda un cambio en
el pensamiento del hombre para que deje de amenazar su sustento. Las industrias deben
procurar una mayor productividad de los recursos, mejorar la eficiencia de los procesos,
reducir al maximo su impacto medioambiental y minimizar los residuos; consumiendo los
recursos en una menor rapidez de lo que pueden renovarse, y no generando residuos en
cantidades mayores de las que puedan ser absorbidas por el ambiente, sin deteriorarlo.

Por otro lado, es necesario iniciar cambios en el modo de desarrollo actual, los cuales sean
capaces de permitir que las poblaciones vivan dentro de la capacidad de carga de los
ecosistemas, adaptandose a nuevos estilos de vida y modelos de desarrollo que respeten los
limites de la naturaleza y se desenvuelvan dentro de ellos mismos. Este nuevo enfoque debera



satisfacer dos requisitos fundamentales: Uno es lograr un compromiso profundo y
generalizado con una nueva ética, la ética de vivir de manera sostenible, y materializar sus
principios en la practica. El otro consiste en integrar la conservacion y el desarrollo: la
conservacion que mantiene nuestras acciones dentro de la capacidad de carga de la Tierra, y
el desarrollo que permite a todo el mundo disfrutar de una vida prolongada, saludable y
satisfactoria [22].

En cuanto a los modelos de produccion y consumo de energia actuales, se sabe que la
mayoria de ellos son no sostenibles; amenazan la salud y la calidad de vida, y a su vez,
afectan los ecosistemas y contribuyen al cambio climético. Por ello, un modelo de energia
sostenible puede ser un motor tanto para el progreso social, la equidad, la resiliencia, el
crecimiento econdémico y la sostenibilidad medioambiental.

1.1.3 Energias sostenibles y renovables

La energia renovable es la energia que proviene de recursos que la naturaleza repone
continuamente, como la luz solar, el viento, la lluvia, el calor geotérmico, la biomasa, las olas
y las mareas [23], mientras que la energia sostenible es la provision sostenible de energia que
satisface las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de las generaciones
futuras [24].

Un modelo de energia sostenible a base de fuentes renovables no solo es imprescindible para
mitigar el cambio climatico, sino que simultaneamente permite mejoras en otros &mbitos,
como lo son: la seguridad del abastecimiento energético, la disminucion de la factura
derivada de los combustibles fosiles, la reduccidn en las emisiones de contaminantes, mejoras
en la salud, y el favorecimiento del desarrollo local y la innovacion tecnolégica.

Para tener un progreso hacia un futuro sostenible energéticamente es necesaria una reduccion
en el consumo actual de energia. Mantener y/o mejorar la calidad de vida y la disminucion
de costos, tanto econdmicos como ambientales, podrian ser la clave del balance necesario
para un desarrollo sostenible.

Es importante considerar los tres grandes temas asociados a la energia: la seguridad del
abastecimiento energético, el impacto ambiental de la produccion y consumo de la energia y
las implicaciones sociales que tiene la energia a nivel global. Tener una seguridad de
abastecimiento se traduce en contar con la disponibilidad de la energia que sea necesaria, a
un precio accesible y durante un largo plazo, para que sea sostenible. El acceso a la energia
y su uso afectan fuertemente, y a la vez son afectados, por el crecimiento de la poblacién, el
proceso de urbanizacion, o las posibilidades de desarrollo y de mitigacion de la pobreza de
una parte importante de la humanidad [25].

Mediante el uso de las energias renovables ha sido posible reducir, en gran medida, los
impactos ambientales, como los generados debido a las emisiones de gases de efecto
invernadero y otros contaminantes. Segun la Agencia Europea de Medio Ambiente (AEMA),
la emision de los contaminantes se ha reducido debido al uso de fuentes de energia mas



limpios (ver Figura 3). El incremento del uso de energias renovables es visto como parte de
la solucion a las problematicas actuales.

(Emisiones de contaminantes para todo el ciclo de combustible. En toneladas por GWh producido)

FUENTE CO2 Nox SO2 PARTICULAS CO HIDRO- RESIDUOS TOTAL
SOLIDAS CARBUROS NUCLEARES

EN SUSPENSION
o Carb6n 1058.2 2.986 2.971 1.626 0.267 0.102 - 1066.1
* Gas natural 824 0.251 0.336 1.176 TR(*) TR - 825.8
* Nuclear 8.6 0.034 0.029 0.003 0.018 0.001 3.641 12.3
* Fotovoltaica 5.9 0.008 0.023 0.017 0.003 0.002 - 5.9
* Biomasa 0 0.614 0.154 0.512 11.361 0.768 - 13.4
* Geotérmica 56.8 TR TR TR TR TR - 56.8
* Eélica 7.4 TR TR TR TR TR - 7.4
o Solar térmica 3.6 TR TR TR TR TR - 3.6
« Hidraulica 6.6 TR TR TR TR TR - 6.6
(*) Trazas

FIGURA 3: COMPARACION DEL IMPACTO AMBIENTAL DE LAS DIFERENTES FORMAS DE PRODUCIR
ELECTRICIDAD. RECUPERADO DE [26].

Las energias renovables son inagotables. Utilizar la radiacion solar para producir calor o
electricidad no disminuye en ninguln caso la cantidad de energia que el Sol envia a la Tierra.
Otro tanto sucede con el viento. En cambio, un aprovechamiento excesivo de la biomasa
natural provocaria una rapida degradacion de los ecosistemas naturales. En cuanto a los
combustibles fosiles, estos estan lejos de ser inagotables, pues se estan acabando hasta el
punto de que su control estratégico provoca conflictos politicos y sociales en el mundo [27].

1131 Energia solar fotovoltaica

En la actualidad, la conversion de energia fotovoltaica es el proceso mas prometedor entre
las nuevas tecnologias de energia “renovable” debido a su gran potencial tedrico, que es dado
por el flujo de energia solar que incide sobre la superficie de la tierra.

Debido a la creciente demanda de las energias renovables, la fabricacion y el uso de celdas
solares ha ido avanzando considerablemente en los Gltimos afios y se proyecta que siga
incrementando su demanda (Figura 4). Una de las principales motivaciones para su estudio

<



es que, durante su operacion, no emite ningun tipo emision de gases de efecto invernadero,
los cuales representan uno de los grandes problemas generados debido a la produccion y el
uso de otras fuentes de energia no renovables.

FIGURA 4: PROGRESO DE LA ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA. DATOS DE [28].

Si bien la cantidad de energia eléctrica producida no es altamente significante en
comparacion con la demanda mundial, esta tecnologia ha tenido un gran impacto en nuestras
vidas por su capacidad de generar electricidad en donde se pueda aprovechar la radiacion
solar [29].

1.1.4 Sostenibilidad en celdas solares

En cuanto a las tecnologias fotovoltaicas, es posible hablar en términos de sustentabilidad
Unicamente en los casos en los que estas no generen impactos ambientales, econémicos o
sociales; por ejemplo, que tengan costos mas altos de produccion, que los materiales
utilizados sean recursos agotables o0 que sean ambientalmente inseguros.

En general, la energia fotovoltaica es un método de obtencion de energia sustentable y
amigable con el ambiente. Esta no produce emisiones atmosféricas o residuos radioactivos
durante su uso. Un analisis comparativo de fuentes de energia renovables muestra que
potencialmente el recurso mas prometedor, limpio y sostenible es la energia solar [30, 31,
32].

A pesar de que los recursos provenientes de recursos fosiles aun no han sido agotados, los
impactos negativos del modelo actual (de salud, social y ambiental) no sostenible del uso de
energia cada vez son mas evidentes. En el futuro, seran necesarias alternativas para la
produccion a gran escala a fin de generar la energia necesaria para sostener y mejorar el modo
de vida actual.



Afortunadamente, los avances en ciencia y tecnologia han proporcionado medios alternativos
sustentables de produccidn de energia, como el viento, la geotermia, la biomasa, y el sol [33].
De estos, el sol [tecnologia fotovoltaica (PV)] proporciona la mas amplia aplicacion y
convierte directamente la luz solar en energia eléctrica con las mas altas eficiencias.

Contrario a la mayoria de los medios actuales para obtener energia, la energia fotovoltaica es
un recurso renovable. Eso significa que continuard produciendo energia de manera
indefinida, ya que la irradiacion solar es un recurso inagotable. Aprovechar la energia del sol
para producir electricidad ha demostrado ser una de las soluciones méas prometedoras para la
crisis energética mundial.

Las celdas solares representan una buena alternativa de uso en el ambito energético; estas
favorecen al medio ambiente debido a que pueden lograr una disminucién notable en las
emisiones de dioxido de carbono; algo de gran importancia, ya que, en el caso de la energia
producida a partir de combustibles fésiles, los gases liberados tras la quema de estos producen
el efecto invernadero, ademas de generar un dafio practicamente irreversible.

Desde principios de los 90’s, la poblacion comenzd a reconocer la relacion entre el
calentamiento global y la concentracién de dioxido de carbono (CO.), a pesar de la guerra de
informacion entre cientificos del climay la industria de los combustibles fésiles.

El beneficio de la generacién de energia fotovoltaica para la salud de la poblacion actual y
las generaciones futuras es evidente; un ejemplo de ello ha sido la reduccién de la mortalidad
prematura por enfermedades respiratorias y cardiovasculares, ambas causadas por la
contaminacion atmosférica (NOx, SO- y emisiones de particulas), asociadas a las energias
provenientes del carbon.

En la actualidad, las tecnologias fotovoltaicas estan compuestas principalmente de
semiconductores inorganicos, como el silicio monocristalino, el cual se obtiene a partir de
silicatos. Sin embargo, para obtener el silicio cristalino a partir de los silicatos se requiere un
proceso bastante complejo y condiciones de fabricacion muy especializadas, que implican un
costo alto, lo que no es rentable para determinadas aplicaciones, que hasta ahora ha
restringido su uso masivo; ademas, las condiciones de produccion generan importantes
residuos contaminantes.

Para reducir el costo de produccion de celdas solares, muchos compuestos semiconductores
han sido propuestos como reemplazo del silicio monocristalino, pero la mayoria de ellos
estan compuestos de elementos téxicos o costosos. De manera que, el estudio de los
materiales semiconductores, cuyos elementos constituyentes son todos no toxicos y
abundantes, es esencial para lograr un desarrollo sostenible en el campo de las celdas solares.

El 6xido de cobre (CuO) es uno de los materiales propuestos que se ha comenzado a estudiar
para aplicaciones fotovoltaicas, sobre todo sustentables y de bajo costo, utilizando 6xidos
transparentes y sustratos flexibles.



1.2 Dispositivos fotovoltaicos

1.2.1 Irradiancia Solar

La principal fuente de energia en la Tierra es la energia radiante, la cual es recibida del Sol
en forma de radiacion electromagnética. La energia solar se produce por reacciones de fusion
termonuclear: los ndcleos de hidrogeno (protones) se fusionan con los ndcleos de helio (dos
protones + dos neutrones) [34].

Se conoce como irradiancia a la densidad de potencia de la radiacion solar; la eficiencia de
las celdas solares es sensible a variaciones que se produzcan en este parametro y a la
naturaleza espectral de la luz solar. Entonces, la irradiancia se refiere a la cantidad de energia,
0 potencia, recibida por una unidad de &rea y tiene unidades de J/m? -s 0 W/m?2.

Cuando la radiacion solar viaja a traves de la atmosfera terrestre o en la masa de aire (AM),
el porcentaje de la luz del sol dispersada o absorbida depende de la longitud de la trayectoria
de los rayos. El concepto “masa de aire” se relaciona con el modo en que la distribucién
espectral de potencia de la radiacion solar resulta afectada por la distancia que los rayos
solares tienen que recorrer a través de la atmdsfera; entonces, la radiacion solar que incide
sobre la superficie de la Tierra tiene una densidad de flujo maxima conocida como irradiancia
de alrededor de 1000 W/m? [35]. Por lo tanto, cuando el sol esta en una posicion diferente a
su punto maximo (cenit), los rayos tendran que viajar una distancia mayor en la masa de aire
para alcanzar la superficie.

El parametro utilizado para cuantificar la distancia que tienen que recorrer los rayos del sol
es el siguiente:

AM = )

cos 6

Usualmente el funcionamiento de una celda solar es medido bajo condiciones de prueba
estandar, utilizadas para la certificacién de celdas solares y modulos fotovoltaicos. Estas
condiciones son: masa de aire de 1.5 (AM1.5), una potencia de espectro de 1000 W/m?y una
temperatura en la celda de 25°C [36]. Este estandar es el espectro que se encuentra en la
superficie de la Tierra. Es importante considerar un segundo estandar, el cual se refiere al
espectro solar fuera de la atmosfera y se utiliza para predecir el comportamiento de las celdas
fotovoltaicas en el espacio, es llamado AMO.

En la Figura 5 se presenta el espectro solar para diferentes valores del parametro AM.

El rango del espectro solar varia desde los 300 nm hasta los 2500 nm de longitud de onda.
Este espectro se compone de:
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- Rango ultravioleta, que supone un 5% de la radiacion y comprende las longitudes de onda
entre 300 y 400 nm.

- Rango visible, que supone un 43% de la radiacién y comprende las longitudes de onda entre
400 y 700 nm (rojo, anaranjado, amarillo, verde, azul, afiil y violeta).

- Rango infrarrojo, que supone un 52% de la radiacion y comprende las longitudes de onda
entre 700 y 2500 nm.
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FIGURA 5: DISTRIBUCION ESPECTRAL DE LA RADIACION SOLAR. CASOS AMO Y AM1.5 JUNTO CON LA
DISTRIBUCION CORRESPONDIENTE A UN CUERPO NEGRO A 6000 K [37].

Para fines fotovoltaicos, es importante disefiar dispositivos con materiales que tengan una
banda energética dentro del rango donde los valores de absorcion de radiacion solar sean
mayores, aprovechando la mayor parte de esta; con ello, la eficiencia energética de la celda
solar se veria favorecida. Los dispositivos fotovoltaicos son capaces de absorber las
longitudes de onda comprendidas entre el rango visible y una parte del infrarrojo, lo cual
supone mas del 50 % del espectro solar, como se observa en la Figura 5.

1.2.2 Celdas solares

Las celdas solares son dispositivos tecnoldgicos capaces de llevar a cabo la conversion
directa de la radiacion solar en electricidad a través del efecto fotoeléctrico, por medio de la
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produccion de pares electron-hueco. Se fabrican a partir de la union de dos materiales
semiconductores, uno tipo n y otro tipo p. Los semiconductores son materiales que actlan
como aislantes a bajas temperaturas, pero como conductores ante un incremento de energia
0 temperatura. Estos pueden ser dopados con impurezas donoras o aceptoras para lograr el
tipo ny p, respectivamente [38].

huecos_
electrones
-y

<E

FIGURA 6: ESQUEMA DE UNA UNION P-N. ADAPTADO DE [39].

Los dispositivos fotovoltaicos estan basados en la union de semiconductores tipo p y tipo n
(Figura 6); la luz incide sobre el dispositivo (en la capa activa) generando una diferencia de
potencial entre ambos semiconductores. Simultaneamente, este voltaje conduce una corriente
a través de un circuito exterior para producir trabajo atil (Figura 7)

Para que se lleve a cabo la transformacion de energia solar en corriente eléctrica en un
dispositivo fotovoltaico es necesario que se cumplan ciertos requisitos:

1. La existencia de un material que, al absorber la luz, provoque la generacion de
excitones.

2. EIl material absorbente forme parte de la union p-n, en la cual se creara un campo
eléctrico que separe al exciton en electrones y huecos libres.

3. La corriente interna generada por ambos portadores de carga debe ser capaz de
trascender a un circuito externo al dispositivo, lo que generara corriente eléctrica.
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FIGURA 7: ESQUEMA DE FUNCIONAMIENTO DE UNA CELDA SOLAR. ADAPTADO DE [40].

1.2.3 Heterounion

Las heterouniones se forman en la interfaz al unir diferentes semiconductores con distinto
valor de banda prohibida (band gap, como su término en inglés). Los materiales de una
heterounidn poseen un valor de energia distinto cada uno, lo cual permite que, mediante la
formacion de discontinuidades en la estructura de bandas, se pueda controlar la proporcion
de electrones y huecos inyectados en la union.

Estas se utilizan para incrementar la energia producida por diferentes dispositivos eléctricos,
como celdas solares y laseres.

1.2.4 Contactos metalicos

Los contactos 6hmicos se utilizan para unir los terminales metélicos de salida de un
dispositivo electronico, de forma que la resistencia del contacto sea muy baja y no se vean
afectadas las caracteristicas eléctricas por la existencia del contacto metalico. Por esta razén
los contactos 6hmicos suelen ser omitidos en los esquemas o diagramas, ya que estan
pensados para no influir en el comportamiento dispositivo [41].

Tedricamente, para lograr un contacto 6hmico entre un metal y un semiconductor tipo n, la
condicion que se debe cumplir es que la funcion de trabajo del metal sea menor que la del
semiconductor (0 mayor, en el caso de que sea un semiconductor tipo p).
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En los dispositivos realizados en esta investigacion se utilizaron ITO y la aleacion de Field
como anodo y catodo, respectivamente.

e |ITO

El ITO (por sus siglas en ingles indium tin oxide) es una mezcla de éxido de indio (In203) y
oxido de estafio (SnO2) con la formula total Inz-xSnxOs.

Es uno de los materiales transparentes y conductores de electricidad mas importantes en la
industria optoelectrdnica. Se utiliza principalmente en el revestimiento de cables de sensores
semiconductores, en componentes de pantallas de cristal liquido, diodos emisores de luz
orgénicos (OLED) y pantallas tactiles. Ademas, se encuentra en antenas invisibles y celdas
solares de pelicula delgada [42].

En muchas de estas aplicaciones, la funcion de trabajo del ITO juega un papel importante en
el rendimiento del dispositivo ya que afecta la altura de la barrera energética en la interfaz de
la heterounion. Los valores publicados de la funcién de trabajo de este material oscilan entre
5.53 eV [43] hasta 4.1 eV [44], aungue en otros estudios la estimacidn parece converger en
el rango de 4.6 — 4.7 eV [45, 46].

El ITO es un éxido conductor transparente del tipo n, altamente degenerado, con band ancho
de banda amplio y con una alta densidad de portadores libres por lo cual posee alta
transmitancia y baja resistividad eléctrica (1.5-2x10* Q-cm), su borde de absorcion
generalmente se encuentra en el rango ultravioleta del espectro. Debido a estas caracteristicas
el conductor ITO resulta ser buen candidato para ser utilizado como electrodo transparente
en celdas solares.

e Aleacion de Field

Es una aleacidn eutéctica utilizada como electrodo, compuesta por Bi/In/Sn: 32.5%, 51%,
16.5%; su punto de fusion es a 62°C.

La funcion del contacto metélico es aceptar huecos del polimero, donando electrones a la
banda de valencia de este. Conviene que el contacto entre el metal y el polimero sea éhmico,
con la menor resistencia posible a la transferencia de cargas [47].
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1.3 CuO

El 6xido de cobre es un éxido metalico, de color gris negro, se encuentra en la naturaleza
contenido en el mineral Tenorita. En este el cobre tiene su mayor numero de oxidacion, y la
férmula quimica es CuO.

El silicio se utiliza como material semiconductor para las celdas solares convencionales, y la
reduccion de costos de las celdas solares es uno de los problemas mas importantes. Los
Oxidos de Cu como CuO y Cu20 son uno de los materiales candidatos. CuO y Cu.O son
semiconductores tipo p con ancho de banda de 1,5 eV y 2,0 eV, respectivamente, que estan
cerca de la brecha de energia ideal para las células solares y permiten una buena absorcion
espectral solar debido a estas brechas de banda directa.

El 6xido de cobre (CuO) es un compuesto semiconductor con una estructura monoclinica, es
relativamente barato, se mezcla facilmente con liquidos polarizados (agua) y polimeros; es
relativamente estable en términos de propiedades quimicas y fisicas. Ademas, el CuO se
considera un semiconductor de tipo p debido a las vacancias de atomos de Cu [48].

En cuanto a toxicidad, el cobre es un elemento que, en pequefias cantidades, no representa
un riesgo ambiental ni a la salud humana.

1.3.1 Banda prohibida (Band gap) del CuO

Los valores del band gap reportados estan entre 1.2 y 2.1 eV [49, 48] — adecuado para
dispositivos de conversion de energia solar. De hecho, los valores reportados de band gap
para CuO presentan una notable variacion; por ejemplo, se han reportado valores de band
gap en el rango de 1.56 y 1.85 eV para peliculas delgadas de CuO. Ademas, la variacién de
la banda también podria relacionarse con el efecto de tamafio cuantico en diferentes
nanoestructuras CuO [50].

1.3.2 Principios del deposito por bafio quimico de CuO

La técnica de bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés) se ha utilizado ampliamente para
la deposicion de sulfuros, selenuros, 6xidos y compuestos ternarios [51]. Ademas, ha sido
utilizado como método de deposicidn de peliculas delgadas de 6xidos metalicos (en este caso
enfocado a CuO), lo cual ha atraido la atencion de los investigadores de hoy en dia debido a
su simplicidad, conveniencia, replicabilidad, area a gran escala y la produccién comercial
[52].

El método CBD consiste en la adhesion de una pelicula delgada sobre un sustrato sélido, a
partir de una reaccion que ocurre en una solucion acuosa (Figura 8).
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FIGURA 8: ESQUEMA DE LA DEPOSICION POR BANO QUIMICO.

Ofrece un medio para producir a gran escala, utilizando una tecnologia facilmente adaptable
a la produccion industrial por su bajo costo y facilidad de reproducibilidad. Las propiedades
del material depositado pueden ser variadas y controladas por la optimizacion adecuada de
los bafios quimicos y las condiciones de deposicion [53, 54, 55, 56]. Por medio de las
variaciones de temperatura, pH y agitacion, es posible controlar la formacion de cimulos, y
a su vez las peliculas delgadas.

El equipo y los materiales necesarios para CBD son mucho mas simples que los usados en
otros métodos, como la técnica de deposicion de pelicula en fase vapor; ademas, esta técnica
se presta facilmente a la escala de fabricacion y al procesamiento continuo.

El mecanismo de depoésito por CBD consiste en dos etapas:

e Nucleacion.
e Crecimiento y formacion de la fase slida.

Para la deposicion de un compuesto del tipo MX,. via CBD, el medio de depdsito consiste
en una o mas sales metalicas M"™ y una fuente para el calcogenuro X (X = O, S, Se) en
solucion acuosa. Generalmente, estas sales son elegidas por su alta solubilidad en agua, bajo
costo y disponibilidad inmediata, por ejemplo, cloruros, nitratos, sulfatos o acetatos.

Un agente complejante puede ser afiadido, como medio para controlar el porcentaje de
formacion del sélido. Tipicamente, los complejantes suplen a los ligandos del metal, y cuanto
mayor es su afinidad por el metal en relacion con la del calcogenuro, mas ayuda el
complejante a ralentizar las reacciones de hidrdlisis, que conducen a la formacion de la fase
solida.

Para productos éxidos, el agua provee oxigeno en la forma de iones OH". Para un cation
metalico M™ complejado por i ligandos L, los pasos para formar el 6xido MOy/2 pueden ser
formulados con las siguientes reacciones:
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Disociacion de agua: nH,0 & nOH™ + nH* )
Desplazamiento de ligandos: nOH™ + M(L);" ™% 5 M(OH),(s) + iL* ?3)
Desprotonacion para formar 6xidos: M(OH),(s) —» MOx(s) + iL¥" (@)
2
Reaccion neta: M(L),-("_”‘)Jr + n/z H,0 — MO~(s) + nH* + iLk (5)
2

La ultima reaccion continla hasta la conversion de todo el hidroxido en éxido (reaccion (5).

El proceso descrito por las reacciones (4) y (5) es algunas veces llamado “hidrolisis forzada”
[57]. En la deposicion por bafio quimico de peliculas delgadas provenientes de soluciones
acuosas, el proveedor de calcogenuro nunca se agota, por lo tanto, las variables restantes (pH
y temperatura) deben controlarse estrechamente, ya que influyen directamente en la
termodindmica y la cinética del proceso de deposicién.

El aumento de la temperatura del bafio acelera la difusion, aumentando la movilidad i6nica
e incrementado a su vez la tasa de crecimiento cristalino, lo que favorece los depositos
gruesos. Este aumento en el tamafio del cristal corresponde a la disminucion de la
polarizacion. A temperaturas mas altas, las densidades de corriente aumentan, lo que aumenta
la velocidad de nucleacion, por lo que se pueden obtener peliculas méas delgadas y de grano
fino.

1.3.3 Variacion de parametros en la sintesis de CuO por CBD

El método CBD para celdas solares con CuO ha sido utilizado en diversas investigaciones.
Se ha apostado por la variacion de los pardmetros en el proceso como el pH, concentracion,
temperatura de sintesis, agitacion, tiempo de exposicion y los tratamientos térmicos, esto con
la finalidad de optimizar el método y obtener mejores peliculas. De lo anterior se ha
encontrado que la temperatura es un factor importante en el uso de la técnica CBD, pues
influye directamente en la microestructura de las peliculas, modificando el tamafio de
particula y la homogeneidad de las peliculas. Las peliculas de 6xido de cobre obtenidas por
este método pueden explotarse como un absorbente de luz solar barato y eficiente. Ademas,
el recocido de la pelicula delgada de 6xido de cobre a temperaturas apropiadas puede mejorar
los comportamientos de fotoluminiscencia [58].

En un trabajo realizado por V. Ramya et al., se encontro que al incrementar el valor del pH
durante la sintesis de peliculas de CuO, el valor de la banda prohibida se hacia mayor. Por lo
tanto, el sistema de CuO con naturaleza porosa puede ser una opcion atractiva para las celdas
solares y se pueden sintetizar peliculas de buena calidad utilizando CBD al alterar las
condiciones de deposicion como el pH del bafio [10].
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Otro estudio realizado por el mismo grupo de investigadores permitié encontrar que la
concentracion también contribuia de manera positiva en las propiedades de las peliculas
delgadas. Incrementando la concentracion el gap disminuye, por lo tanto, las peliculas son
adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas y optoelectronicas, y las peliculas de buena calidad
se pueden sintetizar utilizando CBD al alterar las condiciones de concentracion [59].

En cuanto al tiempo de sintesis, en un trabajo realizado por Somdatta Paul et al. se pudo
observar la relacion entre el tiempo de exposicion del substrato en la solucion y los
parametros fotovoltaicos, donde se concluyé que mientras la exposicion fuera maés
prolongada el rendimiento seria mayor.

1.3.4 Estructura CuO/ZnO para celda solar

Se plantea encontrar las condiciones Optimas de agitacion, temperatura y tiempo, para
fabricar peliculas delgadas de CuO; ademas de la aplicacién de un semiconductor tipo n, el
cual se describira en esta seccion.

En esta tesis se propone el deposito de CuO sobre ZnO para la posterior fabricacién de una
celda solar. La estructura completa del dispositivo se muestra en la Figura 9.

Un dispositivo fotovoltaico estd compuesto por: material activo fotovoltaico, contactos
metalicos, recubrimientos antirreflectantes y un substrato. La celda completa esta optimizada
para maximizar tanto la cantidad de luz solar que entra en la celda y la potencia de salida de
esta.

Contacto metalico

Oxido de cobre

Nanoalambres
Oxido de zinc

—

| <«——— Sustrato de vidrio

FIGURA 9: ESTRUCTURA DE LA CELDA SOLAR.
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1.4 Caracterizacion dptica

1.4.1 Espectrofotometria UV-Visible

Para medir absorbancia se utilizd un sistema Optico como se muestra en la Figura 10. En
este arreglo dptico la luz pasa a través de una muestra en una determinada longitud de onda
en el ultravioleta o del espectro visible. Se mide la absorbancia a cada longitud de onda y se
obtiene un grafico de la absorbancia en funcion de la longitud de onda o de la frecuencia.

La absorbancia puede utilizarse de manera cuantitativa, para obtener la concentracion de una
muestra. También puede ser utilizado de manera cualitativa para identificar un compuesto
combinado, mas no es tan Util para identificar especies como lo es otro tipo de espectroscopia.

Por un lado, la energia (o longitud de onda) a la cual se registra una banda en el espectro de
absorcion es caracteristica de los niveles de energia de la molécula y, por el otro, la altura de
la banda es proporcional a la concentracion de moléculas que absorben.

Muestra

| Rendija salida |

()

Prisma dispersion

Rendija entrada |
N

Fuente luminosa

FIGURA 10: ESQUEMA DE LA CONFIGURACION DE UN ESPECTROFOTOMETRO UV-VISIBLE [60].

Cuando un foton golpea una molécula y es absorbido, la molécula es promovida a un estado
energético mas excitado. La luz UV-visible tiene la suficiente energia para mover los
electrones a un estado electrénico mas alto.

El espectro de absorbancia es una medicion que sefiala cuanta cantidad de luz es absorbida
por la muestra. Para obtenerla, se partio de la medicion de la intensidad de la luz transmitida.
La transmitancia se encuentra determinada por la relacion entre la intensidad de la luz inicial
y la captada por el detector:
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1
T="/1, (6)
La absorbancia se describe mediante la ecuacion siguiente:
A = —log(T) ()

Un pardmetro importante para el disefio de celdas solares es el coeficiente de absorcién «,
el cual indica cuanto puede penetrar un haz de luz de una longitud de onda particular a un
material, antes de que sea absorbido. Para calcular el coeficiente de absorcion se sigue la
siguiente ecuacion:

o= (2.303)5 (8)

Donde d es el grosor o distancia dentro de la muestra.

Por medio de los anélisis de absorbancia con espectrofotometria UV-Visible se compararon
las dos rutas de sintesis de las peliculas. Se utiliz6 como via rapida para encontrar la ruta de
depdsito Optima para la formacion del CuO, y asi proceder con las demas caracterizaciones;
ademas, se obtuvieron espectros de absorcién para determinar su Eq por el método de Tauc
Plot. Los espectros de absorcion UV-Vis de las muestras fueron obtenidos en el intervalo de
300 a 1100 nm utilizando un espectrofotometro Genesys 10S — UV-VIS de Thermo Scientific
con una lampara de xendn, en el laboratorio de Caracterizacién de Materiales de la ENES
Morelia.

Estimacion del band gap

El band gap de los materiales es un parametro importante que determina la aplicacion de las
peliculas. Es estimado usando la ecuacion:

a = () (hv — Ep)" )
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Donde n = 1/2,2, 2/3,3 para transiciones permitidas directas e indirectas, y para
transiciones prohibidas directas e indirectas.

Para materiales de band gap directo, n = 1/2, y n = 2 para materiales de band gap indirecto.

La gréafica de a? o (ahv)? contra la energia de los fotones hv, con extrapolacion de la parte
recta de la curva al coeficiente de absorcion cero, da la energia del band gap para materiales

de band gap directo. La grafica de % 0 (ahv)l/z contra la energia de los fotones hv con
extrapolacion a cero da la energia del band gap para materiales de band gap indirecto [55].

1.4.2 Fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia se llevd a cabo para caracterizar y estudiar la
recombinacion de carga en las muestras, afectada por la morfologia de la capa o la
arquitectura de las muestras; ademas se utiliz6 en la deteccion de la presencia de defectos e
impurezas dentro del material. Esta técnica también puede ser utilizada para estudiar defectos
cristalinos, como vacantes atomicas (huecos en la estructura) y sustituciones.

Esta técnica esta asociada a la emision espontanea de luz de un material bajo excitacion
Optica. Consiste en que el material absorba energia en forma de luz, y este después sufra una
pérdida de una parte de esa energia también en forma de luz. La pérdida o ganancia de energia
se obtiene haciendo que los electrones ganen o pierdan energia (Figura 11).

Fotoluminiscencia

NN \l/

Absorcion Relajacion Recombinacion

FIGURA 11: PASOS DE LA FOTOLUMINISCENCIA [61].

En la Figura 12 esta representada la configuracion del espectrometro de fotoluminiscencia.
Las mediciones se llevan a cabo con ayuda de los espejos, mediante los cuales un haz de luz
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es dirigido hasta la muestra. La luz emitida por la muestra es recogida con unas lentes y se
dirigen con espejos hasta llegar al monocromador. En el monocromador hay una “red de
difraccion” que se encarga de descomponer la luz en 10s colores que la conforman; a la salida
del mismo se encuentra un detector encargado de medir la luz que sale del monocromador,
para después enviar las sefiales a un ordenador, donde es generado el espectro.

Mediante el apoyo del grupo de Optica de Semiconductores del Instituto de Fisica de Estado
Solido de la Universidad de Bremen, este método fue utilizado para caracterizar la emision
de las peliculas delgadas de CuO. El equipo utilizado fue un laser de HeCd IK3552R-G
Kimmon, con una longitud de onda de excitacion de 325 nm y una potencia de 1000 mW/cm?,
El espectro fue grabado con un espectrometro Avantes con una resolucion especial de 2 nm.
Se utilizé un filtro para la luz laser reflectada elasticamente y que es varios ordenes de
magnitud mas intensa que la emision de PL de los estados de transicion.

—

Laser {Muestra

Monocromador

Espejos
Ordenador

=

FIGURA 12: ESQUEMA DE LA CONFIGURACION DEL ESPECTROMETRO DE FOTOLUMINISCENCIA [61].

1.4.3 Espectroscopia Raman

El analisis por espectroscopia Raman se basa en la medicion de la luz dispersada por un
material sobre el cual se hace incidir un haz monocromatico. La luz dispersada presenta
cambios en la longitud de onda respecto al haz incidente dependiendo de la estructura
qguimica de la muestra, debido a la excitacion de las moléculas a nivel vibracional o
rotacional. La diferencia de energia entre los de los fotones incidentes y los disipados se
analiza con un espectrometro dptico para generar el espectro vibracional “Raman” el cual es
unico para cada tipo compuesto y sirve como una “huella digital” para identificarlo.
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Los espectros obtenidos a partir de esta técnica se pueden utilizar de diferentes formas.
Mediante el estudio de la vibracion de los atomos es posible descubrir la composicion
quimica, la identificacion de especies y fases cristalinas.

En la Figura 13 se muestra un esquema del funcionamiento de un espectrémetro Raman. El
espectro Raman se obtiene irradiando una muestra con una potente fuente laser de radiacién
monocromatica visible, ultravioleta o infrarroja, y con un espectrometro adecuado se registra
la radiacion dispersada a un cierto angulo.

Mediante esta técnica se caracterizaron diversas muestras de peliculas delgadas de CuO, con
diferentes parametros en los procesos de sintesis y tratamientos térmicos. Las mediciones
fueron realizadas en la Universidad Veracruzana, en un Microscopio Raman Thermo
Scientific DXR Raman.
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FIGURA 13: DIAGRAMA DE UN ESPECTROMETRO RAMAN [62].

1.4.4 Microscopia de fuerza atdmica

La microscopia de fuerza atdmica es una técnica que permite obtener imagenes de superficies
a escala molecular. Pertenece a una amplia familia de microscopios, basados todos ellos en
la medida de las pequefias interacciones existentes entre una punta acabada en un atomo y la
superficie que se requiere estudiar. Esta técnica de caracterizacion es una herramienta eficaz
para el estudio de superficies en el rango de nandmetros. A través de estas mediciones es
posible estimar las variaciones de espesor de las muestras de CuO.
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En la Figura 14 se muestra un esquema del funcionamiento de un microscopio de fuerza
atomica. El equipo consta de una punta montada sobre un fleje con la cual se realiza un
barrido sobre la superficie de la muestra, la cual se sitia sobre un escaner piezoeléctrico. El
funcionamiento del microscopio se basa en el control por un ordenador de la fuerza ejercida
por la punta durante el barrido.

Diversos tipos de fuerzas estan presentes cuando la punta es aproximada a la superficie del
material, la generacion de sefiales en el AFM se basa esencialmente en fuerzas repulsivas
interatdbmicas (del tipo Van Der Walls) que son de una naturaleza extremamente de corto
alcance, si imaginamos la punta interactuando con un solo &tomo, implicaria que el contacto
directo de la punta con la superficie de la muestra es confinado a un &rea extremadamente
pequefia.

Fotodetector

Escaner
Piezoeléctrico Ordenador

FIGURA 14: ESQUEMA DE FUNCIONAMIENTO DE UN MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA [63].

La caracterizacion bajo esta técnica fue realizada en la Universidad de Bremen, en un
Microscopio de Fuerza Atdmica de la marca JPK Berlin Germany.
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1.4.5 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido es la técnica mas ampliamente utilizada para observar
morfologias y superficies de minerales. La técnica consiste en realizar un barrido con un haz
de electrones, los cuales interaccionan con la superficie de la muestra barriendo con continuas
idas y venidas. De esta interaccion resultan tres tipos de electrones: los electrones
retrodispersados, los electrones Auger y los electrones secundarios. Todos estos electrones
pueden ser recogidos por diferentes detectores. Los electrones secundarios son originados en
las bandas de conduccion o de valencia de la muestra en las proximidades del haz incidente,
lo que los convierte en los mas adecuados para generar imagenes con mayor resolucion.

El microscopio electronico de barrido cuenta con diversos detectores, entre los que se pueden
mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener iméagenes de alta resolucién,
un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de
composicion y topografia de la superficie, y un detector de energia dispersiva que permite
colectar los Rayos X generados por la muestra, asi como llevar a cabo analisis
semicuantitativos y de distribucion de elementos en superficies.

El filamento de tungsteno es calentado por el pasaje de corriente. Los electrones emitidos
termoidnicamente por el catodo son acelerados hacia el &nodo, pasan por la apertura circular
central de éste y un haz de alta energia es emitido hacia la columna del microscopio. Este haz
es colimado por una serie de lentes electrénicas y focalizado sobre la muestra analizada. Los
detectores registran las sefiales originadas por la interaccion entre el haz de electrones y la
muestra, para finalmente ser procesadas y visualizadas en un monitor.

Filamento
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electromagnéticas

Lentes
electromagnéticas
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Bobinas
de barrido
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secundarios ]

Conversion
de la

FIGURA 15: ESQUEMA DEL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO Y SUS COMPONENTES [64].
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Mediante esta técnica de caracterizacion se analizaron peliculas delgadas con diferentes
condiciones de deposito (agitacion y tiempo de sintesis), con la finalidad de comparar tanto
los tamafios de particula y caimulos formados, como los espesores de las peliculas. El analisis
fue realizado en el Laboratorio de Microscopia de la ENES Morelia, en un Microscopio
Electrénico de Barrido (JSM-1T300) en la modalidad de emision termoionica.
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Capitulo 2

Método experimental

Para llevar a cabo el estudio de los materiales planteados al principio de esta investigacion,
en este capitulo se presenta la metodologia utilizada para la fabricacion de las muestras y sus
respectivas caracterizaciones, ademas de su aplicacion dentro de la arquitectura de una celda
solar hibrida.

Las peliculas delgadas de CuO fueron depositadas por el método de CBD, de modo que las
variables de estudio fueron la temperatura, agitacion, concentracion y tiempos de sintesis
para controlar sus espesores. EI CuO fue depositado tanto en sustratos de vidrio, como en
sustratos con ITO, para analizar el comportamiento en ambos sustratos y aplicarlas
posteriormente en celdas solares. La caracterizacion de las propiedades estructurales se
realiz6 mediante espectroscopia Raman. La caracterizacion dptica, eléctrica y morfoldgica
se hizo por medio de las técnicas de espectrofotometria UV-Vis, fotoconductividad,
microscopia electronica de barrido (SEM), respectivamente. Para la caracterizacién eléctrica
se hicieron mediciones de corriente-voltaje (I-V).

2.1 Fabricacion de las muestras

2.1.1 Preparacion de los substratos y depdsito de peliculas delgadas

Limpieza de substratos de ITO

Para los experimentos realizados en este trabajo se utilizaron sustratos comerciales de vidrio
y de ITO sobre vidrio (60 nm de espesor).
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Los sustratos fueron cortados con la medida de 1.5 x 2.5 cm, como se muestra en la Figura
16.

FIGURA 16: CORTE DE SUSTRATOS.

Para el proceso de limpieza se utiliza el siguiente método asistido por ondas ultrasénicas
(Figura 17), a una potencia de 30W para remover polvo e impurezas:

1. Se sumergen los sustratos en una mezcla de agua des-ionizada (DI H20) y jab6n
liquido comercial. 2 ciclos de 7 minutos, cambiando la mezcla en cada ciclo.

2. Los substratos se sumergen en agua DI. 2 ciclos de 7 minutos, cambiando el agua en
cada uno.

3. Por altimo, los substratos se sumergen en acetona durante un ciclo de 7 minutos.

FIGURA 17: LIMPIEZA DE SUSTRATOS CON ULTRASONIDO.
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2.1.2 Sintesis y deposito de CuO por bafio quimico

Para esta investigacion fueron probadas dos rutas de deposito por bafio quimico.

Para optimizar el proceso, se probaron diferentes condiciones de tiempo y temperatura, con
el objetivo de obtener la ruta méas rapida y eficiente, manteniendo constantes la concentracion
y la agitacion.

Peliculas delgadas de CuO se obtienen mediante una solucion de cloruro de cobre 0.1M,
complejada con hidroxido de amonio (NH4OH). Las peliculas se depositaron sobre sustratos
de vidrioy de ITO.

En la Tabla 1 se muestran las especificaciones de los reactivos utilizados en los procesos.

TABLA 1: REACTIVOS UTILIZADOS PARA EL DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS DE CuO POR CBD.

Reactivos Concentracion Cantidad Proveedor
Cloruro de cobre 1M 1.7048 ¢ Sigma — Aldrich
(CuCly)

Hidroxido de amonio 30-33 % 5ml Sigma — Aldrich
(NH4OH)
Agua desionizada 100 ml -

Ruta de deposito 1

El proceso de sintesis consiste en lo siguiente:

1. Se disuelven 1.7048 g de cloruro de cobre Il dihidratado (CuCl..2H20) en 100 ml de
agua des-ionizada para obtener una solucion de cloruro de cobre 0.1M. La solucién
es sometida a agitacion magnética y temperatura ambiente durante 10 minutos, hasta
que se torna transparente.

2. Los sustratos son introducidos verticalmente, y se comienza a incrementar la
temperatura.

3. Cuando la solucion alcanza una temperatura de 60°C, se adicionan 5 ml de hidréxido
de amonio gota a gota.

4. Se eleva la temperatura hasta 80°C. Al alcanzarla, se mantiene constante durante 50
minutos.
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5. Los substratos son retirados de la solucion, para ser limpiados en un bafio ultrasénico

con agua DI, a una potencia de 50W durante 5 minutos.

FIGURA 18: TRATAMIENTO ULTRASONICO POST-SINTESIS.

Ruta de deposito 2

Esta ruta consiste en la siguiente metodologia:

1.

Se prepara una disolucion de 1.7048 g de cloruro de cobre Il dihidratado
(CuCl,.2H20) en 100 ml de agua desionizada para obtener 0.1 M de solucién de
cloruro de cobre. Se mezcla durante 1 hora a temperatura ambiente (25°C).

Transcurrido el tiempo de agitacion, 5ml de hidréxido de amonio son adicionados
gota a gota al mismo tiempo que se comienza a calentar la solucién.

Después de dos minutos de calentamiento, se introducen los substratos, sostenidos
verticalmente por el soporte.

Al alcanzar una temperatura de 90 °C, se esperan 5 minutos para retirar los sustratos
de la solucion.

Los substratos son retirados de la solucidn, para ser limpiados en un bafio ultrasénico
con agua D.1., similar a la ruta de deposito 1.

El proceso de depdsito definido por la variacion de temperatura en el tiempo de las dos
diferentes rutas se muestra en la Figura 19.
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FIGURA 19: COMPARACION DE LAS RAMPAS DE CALENTAMIENTO DE LOS PROCESOS.

La comparativa de ambos procesos indica mayor rapidez y estabilidad en la ruta 2, ademas
que, en este, se verifica la obtencion efectiva de CuO, la cual seré discutida en el capitulo 3.

Los parametros utilizados en cada uno de los procesos se muestran en la Tabla 2, donde los
valores indicados en color rojo son los que fueron variados, mientras que los demas se
mantuvieron iguales en todos los procesos.

TABLA 2: VARIABLES UTILIZADAS PARA EL DEPOSITO DE CUO POR CBD

Agitacion Tiempode Cantidad Temperatura Temperatura/
(rpm) depdsito  de NH4sOH  maxima del Tiempo de

(min) (ml) proceso (°C)  tratamiento
térmico
(°C/hr)
Procesos a diferentes tiempos de depdsito
700 1 5 92 400/1
700 3 5 92 400/1
Procesos a diferentes concentraciones
700 5 5 92 300/1
700 5 6 92 300/1
700 5 7 92 300/1
700 5 8 92 300/1

Procesos a diferentes temperaturas de tratamiento térmico
1100 15 5 92 NO
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1100 15 5 92 300/1
1100 15 5 92 400/1

Sintesis de CuO

La sintesis de CuO por el método de CBD puede ser ilustrada de la siguiente manera:

CuCl, - 2H,0 — Cu?*(aq) + 2 Cl'(aq) (10)
NH4sOH — NH:" + OH(aq) (11)
Cu?*(aq) + 2 OH(aq) — Cu(OH), (12)
Cu(OH), 2 CuO +H:0 (13)

En la primera parte de la sintesis para ambas rutas, el CuCl, es descompuesto en iones de
Cu?*y CI mediante la preparacion de la solucion de CuClz - 2H20. El NH4OH, que actiia
como reactante, es afiadido en diferentes etapas en los dos procesos. Los grupos hidroxilo
obtenidos de la disolucion de NH4OH reaccionan con los iones de Cu, dejando CuO después
del proceso de secado, respectivamente.

Para ambas rutas se forma una solucion clara con la adicién de NH4OH (a 60°C para la ruta
1y a temperatura ambiente para la ruta 2); sin embargo, no se observa precipitacion incluso
si la solucién se mantiene durante un tiempo prolongado, ya que los iones metalicos de
Cu(OH): se encuentran en un estado estable. Al aumentar la temperatura de la solucién, la
reaccion se acelera, produciendo la descomposicion térmica del Cu(OH)2 y con ello la
precipitacion del CuO. El agente complejante, es decir, NH4OH, libera iones metalicos de
cobre debido al incremento de temperatura de la reaccion. La presencia de complejantes
(iones NH*y OH") en el bafio retarda la liberacién de los iones metélicos durante la
disociacion del CuCl,y elimina asi la precipitacion espontanea de CuO. [12, 64 - 68]

Mecanismo de formacion de la pelicula

La pelicula de CuO puede formarse mediante dos mecanismos:

- Las especies idnicas disueltas pueden adherirse al sustrato mediante un mecanismo
de crecimiento ion por ion.

- Las particulas coloidales pueden formarse en la solucion por reacciones de hidrolisis
y condensacion de las especies disueltas y posteriormente ser atraidas al sustrato por
interacciones electrostaticas o de Van der Waals.
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Sin embargo, el deposito de peliculas delgadas no sélo esta determinado por las variables de
la solucion quimica, sino también por el proceso de nucleacién del sélido sobre la superficie
del sustrato. Esto determinara la tasa de crecimiento y la morfologia de la pelicula [65].

Tratamiento térmico post-sintesis

Para mejorar la cristalinidad y remover los restos de la fase de hidroxido, las peliculas
delgadas fueron sometidas a tratamiento térmico despues de la sintesis. Asimismo, este
genera una mejora de la calidad de dichas peliculas [66], disminuyendo su porosidad.

Como se indica en la Tabla 2, los substratos son sometidos a tratamiento térmico, a 300°C y
400°C durante un tiempo de 1 hora para remover las fases hidroxidas aun presentes después
de la sintesis, ademas de transformar todo el Cu2O formado en las reacciones intermedias en
CuO.

En la Figura 20 se pueden observar las muestras obtenidas.

FIGURA 20: PELICULAS DELGADAS DE CUQO DESPUES DEL TRATAMIENTO TERMICO.

2.1.3  Fabricacion de nanoestructuras con ZnO

Los nanoalambres de ZnO fueron sintetizados bajo el método de deposicidén quimica himeda
(wet-chemical deposition), también conocido como hidrotermal, el cual se llevo a cabo
utilizando los reactivos indicados en la Tabla 3.
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Sintesis de ZnO

Las capas de nanoalambres son depositadas sobre sustratos de ITO. El deposito se lleva a
cabo por medio de dos etapas: el deposito de la capa semilla y el crecimiento de los
nanoalambres de ZnO.

La formacion de la capa semilla se da a través del siguiente mecanismo [67]:

Zn(CH3CO0O0)2-2H20 + 2CH3CH20H — ZnO + 2CH3CH3CH2CO + 3H20 (14)

Esta reaccion de sustitucion implica algunas reacciones de acoplamiento. Primero la
esterificacion entre CH3COO" y el etanol produce aniones OH":

CH3COO™ + CH3CH20OH — OH™ + CH3COO CH2CH3 (15)

Enseguida, estos aniones OH- reaccionan con los cationes Zn?* y forman los cristales de
ZnO:
Zn?* + 20H — ZnO + H,0 (16)

La sintesis en fase liquida de los nanoalambres de ZnO puede ser ilustrada de la siguiente
manera:

Zn(NOs), + 2KOH — Zn(OH)z + 2KNO3 (17)

Zn(OH)2 5 ZnO + H,0 (18)

La sintesis se efectla en dos etapas bajo la siguiente metodologia:
Depdsito de capa semilla:

Se prepara una solucién con 1.3 g de acetato de zinc di-hidratado (Zn(CHsCOO)2 - 2H20) y
10 ml de etanol (CH3CH2OH). La solucion es agitada durante dos horas con un mezclador
magnético, afiadiendo lentamente, y a partir de los primeros 20 minutos de agitacion, 10 gotas
de dietanolamina (C4H11NO2) como estabilizante (Figura 21).



34

FIGURA 21: ADICION DE DIETANOLAMINA.

Se utilizaron sustratos de ITO de 1.5x1.5 cm. Previamente son limpiados en bafio ultrasénico
a 50 W utilizando agua des-ionizada, acetona e isopropanol, durante 15, 10 y 15 minutos
respectivamente, secandolos con aire entre cada ciclo.

La solucién se deposita sobre los sustratos con el método de spin coating (Figura 22) a 6000

r.p.m. durante 40 segundos, dejando caer gota a gota con una pipeta sobre el sustrato, hasta
cubrir toda la superficie de este.

FIGURA 22: DEPOSITO DE LA SOLUCION POR SPIN COATING.

Finalmente, los sustratos son sometidos a tratamiento térmico durante 2 horas y a 500°C,
utilizando una rampa de 30 minutos en un Horno Prendo MF-3R.
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Crecimiento de nanoalambres de ZnO:

9.6 g de hidrdoxido de potasio (KOH) y 6 g de nitrato de zinc (Zn(NOz)2) son disueltos por
separado, en 40 ml de D.l. H20. Se dejan agitar por 15 minutos a temperatura ambiente.
Enseguida, se vierte la solucion de KOH en la de Zn(NOs). sin interrumpir la agitacion
durante 20 minutos y hasta que la solucion se torna transparente.

El vaso con la solucién resultante es introducido dentro de otro vaso de precipitados de 250
ml a “bafio maria”, rellenando el volumen entre ambos vasos con agua. Los substratos son
introducidos a la solucidn, con la capa semilla depositada previamente dirigida hacia abajo,
con ayuda de un soporte. El vaso de precipitados es tapado utilizando papel aluminio,
cuidando aislar la solucion del agua del “bafio maria”.

Se realiza un calentamiento bajo agitacion constante, hasta alcanzar los 80°C por 5, 10, 15y
20 minutos. Una vez retirados los sustratos del bafio, se enjuagan con D.l. H2O y se dejan
secar en una caja Petri en condiciones ambientales.

Con el prop6sito de disminuir el nimero de defectos en la superficie de los nanoalambres,
una capa ultradelgada de poliestireno es depositada sobre los sustratos a partir de una
solucidn en tolueno (C7Hs) al 0.78 wt% a 6000 r.p.m. durante 60 segundos.

TABLA 3. REACTIVOS UTILIZADOS PARA LA FABRICACION DE NANOESTRUCTURAS DE ZNO

Reactivos Concentracion Cantidad Proveedor
Acetato de zinc di- > 98% 139 Sigma — Aldrich
hidratado
(Zn(CH3COO0): - 2H20)
Etanol (CH3CH20H) >99% 10 ml Jalmek
Dietanolamina >99% 10 gotas Merck Millipore
(C4H11NO2)
Hidroxido de potasio 90% 96¢ Sigma — Aldrich
(KOH)
Nitrato de zinc 98% 60 Sigma — Aldrich
(Zn(NO3)2)
Tolueno (C7Hs) >99.5% Jalmek
Poliestireno
Deposito de CuO:

Para el deposito de la pelicula de CuO se siguio la Ruta de depdsito 2.



FIGURA 23: PELICULA DELGADA DE CuO DEPOSITADA SOBRE ZnO.

Para finalizar se definen las areas de contacto enmascarando con cinta adhesiva la muestra,
dejando libres zonas rectangulares, como se muestra en la Figura 24. El contacto metalico
es fundido a la temperatura de 90 °C, para después ser depositado sobre el sustrato, tratando

de quitar la escoria antes de su depdsito.

\ £/

FIGURA 24: ENMASCARADO DE AREAS DE CONTACTO.

Los contactos de aleacion de Field son depositados por drop casting (Figura 25) en una placa
de calentamiento sobre el sustrato previamente enmascarado con cinta adhesiva y fundido

sobre un area de 0.07 cm? definida por la mascarilla de cinta.
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FIGURA 25: DEPOSITO DE CONTACTOS (METODO DROP CASTING).
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Capitulo 3

Resultados y discusiones

En el capitulo anterior se describieron los procesos de fabricacion de peliculas delgadas, asi
como sus procesos de medicion. En el presente capitulo se presentan los resultados de
caracterizacion de las peliculas de CuO. Las mediciones de absorbancia se llevaron a cabo
para obtener una estimacion de la energia del band gap y sus variaciones con respecto a
distintos parametros, como el espesor de las peliculas; por otra parte, la fotoluminiscencia se
utiliz6 para la identificacion de los defectos e impurezas dentro del material; la
espectroscopia Raman para la determinacion de la composicién quimica e identificacion de
fases cristalinas; mediante AFM se analizaron los espesores de las peliculas delgadas; y con
MEB se analiz6 la morfologia, ademas de diversos andlisis semicuantitativos y de
distribucion de elementos en la superficie.

3.1 Andlisis de absorbancia con espectrofotometria uv-visible y calculo
de band gap

Antes de fabricar los diodos, las peliculas delgadas de CuO fueron caracterizadas por la
técnica de espectrofotometria de absorbancia para analizar su capacidad de absorcion de luz.
Se llevo a cabo en primera instancia el analisis comparativo de la ruta 1 y 2. Los espectros
para las peliculas de CuO se muestran en la Figura 26, donde se observa notablemente una
diferencia entre los espectros de ambas rutas, especificamente relacionada a la intensidad de
absorcion.

En la ruta 1 se puede apreciar un espectro similar al reportado por Gurav et al., el cual
corresponde al Cu(OH)., de lo cual se puede deducir la presencia de dicho compuesto; esto
posiblemente causado por la sintesis incompleta de CuO. Esto indica que la temperatura de
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sintesis alcanzada en esta ruta no es lo suficientemente alta para descomponer completamente
en Cu(OH).; por lo tanto, el CuO parece no haber sido formado bajo esa ruta.

En la segunda ruta, el espectro (linea roja) exhibe un maximo mas amplio en los 773 nm, el
cual es el caracteristico para el CuO [68]. Se han reportado en la literatura maximos en un
rango de 450 nm a 650 nm [69, 70, 71] para nanoparticulas de CuO, y valores entre 700 y
800 nm para nanoalambres de CuO [72].
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FIGURA 26: ESPECTROS DE ABSORCION DE LARUTA 1Y 2 Y ESPECTRO DE ABSORCION DEL CU(OH):
REPORTADO POR GURAV ET AL. [73]

3.1.1 Dependencia de la absorbancia con la agitacion de la solucion.

En la Figura 27 se aprecia una mayor absorbancia en la muestra a 700 rpm. Esto es debido
a que, como la solucion se encuentra agitdndose a una menor velocidad, més cantidad de
particulas se acumulan sobre la superficie de la muestra; por lo tanto, la pelicula final es de
mayor espesor. Esto se deduce mediante la absorbancia, ya que de acuerdo con la ley de
Beer-Lambert, el coeficiente de absorcion depende del espesor de la pelicula [74], ademas se
puede apreciar a simple vista con el color y transparencia de la muestra.



40

2.2 611 nm
: —— 1100 rpm

—— 700 rpm

2.0 1

1.8 1

1.6

1.4

Absorbancia (u.a.)

1.2 4

1.0 1

¥ T y T X T u T Y T Y T ¥ T Y
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

FIGURA 27: VARIACION DE LA ABSORBANCIA RESPECTO A LA AGITACION.

3.1.2 Dependencia de la absorbancia con el pH de la solucién.

Como puede verse en la Figura 28, la absorcion dptica varia con respecto al valor del pH de
la solucion. El efecto de este en el espectro de absorcion de las peliculas de CuO puede
deberse principalmente a las variaciones asociadas con su espesor [10], morfologia y
rugosidad [75]. Especificamente, se observa un pico maximo entre 700 y 800 nm a partir del
pH 10.7, valores observados ante la presencia de nanoalambres de CuO. En la muestra con
pH 10 se observan dos picos: el primero localizado en 470 nm, el cual se encuentra dentro
del rango reportado para el CuO, y el segundo alrededor de los 900nm. Es posible deducir
que un mayor pH no implica una mayor absorcion.



A)
1.6 -
3 \//’__\
i) 1
O
s
_E 0.8 4 — pH 10
9 ——pH 10.7
Q ——pH 10.8
< —— PH10.9
0.4 ——pH 11
0.0 T ! T T T ) T
400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)
B)
1
©
=
)
=
s ] / ——pH 10
= / ——pH 10.7
0.6
§ 1/ ——pH 10.8
T g / ——pH10.9
' t\ / ——pH 11
04\ /
I\ /’
/
03
I » I i I 3 I
400 600 800 1000

Longitud de onda (nm)
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3.1.3 Dependencia de la absorbancia con el tiempo de sintesis

Los espectros de absorcion optica de las peliculas delgadas de CuO depositadas a diferentes
tiempos de depdsito sobre sustratos de ITO fueron estudiados. Con base en el espectro de la
Figura 29, las peliculas preparadas con un tiempo de deposito de 5 minutos muestran una
mayor absorcion comparado con los otros tiempos de depoésito. Esto es de esperar, ya que
cuanto mayor es el tiempo de deposicion, mas material se deposita sobre el sustrato y con
ello incrementa la absorcion.

Se observa que los picos maximos estan localizados a 580 nm para las muestras de 3y 5
minutos, confirmando asi la formacion de CuO. Para la muestra de 2 minutos se obtuvo un
pico a los 670 nm, el cual se encuentra dentro del rango de los nanoalambres de CuO.
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FIGURA 29: DEPENDENCIA DE LA ABSORBANCIA CON EL TIEMPO DE SINTESIS.
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3.14 Dependencia de la absorbancia con la temperatura de recocido

Para estudiar el impacto de los tratamientos térmicos post sintesis, se analizaron 3 muestras:
sin tratamiento térmico, con tratamiento térmico a 300 °C y a 400 °C con la finalidad de
eliminar el Cu(OH)2 que pudiera ain estar presente en las peliculas. Estas temperaturas se
eligieron ya que el proceso de deshidratacion inicia a 200°C [76]. No se realizaron
tratamientos térmicos a temperaturas mayores debido a que, segun algunos reportes, se ha
encontrado la coexistencia de CuO y Cu.0 a partir de 450°C causada por la incorporacion
de 4tomos de oxigeno en sitios vacantes [77, 78].

Como se muestra en la Figura 30, hay una diferencia notable en los espectros de absorcion
de las capas bajo dichas condiciones. La muestra sin tratamiento presento la menor absorcion,
con un pico amplio y no tan definido alrededor de 500 nm; mientras que la de 400 °C exhibe
la mayor absorcion, con un maximo centrado en 760 nm asociado al CuO [79]. En el espectro
de la muestra sin tratamiento térmico se observa un pico menos pronunciado en alrededor de
500 nm, el cual indica la formacion de CuO. En la seccion 3.4 se discute el cambio de
morfologia debido al tratamiento térmico a diferentes temperaturas. Por lo tanto, se observa
que la absorcion se ve modificada por la temperatura del tratamiento térmico a la que se
someten las muestras [80].
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3.15 Determinacion del band gap

Para determinar el valor del band gap directo de las peliculas delgadas se tomo6 en
consideracion la ecuacion de Tauc, la cual se expresa como (ahv)? = A(hv - Eg). Una gréfica
de (ahv)? contra la energia de los fotones (hv) en la Figura 31 dio una zona lineal con
pendiente cuya extrapolacion a a(hv) = 0 proporcioné los valores para la banda prohibida
directa de una pelicula delgada fabricada a 1100 rpm y a temperaturas de tratamiento térmico
de 0°C, 300°C y 400°C.

TABLA 4: RELACION TRATAMIENTO TERMICO Y CAMBIOS DE BAND GAP Y TAMANO DE PARTICULA.

CuO Tamanfo de particula (um) Band Gap (eV)
Sin tratamiento térmico 2.88 2.80
Con tratamiento a 300 °C 3.50 2.78
Con tratamiento a 400 °C 4,35 1.42

El band gap de cada muestra esta representado en la Tabla 4. Se observo que incrementando
la temperatura de los tratamientos térmicos se originaba un decremento en el valor de Eg.
Esto indica una mejora de la calidad de la pelicula debido al tratamiento térmico de los
defectos estructurales. Ademas, se pudo observar que el ancho de banda disminuye
incrementando el tamafio de particula.
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Sin embargo, de acuerdo con los datos obtenidos para el band gap y en las mediciones de
absorbancia, se puede inferir que no se llevo a cabo la formacién de CuO en la muestra sin
tratamiento térmico y en la que se aplicd una temperatura de 300°C. Los valores del band
gap de dichas muestras se encuentran muy préximos al del Cu(OH)., el cual segln un estudio
reportado por Gurav et al. se encuentra alrededor de 3 eV [73], lo cual permite aseverar que
no se complet6 su descomposicion.

Se analizaron ademas muestras depositadas a 700 rpm con distinto pH, como se muestra en
la Figura 32. Los resultados obtenidos fueron 0.72 eV, 1.26 eV, 1.55 eV y 1.78 para las
muestras con pH de 11, 10.9, 10.8 y 10.7, respectivamente.

Los valores més bajos de la brecha energética pueden deberse a la absorcion que implica
estados de defecto, pues estos pueden reducir la banda prohibida [81], mejorando el rango de
respuesta a la luz del material. Sin embargo, un exceso de defectos puede producir cambios
tanto en las propiedades eléctricas como de la interfaz.
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TABLA 5: VALORES DEL BAND GAP RESPECTO AL PH.

pH Band gap (eV) Espesor de la pelicula (um)
10.7 1.78 1.21
10.8 1.55 2.00
10.9 1.26 1.80
11.0 0.72 49.63
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El band gap de cada muestra esta representado en la Tabla 4. El valor de Eg de los materiales
obtenidos a pH de 10.9, 10.8 y 10.7, es decir, 1.26, 1.55 y 1.78 eV respectivamente, son los
mas cercanos a los reportados anteriormente para peliculas delgadas de CuO, los cuales
rondan entre 1.2 y 2.1 eV. Se observo un incremento en la energia del band gap conforme se
incremento el valor del pH. Este comportamiento fue reportado también por [10], donde el
band gap aumentaba conforme al pH de la solucion de deposito. Asimismo, se encuentra que
existen variaciones significativas en el band gap debido al espesor de las peliculas, la pelicula
mas gruesa aumenta el ancho de los estados localizados en la banda prohibida optica [82]; el
espesor provoca un cambio en el borde de absorcién oOptica.

3.2  Analisis de fases con espectroscopia Raman

Una vez verificada la mayor efectividad de la ruta de proceso 2 contra la ruta 1, se obtuvo el
espectro Raman de laruta 2. En la Figura 33 se presenta la medicién efectuada a una muestra
sintetizada en un tiempo de 5 minutos y a un pH de 10.7, y previamente sometida a un
tratamiento térmico de 300°C durante 1 hora, en la cual se identifican 3 picos maximos: en
297 cm?, 344 cm™ y 630 cm™. De acuerdo con lo reportado en la literatura, estos representan
los modos de vibracion caracteristicos del CuO vy, por lo tanto, indica tanto la formacién de
CuOy la buena cristalinidad, al menos en algunas regiones de la pelicula [83, 84].
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FIGURA 33: ESPECTRO RAMAN DE UNA PELiCULA DELGADA DE CUuO.

El ensanchamiento de los modos comparados con los de la literatura puede deberse a las
influencias de las zonas menos cristalinas en la pelicula. Finalmente, la falta de un pico
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situado en los 490 cm™, caracteristico del Cu(OH),, muestra que el compuesto no se
encuentra presente en la pelicula, lo que indica ademés una buena deposicion del CuO [85].

3.3  Pruebas de micro-fotoluminiscencia

Se realizé la caracterizacion Optica de las peliculas de CuO mediante la técnica de micro-
fotoluminiscencia con el objetivo de identificar la presencia de defectos cristalinos.

Los espectros mostrados a continuacion fueron tomados a temperatura ambiente, en la zona
entre 300 nm y 900nm.

En la Figura 34 se muestran los espectros de 3 distintas muestras de peliculas de CuO,
sometidas a distintos tratamientos térmicos: J52 — Sin TT; C53 — 300°C; A56 — 400°C. En
las muestras se encontraron dos picos maximos de emision. EI primer méximo, localizado en
460 nm, corresponde a la emision del Oxido de cobre y a la mejora del efecto del
confinamiento cuantico resultante de la disminucion en la estructura y tamafio de las
nanoparticulas. El segundo maximo, situado en 550 nm, estd asociado a las vacancias del
oxigeno debidas a la recombinacion de los huecos y electrones fotogenerados en la banda de
valencia. Ambas bandas coinciden con lo ya reportado en estudios previos de
fotoluminiscencia, donde los picos maximos se encuentran entre los 400 y 600 nm [50].
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FIGURA 34: ESPECTRO DE FOTOLUMINISCENCIA DE MUESTRAS CON CuO (NORMALIZADOS).
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3.4  Analisis de morfologia y composicion estequiomeétrica con EDS

Para obtener informacion detallada de la microestructura y la morfologia se llevaron a cabo
mediciones bajo la técnica de microscopia electrénica de barrido. Se analizaron distintas
muestras obtenidas bajo la ruta 2, sintetizadas cada una bajo diferentes pardametros, con el
objetivo de obtener espesores pequefios que faciliten la extraccion y el transporte de carga en
los dispositivos. Se compararon tanto los tamafios de particula, la microestructura y la
distribucion de CuO sobre los sustratos de ITO.

34.1 Cambios en la microestructura respecto a la agitacion.

Para llevar a cabo una buena disolucion de los reactivos y garantizar una buena
homogeneidad, se aplicd agitacion durante la sintesis. Durante los procesos se aplicaron
diferentes agitaciones: 700 y 1100 rpm. Mediante el anélisis se puede apreciar la influencia
de la agitacion sobre la morfologia de las peliculas delgadas a 15,000 aumentos (Figura 35).
En estas micrografias se observd que las estructuras en forma de placas se encontraban
firmemente unidas, formando cimulos en la superficie; sin embargo, la pelicula depositada
a 700 rpm presentdé mayor homogeneidad y una menor porosidad que la depositada a 1100
rpm.

@ (b)

FIGURA 35: MICROGRAFIAS DE PELICULAS DE CUO DEPOSITADAS A (a) 1100 rRPM; (b) 700 RPM.
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34.2 Cambios en la microestructura respecto al pH.

La Figura 36 muestra la morfologia superficial a 10,000 aumentos de peliculas de CuO
preparadas a diferentes valores de pH. De estas cuatro figuras se pudo apreciar la fuerte
dependencia de la morfologia respecto al pH de la solucién. El incremento del pH resulta en
un incremento de la cantidad de sitios de nucleacion y en la velocidad del crecimiento de la
pelicula [86], aumentando a su vez tanto el espesor como el tamafio de grano y el grosor de
las placas, como se puede apreciar en la Figura 37. Ademas, se observo que la superficie de
la pelicula se vuelve més uniforme y con estructura mas compacta. Las estructuras muestran
una naturaleza porosa, la cual se sabe que es Util para mejorar el funcionamiento de las celdas,
pues la estructura con alta porosidad proporciona una gran superficie especifica para la
produccion de pares de electrones y huecos [10].

(@ (b)

FIGURA 36: MICROESTRUCTURA DE PELICULAS DE CUO A DIFERENTES pH: (a) 10.7; (b) 10.8; (c) 10.9: (d)
11.
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Por otro lado, se aprecia una diferencia en la morfologia. Es notable la disparidad en
crecimiento estructural de las nanoplacas. Esto puede atribuirse a una cantidad excesiva de
iones OH" presentes en el bafio quimico.

. . ..—m— Tamaiio de particula
4 |- [—E—Espesor

FIGURA 37: TAMANO DE PARTICULA Y ESPESOR DE LAS PELICULAS EN FUNCION DEL PH.

3.4.3 Cambios en la microestructura respecto al tiempo de sintesis.

El tiempo de sintesis también juega un papel importante en la microestructura de las peliculas
delgadas. Se observa en la Figura 38 (a) y (b), que las peliculas delgadas depositadas en el
tiempo de inmersion de 1 y 3 minutos no son tan uniformes y el tamafio de grano es menor.
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(@ (b)

FIGURA 38: CAMBIOS EN LA MICROESTRUCTURA RESPECTO AL TIEMPO DE SINTESIS: (a) 1 MIN; (b) 3 MIN;
(c) 5 MIN.

En cambio, en la micrografia (c) se puede apreciar que la pelicula tiene una mayor cantidad
de material debido al mayor tiempo de exposicion.

3.4.4 Cambios en la microestructura respecto a los tratamientos térmicos.

En la Figura 39, se muestran las micrografias a 5000 aumentos de la superficie de las
muestras tratadas bajo diferentes temperaturas: sin tratamiento, a 300°C y 400°C. La
morfologia de las peliculas (a) y (c) presenta una apariencia homogénea, compacta y rugosa.
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Se ha reportado que este tipo de morfologias son adecuadas para propiciar la movilidad de
cargas, reducir la recombinacion de potadores de carga y mejorar el PCE de una celda solar
[87].

La compactacion de las particulas en la superficie es causada a raiz del incremento de tamafio
en las particulas conforme se aplica una mayor temperatura, sin embargo, se observa que ain
con tratamientos térmicos sigue habiendo huecos entre particulas, los cuales indican
porosidad en las peliculas.

(@) (b)

FIGURA 39: MORFOLOGIAS PARA DIFERENTES TEMPERATURAS DE TRATAMIENTOS TERMICOS DE
PELICULAS DE CuO: (A) SIN TRATAMIENTO; (B) 300 °C; (C) 400°C.
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En las micrografias es demostrada la dependencia del tamafio de particula con la temperatura.
En la Figura 40 se puede ver como el tamafio de particula incrementa al principio de 2.8um
a 3.5um y después a 4.3um. Mediante el tratamiento térmico es posible propiciar una
recristalizacion y convertir Cu(OH)2 en CuO y H20; por lo tanto, la recristalizacion o la
eliminacién de agua de la estructura puede causar un aumento en el tamafio de particula y
con ello en el espesor de las mismas. Este efecto ha sido también observado por Shinde et al.
[88].
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TRATAMIENTO TERMICO.
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3.4.5 Analisis composicional por EDS

Utilizando la técnica de SEM con espectrometria dispersiva de energia de rayos X, fue
posible realizar un mapeo elemental de la superficie de las peliculas. La composicion
cualitativa de elementos de las muestras de CuO se obtuvo utilizando un voltaje de 20kV.

Mediante la intensidad del color, el mapeo elemental (Figura 41) indica la presencia de
oxigeno (verde) y cobre (rojo) sobre toda la superficie de ITO. En el espectro EDS de la
Figura 42, se observa la presencia principal de cobre y oxigeno, seguido de indio y estafio,
que son los componentes del ITO, y cloro restante del precursor utilizado.
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FIGURA 41: MAPEO QUIMICO ELEMENTAL POR EDS DE LA MUESTRA DE UNA PELICULA DELGADA DE CUO:
(A) MULTIELEMENTAL; (B) O; (c) Cu.
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FIGURA 42: ESPECTRO EDS DE MICROGRAFIA DE UNA PELICULA DELGADA DE CuO.

3.5 Analisis estructural con AFM

Se llevé a cabo la caracterizacion de peliculas delgadas depositadas sobre ITO. Se analizo el
efecto de la agitacion sobre la rugosidad y el espesor de las peliculas por medio de AFM. La
rugosidad es un factor importante por considerar en la fabricacion de dispositivos ya que
puede afectar el funcionamiento de este, influyendo en la densidad de defectos. Una mayor
densidad de defectos provoca que pueda haber una recombinacion de pares e-h fotogenerados
elevada [89].

En la Figura 43, como se puede observar, el espesor de las muestras depositadas no es tan
homogéneo. Se obtuvieron peliculas de un espesor de 1.65um y 1.8 um, a 1100 rpmy 700
rpm, respectivamente, manteniendo iguales las otras variables de deposito. Cabe resaltar que,
ademéas de que la muestra J52 es mas delgada, es notable que presenta una mayor
homogeneidad que la muestra C33.
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3.6  Caracterizacion eléctrica de la heterounién CuO/ZnO para ser
aplicada en celdas solares

Las heterouniones formadas por CuO y nanoestructuras de ZnO fueron caracterizadas
eléctricamente con el fin de verificar la formacién de un diodo para su aplicacién en celdas
solares.

Se realizaron mediciones de corriente-voltaje (I-V) con una fuente Keithley 2400 a
temperatura ambiente de -2V a 3V. Para ello se contactaron las puntas del equipo de medicion
a los electrodos del dispositivo: al sustrato ITO, el cual es el catodo y contacto frontal, y al
contacto trasero de aleacion de Field, el cual es el &nodo.

La caracteristica corriente-voltaje (I-V) para la heterounion CuO/ZnO se presenta en la
Figura 44. La estructura presenta caracteristicas de rectificacion con una relacion de 3
ordenes de magnitud entre las corrientes de polarizacién inversa y directa, la cual puede ser
mejorada optimizando la capa nanoestructurada de ZnO. Se observa que presenta el
fendmeno de histéresis, es decir, el minimo de corriente se encuentra desplazado hacia la
izquierda de Ov, el cual puede deberse a defectos presentes en las interfaces de los
dispositivos.

Corriente (1)

1E-11 ; . ; ;
2 0 2

Voltaje (V)

FIGURA 44: MEDICIONES DE CORRIENTE VS VOLTAJE (I-V) OBTENIDAS EN LA HETEROUNION CUO/ZNO.
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo de tesis se han abordado diferentes aspectos relacionados a la sintesis y
caracterizacion de peliculas delgadas de CuO, prestando especial atencion en los parametros
fisicoquimicos que influyen de manera directa en su deposito, con la finalidad de obtener las
condiciones dptimas para futuras aplicaciones como material fotovoltaico.

Cabe mencionar que se ha conseguido alcanzar los objetivos propuestos en un inicio. Las
peliculas translicidas de CuO pueden ser depositadas sobre sustratos de ITO mediante el
método CBD usando NH4+OH como reactivo en una solucién de CuClz-2H20.

Al comparar los dos procesos de sintesis previamente propuestos para sustratos de otros
materiales, llamados aqui “Ruta 17 y “Ruta 2”, se encontr6 que la temperatura elegida y la
etapa en que se agrega NH4OH aceleran la reaccidon de descomposicién de Cu(OH).. La
absorcién y el analisis indican una deposicion 6ptima siguiendo la Ruta 2. Esto es confirmado
usando espectroscopia Raman. Los picos mas intensos, es decir, 1os que se encuentran en 297
y 344 cm™, indican una buena cristalinidad en el material al menos en regiones mas grandes
de la pelicula.

Se observaron dos maximos de fotoluminiscencia distinguibles, a aproximadamente 460 nm
y 550 nm; el primero, como resultado de la emision del 6xido de cobre y a la mejora del
efecto del confinamiento cuantico resultante de la disminucion en la estructura y tamafio de
las nanoparticulas; el segundo maximo, asociado a las vacancias del oxigeno debidas a la
recombinacion de los huecos y electrones fotogenerados en la banda de valencia.
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También, fue posible establecer los parametros 6ptimos de depdsito, controlar y analizar
cémo influye la variacion de estos en las propiedades de las peliculas.

La agitacion influye en los procesos de manera tal que puede modificar el espesor de las
peliculas, ademas de su homogeneidad y porosidad.

El pH es un factor muy importante en el método de CBD. Valores de pH altos generan un
incremento en la absorcion Optica, y, por consiguiente, un valor de band gap bajo; un pH bajo
no hace posible alcanzar un grado de supersaturacion, afectando la tasa de formacion de sitios
de nucleacién. Los valores de pH entre 10.7 y 10.9 arrojaron los band gaps mas cercanos a
los reportados.

Otro pardmetro no menos importante es el tiempo de sintesis; cuanto mayor es el tiempo de
sintesis, se obtienen granos de mayor tamarfio y espesores mayores en las peliculas debido al
tiempo de exposicion, y con esto una mayor absorcion.

Por otra parte, los tratamientos térmicos ayudan en la descomposicion del Cu(OH).. Ademas,
favorece la compactacion de las peliculas al incrementar los tamafios de particula, por medio
de la eliminacion del agua del Cu(OH). remanente. En términos del band gap, este se ve
modificado; a mayores temperaturas, el band gap es menor. Se puede concluir que una
temperatura de 400°C fue la 6ptima para CBD de peliculas delgadas de CuO.

En resumen, los pardmetros 6ptimos de sintesis que se lograron en este trabajo fueron a través
de la “Ruta 2” con pH entre 10.7 y 10.9, agitacion de 1100 rpm, tiempo de sintesis de 5
minutos y temperatura de tratamiento térmico de 400 °C.

Finalmente, con estas condiciones optimizadas se obtuvieron heterouniones CuO y
nanoestructuras de ZnO que mostraron una rectificacion de 3 érdenes de magnitud, lo cual
indica una potencial aplicabilidad del proceso para el desarrollo de celdas solares utilizando
procesos de bajo costo.
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