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RESUMEN

La heterounién en las celdas solares es un doblamiento de las bandas de
semiconductores, que se realiza para mejorar el flujo de electrones entre las
capas n y p. En este trabajo, la heterouniéon de ZnO y ElI CuO se obtuvo por
recubrimiento #por inmersiébn (dip coating) y evaporacion térmica,
respectivamente.zLa-estructura cristalina fue analizada por XRD, obteniendo la

fase de wurtzita (hexaganal) para ZnO y tenorita (monoclinica) para CuO.

Los resultados de UV-Vis muestran una alta transmitancia (> 85%) para ZnO y
una alta absorbancia con visiblé luz para CuO. La rugosidad de cada pelicula fue
de 3.17 nm para ZnO y 27.8 nm para CuO. La composicién elemental y las
energias de enlace del nucleo se midieron mediante XPS, en el que se produjo
un desplazamiento, con valorde 0,4 eV, gue pueden atribuirse a un ajuste de
nivel de Fermi e indican un doblamiento'de bandas, atribuido a la formacion de

la heterounidn.

En la pelicula delgada de ZnO/CuO el desplazamiento.de energia de enlace de
nacleo de ZnO hacia niveles de energia del CuOj_es una mejora en los
pardmetros eléctricos de conductividad, debido a que' se_mejora el flujo de

electrones entre ambos 6xidos metalicos.

Como parametro 6ptico en la heterounion de la pelicula delgada de.ZnO/CuO el
valor de Eg fue de 2.39 eV, mejorando el valor de Eg de ZnO, es deciramejoro la
fotorespuesta en la region visible de la luz la acusa es la absorcion de la luz,visible
por CuO obtenida de la transmitida por ZnO y debido al doblamiento de bandas

de la heterounioén.



ABSTRACT

The heterojunction in solar cells is a doubling of bands of semiconductors, which
is done in‘order to improve the flow of electrons between layers n and p. In this
work, the heterojunction of ZnO and CuO was obtained by dip-coating and thermal
evaporation, respectively. The crystal structure was analyzed by XRD, obtaining

the wurtzite (hexagonal) phase for ZnO and tenorite (monoclinic) for CuO.

The results of UV-Vis, show a high transmittance (> 85%) for ZnO and a high
absorbance with visible light.for-CuO. The roughness of each film was 3.17 nm
for ZnO and 27.8 nm for Cu@:~The elemental composition and the binding
energies were measured by XPS,.in which a displacement in the energetic levels
of 0.4 eV is observed, which/can be attributed to a Fermi level adjustment and

indicate a band bending, attributed to Heterounion formation.

The ZnO / CuO thin film, its displacement of ZnO<core bond energy towards CuO
energy levels is an improvement in electrical conductivity parameters, because

the flow of electrons between both metal oxides is improved.

The optical parameter in the heterounion of the thin film of Zn©®©*/ CuO, the value
of Eg was 2.39 eV, improving the value of Eg of ZnO, that is to say, the
photoresponse in the visible region of the light improved the accuSation is the
absorption of the visible light by CuO obtained from that transmitted by ZnO and

due to the bending of bands of the heterojunction.



CAPITULO | INTRODUCCION

El sol“esfuna fuente de energia renovable, su energia se puede transformar en
energia eléctrica por medio de las celdas solares que usan el efecto fotoeléctrico.
El efecto fotoeléctrico consiste en un foton que interacciona con un electron de
un material semiconductor, generando el par electron-hueco, lo que es un flujo

de corriente.

Una seccién de las celdas solares esta constituida por dos capas, una llamada
capa ventana y la otra capa absorbente, dichas capas se identifican como tipo
“‘n” y tipo “p” respectivamente. Los materiales semiconductores tipo “n” son
aguellos que muestran un exceso de carga negativa, el cual es producto de la
incorporacion de un atomo, congdnyelectron de valencia de més. Los materiales

semiconductores del tipo “p”, son tateriales con un exceso de carga positiva, a

causa de la incorporacion de’un,atomercon ausencia de un electrén de valencia.

El ZnO y CuO son dos semicanductores_de tipo n y p respectivamente y son
usados en celdas solares, debido_a que ‘el*CuO tiene un alto coeficiente de
absorbancia en la region visible ‘e infrarroja [1] y el ZnO tiene una alta
transparencia [2]. Estos dos 6xidos semiconductores tienen diferente band gap

por lo tanto se puede crear una heterounion.

El ZnO tiene un amplio band gap de 3.37 eV [3], tiene mayor movilidad de
electrones que el TiOz2 [4], la recombinacion de electrén-huetco se reduce, eso se
ha observado en investigaciones de heterouniones de ZnO can\TiO2, SnO2, Cds,
NiO [5] y es por la separacion de los portadores de carga dentro de la‘heterounion
[6]. EI CuO cuenta con buenas propiedades eléctricas y tiene una\band gap
estrecho de 1.2 eV, existen estudios donde se han fabricado heterouniones con
materiales como In203, ZnO, In203:Sn (ITO), ZnO:Al (AZO). El ZnO/Cu®©.ebtuvo

mejores propiedades fotovoltaicas [6].



LLa heterounion de ZnO/CuO se ha realizado por métodos como sputtering [4],
electrodeposito [7] pulsacion laser [8]. En la actualidad existen pocos trabajos
gue reporten la sintesis de dos materiales con dos métodos distintos. Para este
trabajo se"uso el método de sol-gel para sintetizar el ZnO y depositado por dip-
coating, estos métodos dan la versatilidad de modificar condiciones del material
y obtener una pelicula homogénea. El método fisico seré la evaporacion térmica,
también se obtiene peliculas con una alta homogeneidad y una baja rugosidad
en su morfologia (RMS), la cual dan mejores resultados en la conversion de

energia solar a eléctrica, por ultimo este método esta poco reportado.

Para la sintesis del ZnO se utilizd acetato de zinc (CH3COO)2Zn-2H20, alcohol
etilico C2HesO y dietanolamina (HOCH2CH2)2NH. Se trabaj6é a una relacion 0.75:1
de la dietanolamina con los precursores. La solucién se agito durante 2 h a 60 °C
[9] y luego envejecida por 48-h»[10]7El depdsito fue por dip-coating sobre ITO
(<10 Q/sq), la velocidad de retifo.fue de mm/s, el secado entre capas fue a 150
°C [11] y la calcinacién fue a 500/°C por 2¢h [12]. Para el CuO, se depositd por
evaporacion térmica, se utilizé cobre metélico; een rampas de 20 A por 5 min y

la calcinacion fue de 400 °C por 2 h.

OBJETIVO GENERAL

Obtener una pelicula delgada de la heterounion ZnO/CuO astravés de métodos
fisicos y quimicos, para el mejoramiento de pardmetros eléctricos y«dpticos de

las celdas solares.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener el material de ZnO y CuO, depositado usando el método sol-gel’y

evaporacion térmica respectivamente para obtener las peliculas delgadass



o Determinar la fase cristalina, la forma de la superficie y la transmitancia
optica de los dos 0xidos metélicos (ZnO y CuO)

e Acoplar las peliculas delgadas de los 6xidos metélicos para obtener la
heterounion de ZnO/CuO.

e Comprobar la heterounion (ZnO/CuO) y medir las propiedades opticas.

CAPITULO Il MARCO TEORICO

2.1 Semiconductores

Los materiales se pueden clasificar en conductor, semiconductor y aislante con
base a su resistividad eléctrica. La‘resistividad eléctrica en los solidos se puede
explicar con el modelo de banda de energia, la cual consiste en dos bandas de
energias; Las bandas de energia son electrones de valencia que se encuentran
“libres” al no estar fuertemente.igado al nueleo y segun el principio de exclusion
de Pauling cada electron de valepeia se' encuentra en un nivel de energia
ligeramente distintos uno con respecto al otro,,demominado bandas de valencia,
y la segunda banda son una serie de niveles energeticos similar, pero situados a

una energia mas elevada llamada bandas de conduccién.

Un material conductor necesita poca energia para excitana un electron pues las
bandas de valencia y conduccion se encuentran cercanas;.Para un aislante
dichas bandas tienen una separacion mas grande, por lo que_necesita mucha
mas energia para excitar un electron. Ambas bandas estan separatas por una
banda prohibida (Eg) [13].



LLa Eg es la diferencia de energia entre la ultima banda de valencia y la primera
banda./de, conduccién [14], como se observa en la Figura 1

Banda de

"s Banda de Banda de conduccién

Oconduccién conduccion
Energia = Banda prohibida Banda prohibida
Banda de valencia Banda de oy

valencia Banda de
valencia
Conduetor Semiconductor Aislante

Figura 1 Banda prohibida para un conductor, semiconductor y un aislante.

Los materiales semiconductores ‘tienen una Eg entre los conductores y los
aislantes [15], en términos dé-resistividad eléctrica tienen un rango de 102 — 10°
Q-cm (Eg entre 0 y 4 eV). LOs)materidles con 10® — 102 Q-:cm (Eg 0) son
conductores y los aislantes son 510° Q-cm¢(Eg. 3 eV) [16]. Los semiconductores

se clasifican en semiconductores intrinsecos y'semiconductores extrinsecos.

2.1.1 Semiconductores Intrinsecos

Los semiconductores intrinsecos son elementos altamente~puros y cristalinos
como el Silicio y Germanio, su conductividad se determinma, por su propia
naturaleza [13], a 0 K su banda de valencia esté lleno de electrones y la banda
de conduccion esta vacia, comportandose como un aislante, al aumentar su
temperatura se modifica el numero de portadores de carga, es~decir los
electrones logran saltar y dejar un hueco. Por ultimo, tienen en mismaantidad
de electrones como de huecos y su nivel de Fermi se encuentra en medio del Eg.
[17].



2.1.2semiconductores Extrinsecos

Los semiconductores extrinsecos son semiconductores intrinsecos, pero con
impureza$ ‘para poder controlar la conductividad eléctrica, las impurezas suelen

ser elementos de la tercera y quinta familia de la tabla periodica.

Con base a la familia.de la tabla periddica, el semiconductor extrinseco se puede
clasificar en tipo “p™(huecos, como portadores de carga mayoritarios) y tipo “n”

(electrones, como portadores de carga mayoritarios) [18].

2.2 Heterouniones

La heterounion es la interface entre dos semiconductores con diferentes
estructuras cristalinas, Eg, y propiedades fisicoquimicas. Su funcion principal es
separar la generacion del par€lectron-hueco entra las capas y asi prolongar la
vida util de los portadores de carga [19]. En'ladfigura 2 se muestra la clasificacion
con base a su tipo de dopaje, se dividen en isotipo cuando ambos materiales
tienen el mismo dopaje (n-n o p-p) o-en-anisotipo’cuando los materiales son de
diferente dopaje (n-p). Las heterounion anisotipo‘presentan corriente rectificada
y no lineal, el voltaje depende de la capacitancia, la igdal que una homounién (la
unién de un mismo material con un diferente dopaje n=p). Para mejorar esos
aspectos se usan materiales con diferente Eg, al tener diferentes Eg se divide en

tipo | Straddling o Symmetric, tipo Il Staggered y tipo 3 Brokentgap [20] [21].

La forma y la posicidon en la escala en el vacio lo define las funciones de trabajo
y las afinidades electrénicas se unen para formar la union, se espera que la
discontinuidad entre las bandas de energia como los niveles de Fermiise alinean
en equilibrio, aumentando las propiedades de los materiales, figura 3 [22]~Una
aplicacién de anisotipo, son las heterouniones en celdas solares, al usar un

semiconductor ventana con un gran Eg y un semiconductor absorbedor con un



;@eﬁo Eg [23]. Un ejemplo como semiconductor tipo ventana es el ZnO y como
semiconductor absorbedor es el CuO.

10 N
—
anisotipo i Difefente Eg

Nivel de

Banda de valencia

Banda de valencia

Figura 3 Heterounion de dos semiconductores con diferentes Eg.)

2.3 Generalidades del ZnO %

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor tipo n, con un amplio Eg d%h de
3.37 eV y tiene mudltiples aplicaciones como en fotocatdlisis [3], ¢ é
.

solares[24], sensor de gas [25], material piezoeléctrico [26], fotodetectores [2



También tiene calidades sobresalientes tales como, no costoso, amigable con el
ambiente, no toxico, transparente, abundante en la naturaleza y es estable

mecanicamente [2].

En la Figura' 4, se observa las tres estructuras cristalinas que tiene el ZnO: sal de
roca, blenda y'wurtzita, La wurtzita es la méas estable termodinamicamente bajo
condiciones normales, la sal de roca necesita altas presiones para fabricarlo [28]
y la blenda solo puede sintetizarse en sustratos cubicos [29]. La fase cristalina

hexagonal wurtzita tiengslos siguientes parametros de red: a = 3.2495 A y c=

5.2069 A con una relacién/de €/, = /8/3 =1.633y pertenece el grupo espacial

C?v, tiene una coordinacion.tetraédrica es decir por cada atomo de zinc esta

rodeado por 4 atomos de oxigena24].

Figura 4 Estructura cristalina de ZnO: a) cubica sal de roca, b) cubiea zinc blenda,
¢) hexagonal wurtzita.

2.4 Generalidades del CuO

El oxido de cobre (CuO) es un semiconductor abundante en la naturaleza,
econdémico, no toxico, alto coeficiente de absorcién, con buenas propiedades

Opticas y eléctricas [1]. En los Ultimos afios ha tenido aplicaciones como, sensor



de gas [30], biosensor [31], bateria de litio [32], supecapacitor [33] y celda solar
[34]. EFCuO se divide en dos: 6xido cuprico (CuQ) y 6xido cuproso (Cu20) figura
5.

-

- ]

-
-

Figura 5 a) CuO, b) Cuz0.

El CuO es un semiconductor tipovp con un Eg indirecto de 1.2 — 1.5 eV, su
estructura cristalina es monoclinica con’los siguientes parametros de red a =
4.6837 A, b =3.4226 A, ¢ = 5.1288 A y_ elrCu20 también es un semiconductor
tipo p con un Eg indirecto de 2.1 eV coh una estructura cristalina cubica a = 4.27

A [35].

2.5 Técnica de depdésito de peliculas delgadas

El desarrollo de nuevos dispositivos aplicado a la industria gptica y electrénica se
debi6 a procesos de depositos de semiconductores en forma de peliculas
delgadas de alta calidad. Las peliculas delgadas tienen espesores que van desde
unos cuantos nandmetros a varios micrometros. Existen varios¢métodos de
sintesis, tales como, radiacion inducida [36], micro emulsion [37], calentamiento
por microondas [38], método poliol [39], descomposicion térmica [40], sol-gel[41],
y métodos de depdsitos como, deposicion de vapor quimico [42], electrodeposito
[43], haz molecular [44], pirolisis por pulverizacion [45], sputtering [46], dip-
coating [47].
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2.5.)Técnica de dep6sito por evaporacion térmica

Esta técnica también puede generar peliculas delgadas homogéneas al igual
que el dip<Caating, sin embargo, su principio es diferente, consiste en generar

un vapor por ebullicién o sublimacion de un material.

El vapor es generado al colocar el material sobre una lamina (crisol) que puede
ser de tungsteno y_.se,hace circular una corriente para calentar el material. Para
transporta desde la fuente hasta la superficie del sustrato, se realiza un vacio de
104 Torr, de esa forma el*vapor del material no reacciona con la atmosfera
ambiente y las particulastviajan en forma de linea recta hasta el sustrato, por
altimo se provoca una condensacion del vapor sobre el sustrato, obtenido una

pelicula [48]. En la figura 7 se mu€stra el proceso de la evaporacion térmica.

Campana

/ de vacio

Sustrato

Lamina de

Material tungsteno

Figura 6 Diagrama del proceso de evaporacion térmica.
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2.5.2°Técnica de depdsito recubrimiento por inmersion (dip-coating)

Con esta’'técnica se obtiene peliculas delgadas homogéneas y un control sobre
su morfolegia [9], para producirlas se necesita la primera etapa del sol-gel (la
parte sol) ylasetapas que constituye la técnica: inmersién, comienzo del proceso,
deposicion, drenaje (escurrimiento) y evaporacion figura 6.

el

S

Inmersion Comienzo Deposito y drenaje

i,
AN

Drenaje Evaporacion

Ao
AN

Figura 7 Etapas del_.método de depésito dip-coating.

El sustrato mévil se introduce y se extrag/a una veloeidad constante, provocando
un arrastre de liquido por parte de la capa limite delsSubstrato hasta que alcanza
la region de deposicion, en la cual la capa limite se divide.en dos; la capa interna
se dirige hacia arriba con el substrato, mientras la capa externa retorna a la
solucién. El espesor de la pelicula depositada se relaciona‘cen la posicion de la
linea divisoria aerodinamica entre las dos capas moéviles haeia arriba y abajo.
Tanto el espesor como la posicién de la linea aerodindmica son définida por los

siguientes procesos:

1.- Retardo viscoso al arrastre del liquido respecto al substrato movil.
2.- Fuerza de la gravedad.
3.- Fuerza resultante de la tensién superficial en el menisco curvo céncavo.

4.- Fuerza de inercia de la capa limite de liquido llegando a la regién de
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deposicion.

5.- Gradiente de tensiones superficiales.

6.- Presion de union/desunién, muy importante en el caso de peliculas cuyo
espesor sea/<l pm.

Una velocidad-menor del substrato rinde peliculas més delgadas y en ellas, se
produce un solapamiento de las etapas de deposicion y de secado. A causa de
las continuas condensaciones que se siguen produciendo durante la formacion
de la lamina en e€l~proceso sol-gel, las velocidades de condensacién y
evaporacion van a Ser las que dicten la mayor o menor extension del
entrecruzamiento entre las distintas cadenas, proceso que siempre va ligado a

las etapas de deposicion y desecacion (o drenaje) [48].

2.5.3 Método de sol-gel

El método de sol-gel es una herramienta,.simple y no costosa, con la cual se
puede obtener grandes recubrimientos “as~temperatura ambiente, tiene la
versatilidad de modificar las cualidades del material con base a las necesidades
finales [10].

El método consiste en dos reacciones quimicas simultaneas, la hidrolisis y
condensacion, con las cuales se forman redes compuestas por elementos
inorganicos. La primera etapa es la hidrolisis del alcoxido yspuiede ser catalizada
por medio de un acido o base, en esta etapa se obtiene soles, €s decir soluciones
coloidales con particulas inferiores a 100 nm y se forman grupos aleoxi (-M-OR)
e hidroxi (-M-OH). La Ec. 1.1 describe la reaccion quimica del hidrolisis [49].

M(OR)n+xH20 — M(OR)n-x (OH)+xROH Ec.'1.1
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El proceso de condensacidén da paso a la formacion de los enlaces M-O-M.
Inicialmente la formacion del sol y posteriormente la del gel se genera cuando la
condensacion se dirige entre dos grupos hidréxido con la formacion de agua, o
entre los(grupos hidréxido y alcéxido sin hidrolizar dando la formacién de un
alcohol. En‘la Ec. 1.2 se muestra la reaccién de condensacion con obtencion de

agua y en la Ec#1.3 la condensacion con obtencion de alcohol.

M-OH+HO-M — M—-0-M+H20 Ec.1.2

M=OR+HO-M —M-0-M+ROH Ec.1.3

donde M es un cation metalico y R.un radical alquilo.

Las estructuras tanto del sol/como el gel, formados en la primera etapa, depende
fuertemente de las condiciones dé la reagcidn inicial como son la temperatura, el
tipo de catalizador, asi como, d€/las velocidades relativas de hidrélisis y de la

condensacion [50].

2.6 Técnicas de caracterizacion.
2.6.1 Difraccion de rayos X (XRD).

Es una técnica no destructiva que se usa en materiales que tienen una estructura
cristalina y brinda informacion como: fase, orientacion preferencial del cristal,

tamafio del cristalito, estructura y su defecto [51].
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El principio fisico de la difraccion de los rayos X es la ley de Bragg, la cual
establece la capacidad de cada cristal de difractar los rayos X por conjuntos de

planos reticulares de una manera especifica como se muestra en la figura 8.

Figura 8 Principiefisico de la difraccion de rayos X.

La Ec. 1.4, muestra la ecuaeion de Bragg, que representa un haz monocromatico
incidente de rayos X con unaJongitud de onda A, que interacciona con el cristal
de la muestra a un angulo 8 y'eomo resultado da un haz de rayos X emitido, d y
n es la distancia y numero de lossplanos’ reticulares respectivamente, el haz
resultante puede ser detectado para detierminarlas propiedades estructurares de

la muestra [52].

2dsen 8 = nA Ecl.4

Los difractdmetros de rayos X se rigen por la ley de Bragg ptes emiten un haz
de rayos X a la muestra mientras va rotando, esta interacciop\genera un
difractograma que es un diagrama en donde la intensidad de la radiaeion de rayos
X se representa como una funcion del angulo entre el detector y la'fuente de

emision del haz de rayos X [53].
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2.6.2°Espectroscopia UV-Vis (UV-Vis)

Es unatécnica con base en la relacion de la luz transmitida con respecto a la luz
incidente gnyun rango de longitud de onda de luz ultravioleta y luz visible (200 a
800 nm) [54].

La radiacion guesincide sobre la muestra genera transiciones electronicas, es
decir cuando la muestra absorbe el fotdon cuya energia es mayor a la Eg excita
un electron de la banda.de valencia y lo mueve a la banda de conduccién. El
espectrofotometro esta regido por la ecuacion Ec. 1.5 de Lambert-Beer la cual
establece que hay una relacién entre la absorbancia A, y la concentracion de la
sustancia c, | es la longitud gque atraviesa la radiacion y €, es la absortividad, es
la propiedad de cada material de€‘jabsorber una cantidad de radiacion [55]. El
equipo genera espectro donde serobserva en que longitud de onda el material

absorbe o transmite de pendiendo lamedicion que se desea.

A = €lc Ec 1.5

2.6.3 Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

Es una técnica en la cual se pude escanear la superficie de la muestra por medio
de una sonda unida al cantiléver y registra la fuerza ejercida’entre la sonda y la
superficie. Este método genera imagenes topograficas de la muestra, Se basa en
las fuerzas repulsivas interatomicas, para entender mejor se pude imaginar que
la punta del cantiléver termina en un atomo el cual entra en contactd con la
muestra y es rechazado por la fuerza de repulsion obteniendo imagenes,de la
rugosidad de la muestra [56]. La raiz media cuadrada (RMS), es la rugosidad que

nos indica que tan plana es la superficie.
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En la’figura 9 se muestran los diferentes modos de operacion mas importantes
del” AEM: contacto, de contacto intermitente (tapping) y de no contacto. La
primera,/la punta barre le superficie de la muestra con una fuerza constante, la
segunda se hace oscilar el cantiléver a una frecuencia de resonancia y logra un
amortiguamiento sobre la superficie y por ultimo el tercero, que también hace
oscilar al cantelever pero sin tocar la superficie de la muestra [57].

Contacto Tapping o
contacto
intermitente

contacto

Figura 9 Modos,de/mapeo del AFM.

2.6.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Los métodos confiables para determinar una heterounién saon oS siguientes: UPS
y XPS (fotoemisores), capacitancia-voltaje (C-V) para isotipo‘o‘barrera Schottky

(no emisién) y medicion corriente — voltaje (I-V).

El uso de los métodos C-V y I-V se usa para el alineamiento de_bandas y
ampliamente usado para la alineacion de bandas en barrera Schottky;. en las
heterouniones hay una diferencia con respecto a la barrera Schottky, pues a
menudo contiene cargas en la superficie no despreciables, los cuales pueden

deformar significativamente el diagrama de alineamiento de bandas en toda 1a
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heterounién y de ahi cambia la mayoria de las propiedades eléctricas de la
estructura. En una barrera Schottky las cargas se encuentra en la superficie del
metal, donde no se puede deformar muchos mas. Por otro lado, tenemos el
meétodo XPS el cual es el mas confiable y su interaccién es directo en los niveles

del nacleo de la,molécula [58].

La técnica de" XPS _brinda informacidén sobre la composicion elemental de la
superficie, también-mide los estados de enlace de los elementos y esta regida
por la Ec. 1.6, la cual cansiste en la incidencia de un rayo X (hv), en los niveles
internos de los atomos; provocando la emisién de fotoelectrones con cierta
energia cinética (E.C.) y la«diferencia de ambas nos proporcionan informacion

sobre la energia de enlace (ErE)«de cada nivel del &tomo.

E.E.=hv—E.C. Ec. 1.6

Los estados quimicos del material” se identifican al tener variaciones de las
energias de enlaces de los elementos, [59]. El carbon adventicio (Cls) se
encuentra comunmente en la superficie de las_peliculas delgadas, esto se
produce cuando la muestra entra en contacto con el'medio ambiente, tiene un
valor aproximado de 284.5 eV por lo tanto es necesario que'se ajusten los valores

obtenidos en la espectroscopia considerando esta contamipacion.
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CAPITULO Il DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1 Sintegis)y depdsito de ZnO

La sintesis del’ZnO se llevd a cabo por el método de sol-gel. La etapa utilizada
del sol-gel fue la hidrolisis del alcoxido (sol), el sol es un coloide que se produce
al mezclar los precursores, para este caso se disolvio los siguientes precursores:
Como metal alcéxido fue 5.3 g de acetato de zinc (CH3COO)2Zn-2H20 (J.T. Baker
a 99%) y 50 mL de alcohel.etilico C2HsO (Meyer a 99.5%) [60] durante 10 min a
60 °C [61], después para que.Ja-solucion fuera homogénea se adicioné el agente
estabilizador o catalizador," ens forma de goteo 2 mL de dietanolamina
(HOCH2CH2)2NH (J.T. Baker 99.8%).con un flujo de 1 mL/min y contintio a 60 °C
durante 1 h [11], por ultimo, la“solucion fue reposada por 48 h para su

envejecimiento[10].

La solucion envejecida fue usada.como sol para el Dip-Coating. El depdsito fue
hecho en sustratos de vidrio, los cuales fueronimpiados con ultrasonido y agua
desionizada, por 15 min, repetido por/3 veces. La pelicula delgada de ZnO fue
obtenida al introducir el sustrato dentro del sol, inmérso por 3 min [62], con una
velocidad de retiro vertical de 2 mm/s [63], un escurrimiento de 10 min suspendido
en la pinza del equipo y un secado a 150 °C por 4 min [11}.en el horno tubular. El
proceso anterior se realizd 10 veces para obtener un recubrimiento uniforme. Por
altimo, se realiz6 la calcinacion a 500 °C por 2 h [12][64] en el*horno tubular con

flujo de aire constante.

3.2 Sintesis y depésito de CuO
Para obtener la pelicula delgada de CuO se dividié en dos partes, El dep6sita de

cobre metalico sobre el sustrato de vidrio y la oxidacion. Para la primera parte se

lavd previamente el sustrato de vidrio como el caso de ZnO, se usé cobre
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metélico dentro de la evaporadora térmica (Intercovamex TE12), el proceso se
llevd a‘cabo con rampas de 20 Amp cada 5 min, hasta llegar a una corriente de
125.5"Amp que fue cuando hubo la fusién del cobre, por lo anterior se decidié
cambiar de.,rampas a 10 Amp cada 5 min, debido a que la sublimacién tiene que
ser lentameénte.para que la muestra se deposite de forma homogénea en el
sustrato, parafinalizar el depdsito del cobre terminé cuando la corriente llegd a
147 Amp.

La segunda y ultima parte’fue la oxidacion, se obtuvo al realizar la calcinacion de
los sustratos con cobre dentro de un horno tubular con un flujo de aire constante.
Para obtener la fase mongelinica de CuO se hicieron 3 pruebas a diferentes
temperaturas y tiempo: la muestra uno a 350 °C por 2 h, la muestras dos a 400°C
por 3 h y por ultimo la muestra tres a 500°C por 4h, eso fue debido a que a
diferentes temperaturas cambia la‘estructura cristalina del CuO [65].

3.3 Adherencia de la pelicula®delgadas

La adherencia es la fuerza entre la pelicula'y la~superficie del sustrato, hay varios
métodos para medir dicha fuerza, como, la prueba de adherencia por arranque
(ASTM D 4541, ANSI N5.12), la prueba-de adherencia hidraulico (ASTM C 633,
ISO 2063), la prueba de adherencia neumatica (BS EN 24624) y la prueba de
adherencia por cinta (ASTM D3359-09), esta Ultima nQ@ necesita un equipo
especial y requiere muy pocos consumibles para llevarse a cabo. La norma ASTM
D3359-09 tiene dos métodos: El método A: consiste en haceruna marca en forma
de X sobre la pelicula, colocar una cinta sobre el corte, aplicar presion y retirar,

la adhesion se evalla en una escala de 0 a 5.

El método B: es casi similar al anterior, con la diferencia que se hacen-Cortes en
forma de cuadricula de 8 a 11 cortes en cada direccion, hasta el sustrato de vidrio,
hechas con un lapiz con punta de diamante para cortar vidrios, en un angulo

aproximado de 90 ° con respecto al sustrato. Posteriormente se coloca cinta
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sobre’ el corte y con una goma de borrar se aplica presion hasta que la cinta
quédaJdo mas transparente posible sobre la pelicula. Por ultimo, se retira la cinta

en un‘angulo de aproximadamente 180 °. La adhesion se evalla de 0 a 5.

El método A es, usado en el sitio de trabajo, el método B en laboratorio. En la
Tabla 1 se obServa la tabla de los resultados para el método B.

Clasificacion | Porcentaje de Muestra
area removida

0%

4B <5%
A

3B ® 5-10%

U

2B 15-35%

1B K5 ’ 5-95
1!\‘

OB >65%

Tabla 1 Clasificacién de resultados‘para el método B.

El capitulo “IV RESULTADOS Y DISCUSION” estara _dividido en 3 partes, la
primera correspondera para el analisis de ZnO, después.para el CuO y por ultimo
el acople entre el ZnO y CuO. La determinacion de la estructura cristalina se uso
un difractémetro marca Rigaku modelos ultima IV, con una fuente' monocromatica
CuKa 1.5418 Ay operado a 44 kV a 44 mA. Para medir las propiedades Opticas
se empled un espectrofotdmetro UV-Vis (Uv-2600), medido de 250\nm a 1200
nm. La morfologia fue analizada con el microscopio de fuerza atomica (AFM),
Anton Park Systems Modelo XE7, el modo de operacion fue de no contacto, la
imagen tridimensional obtenida fue de 1 um por 1 um. Para medir las energias
de enlaces y el andlisis elemental se uso el espectrofotdmetro fotoelectronico de

rayos X, con una fuente monocromatica AlKa 1487 eV.
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CAPITULO IV RESULTADO Y DISCUSION.
4.1 Analisis estructural de ZnO

En la figura 40 se muestra el difractograma de la pelicula delgada de ZnO, los
planos difractadospertenecen a la fase hexagonal wurtzita del ZnO. Los picos
preferenciales fueromidentificados en 20 = 31.82°, 34.44°, 36.3°, 47.62°, 56.68°,
62.94°, 68.68° los Cuales pertenecen a los siguientes planos (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (212) perteneciente a la tarjeta PDF No. 01-075-15233. Los
picos preferenciales demuestran la naturaleza policristalina de la Wurtzita [10],
[29], [60], [66] y un ordenamiente-aleatorio; Ohyama expone que el ordenamiento

aleatorio depende de los diferentes precursores utilizados y la calcinacién[10],
[60].

a) 8 —
7“9 = ~—= Pelicula delgada de ZnO\
I
i
| \
Ly
—~ | S
cs f\)\‘ TM N =R
2 U z (= T
E Kﬁg—J} \wfv‘/q N
7]
c | P | I ZnO No#01-075-1533
£
\ i
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

20(Grados)

Figura 10 (a) XRD de la pelicula delgada, (b) XRD patrén ZnO No. 01-075-1533

En latabla 1 se observa los pardmetros de red de la estructura cristalina de-ZnQ,
fueron calculado usando la ley de Bragg (Ec.1.4.), junto con los datos obtenides

por la difraccion de rayos X y la fuente monomatica CuKa 1.5418 A.

22



Tabla 2. Parametros de red de ZnO.

Parametro de red a b c
Zn0 3.28 A 3.28A 5.12 A

Con la ecuacién«de Debye Scherrer (1.7) se calculo el tamafio de cristalito,

dando como resultado 17.3 nm.

kA

= Zeoso Ec.1.7

Donde D es el tamafio de cristalito, k es el factor de forma 0.9, A es la longitud de
onda de rayo X del difractémeétro (1.5418 A), B8 es el ancho completo de la altura

media (FWHM) y 6 es el angulo.de difraccion [65].

4.2 Anélisis Optico de ZnO.

En la figura 11a muestra el eSpectro detransmitancia. También puede verse una
alta transparencia de la pelicula-delgada’(>85%) en el rango visible, este valor
puede cambiar mas a la derecha; pues depende del niumero de capas de la
muestra [64], asi como del tamafio dé grano, pues la dispersién hace dificil el
paso de la luz cuando los granos son pequefios o-muy densos [9]. La region de
absorcion ocurre entre 350 nm, en otras palabras, es‘cuando la energia del foton
es mayor que el band gap y es absorbida por el semiconductor, la conductividad
eléctrica aumenta debido a la generacion de electron-huecos Por lo tanto, la
maxima fotocorriente fue alrededor de 350 nm correspondiente al Eg. Para
calcular el valor de Eg. de la curva de transmitancia se uso la Ec4.8 [11], [12],
[61].

a(hv) = A(hv — Eg)" Ec 1.8

Donde, la variacion del coeficiente de absorcion (a) depende de la energia.del
fotén incidente (hv), A es una constante relacionada a la probabilidad de

transicion, y n puede ser 1/2 o 2 si la transicion del electron es indirecta o directa
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respectivamente [67]. El coeficiente de absorcion puede determinarse a partir de

la transmitancia con la Ec. 1.9.
1 1
Donde d es elespesor de la peliculay T de la transmitancia [60]. El valor de Eg

se determina oL la extrapolacion de una recta en la region de la curva

a(hv) vs hv, en lasfigura 11b se muestra el Eg con un valor de 3.5 eV.
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Figura 11 Espectroscopia 6ptica UV-Vis y Eg de la pelicula delgada de ZnO.

En la figura 11b se observa otra transicion electronica, tal vez se deba a que se
adjunt6 atomos, moléculas o grupos funcionales no deseados en €&l producto final
durante las reacciones quimicas de los precursores en el sol gel, {prevocando
alteraciones en las propiedades eléctricos y Opticos[68], también se ha repartado

gue es a causa de la porosidad residual.[69]
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@nélisis morfolégicos de ZnO.

A
En Ia(ra 12 se observa la topografia de la pelicula de ZnO, tiene una desviacion
cuadratic la altura media (RMS) de 3.17 nm, lo que indica que tan plana esta la
superficie, I@a de los granos es cuasi esferas, eso se causa del efecto del pH 6
ocasionado al y? dietanolamina durante el hidrolisis del sol gel, esto provoca un
cambio en la enel@ﬂnite de los granos dando esta forma.
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4 4 Analisis estructural de CuO.

En la figura 13a se muestra los 3 difractograma de las muestras a diferentes

temperaturas.
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Figura 13 a) XRD de CuO a 3 diferentes temperaturas, b) tamafio de cristalito.



En larfigura 13b se muestra el tamafio de cristalito que aumenta, al incrementar
la temperatura, esto se debe a la maduracion de Ostwald, consiste a una pérdida
de energia en la superficie de los cristalitos, los cristales mas pequefos tienen
una mayararea de superficie con relacién al volumen asi que tiene mas facilidad

de fundirse‘con.los cristales méas grandes al aumentar la temperatura [70].

En la figura 14 'se muestra a detalle los planos cristalinos difractados de la
muestra a 350 °C, sersobserva dos fases cristalinas del 6xido de cobre, la fase

monoclinica tenorita de CuO (01-089-5899) y la fase cubica cuproso de Cu20

(01-071-3645).

I Cuo-No: 01-089-5899

| LA L
\- Cu,O No: 01-071-3645

Intensidad (u.a)

20 ' 30 40 50 60 70
20(grados)

Figura 14 XRD de la pelicula delgada de CuO a 350 °C
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LLa fase deseada, es la estructura monoclinica tenorita de CuO, la cual se observa
en a figura 15a y b, donde los planos difractados de la muestra a 400°C y 500
°C reSpectivamente, pertenecen a la tarjeta PDF 01-089-5899, comprobando la
fase deseada, por lo tanto, se necesita otra prueba de caracterizacion para

determinar Cuakes la adecuada para nuestro trabajo.
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Figura 15 XRD de la pelicula delgada de CuO a) 400 °C y b) 500 °C
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4.5 Analisis optico de CuO.

La espectroscopia UV-Vis, es el método de caracterizacion usado en este trabajo
para seleecionar la muestra que absorba mas el espectro en la region visible, en
la figura 16€e muestra el espectro de las peliculas delgadas de 400 °C y 500 °C,
ambas absorbensgran parte de la luz visible, sin embargo, se observa que la
region de absorcion‘de la muestra de 400 °C absorbe mas que la muestra de 500
°C, esto puede ser-ja dispersion de la luz, a causa el tamafio de grano, pues a
mayor temperatura lostamanos de granos crecen debido a la madurez Ostwald,
pues los cristales pequefies tiene mayor area superficial, esto permite fundirse
con cristales mas grandes alatmentar la temperatura.

100

—— Cu0O#400°C
— CuQ@.500°C

80

60

Transmitancia (%)

20

T T T T T T T T T T T T T K
500 600 700 800 900 1000 1100 _»1200
Logitud de onda (nm)

Figura 16 Espectroscopia UV-Vis para pelicula delgada de 400°C y 500 °C

Una vez seleccionada la muestra a 400 °C, se calculo el Eg empleanda la

ecuacion de Tauc (Ec. 1.7) dando un valor de 1.2 eV el cual se encuentra dentre
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del rango (1.2 a 1.5 eV) publicado para el semiconductor de CuO [71] y se
muestra en la figura 17. Por lo tanto, la muestra a 400 °C es la que presentd la

fase cristalina deseada y la mayor absorcion en la region visible de la luz.
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Figura 17 Célculo de Eg para la muestra de”400°C.

4.6 Analisis morfolégico de CuO.

En la figura 18 se muestra la morfologia que concuerda con Jong Seok Jeong et
al [72]. El reporta que la forma de nanohilos se obtiene después de la.calcinacion
del cobre metalico depositado por evaporacion térmica. Otro factor para,obtener
los nanohilos es la calcinacion, a temperatura mayor a 400 °C se obtiene)hilos,
esto se debe al aumentar la temperatura la tensioén en los limites granos (forma
de granos a 300 °C) aumenta durante la oxidacion del cobre metélico, generande

los hilos [73]. Esta morfologia tiene aplicaciones en celdas solares al tener
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grandes superficies permite transportar los electrones mas rapidos que la forma
de esferas [10].

Figura 18 Morfologia~de la pelicula delgada de CuO por AFM.

4.7 Prueba de adherencia d€ pelicula delgada de ZnO/CuO.

El acoplamiento de la peliculacdelgada de ZnO/CuO fue depositado sobre un
sustrato de 6xido de indio dopado.con estafio{lTO), el ITO (10 Q/sq), previamente

lavado con el método mencionado<€n.la metodologia.

El deposito se llevd a cabo al usar el'sol de la Sintesis de ZnO, depositado por
dip-coating, se hicieron 10 capas y se calcing, despues esa pelicula delgada se
le agregd cobre metalico dentro de la evaporadora térmica y se volvié a calcinar

para oxidar el cobre, el proceso se visualiza en la figura 19.

Figura 19 Proceso de acoplamiento de la pelicula delgada. a) sol de la sintesis de ZnO, b) depdsito\por
Dip-Coating, c) pelicula delgada de ZnO, d) cobre metalico, €) evaporadora térmica, f) pelicula delgada(de
ZnO/CuO.
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Rarastomprobar la resistencia mecanica de la pelicula delgada se puso a prueba
la adherencia descrita en la metodologia.

En la figura, 20 a), b), se observa la cuadricula hechas sobre las peliculas de ZnO
y ZnO/CuO;y llegando al sustrato, el resultado se puede ver en la figura 20 c), d).
donde ambas peliculas soportaron la prueba, al no existir desprendimiento dentro
de la cuadricula;sse.le asign6é un valor de 5B. Esta adherencia se debe a la
formacion de enlaces guimicos M-O-M", donde M es el ion metalico de la pelicula,
producto de la hidrolisis del,alcéxido formando grupos alcoxi(-M-OR) e hidroxi(-
M-OH) Ec. 1.1

M(OR)n+xH20 — M(OR)n-x (OH)+xROH Ec.1.1
y M es el ion metalico del.sustrato y en él hay grupos Si-OH y reaccionan con

el metal —OH o OR del sol durante el recubrimiento Ec. 1.2 [63].

M-0OH+HO=M+Si-OH— M-0-M’ Ec.1.2
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4.8 Heterounion. O O

En el subtema anterior se explicé el acoplamiento de | liculas delgadas de

ZnO y CuO, en esta seccion de analizara las propiedad df ambas peliculas y

(Y

4.8.1 Andlisis estructural de la heterounién. )\

la comprobacién de la heterounion.

En la figura 21 se muestra el difractograma de la union de Q O/CuO

depositado sobre ITO, @

o

.

33



—— Heterouniéon ZnO/CuO
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Figura 21 Difractograma de la pelicula delgada de ITO/ZnO/CuO.

Los planos cristalinos difractados concuerdan con las tarjetas PDF 01-071-2194,
PDF 01-075-1533 y PDF 01-089-5896 que pertenece a la fase oxido.de indio
cubica In2 Os, la fase wurtzita hexagonal del ZnO y la fase tenorita moneclinica

del CuO respectivamente.
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Los_ primeros tres picos preferenciales al ZnO (PDF 01-075-1533), son (1 0 0), (O
02),@AQ1)los 2 primeros (1 00) y (0O 0 2) tienen una intensidad baja en el
difractograma, esto tal vez se deba a su bajo porcentaje en peso del ZnO [74], el
pico (1 0 4).no se logra observar, ocasionado por el traslape con el plano (0 0 2)
del CuO. También se observan los planos (2 0 0), (1 1 2), (0 0 4), con una
intensidad diferente a los primeros planos, esto puede ser atribuido a la
naturaleza de la”wurtzita que es policristalina [10], [29], [60], [66] y un

ordenamiento aleatario:

El CuO tiene sus tres picos_preferenciales al inicio al igual que el ZnO, los dos
altimos son los de mayor intensidad, con base en el PDF 01-089-5896 concuerda
con el difractograma, la orientacion de CuO esta dada por los planos (00 2) y (1
11).

Con respecto al ITO, una parte de sus planos se traslapan con los planos de ZnO
y CuO. Sin embargo, el plano(2 2 2) es)el plano con mayor intensidad, los picos
concuerdan con el PDF 01-071-2194 perténeciente a la estructura cubica del
oxido de indio dopado con estafo.

Por dltimo, se observa que ZnO y CuQ' son cristalinos y sin impurezas.

Los tamafios de cristalitos fueron determinados #por la ecuacion de Debye
Scherrer. Ec 1.7

kA
= Zeoso Ec. 1.7
Tabla 3 Tamafio de cristalito de cada material.
Muestra 20 B D nm hkl
ITO 30.29 0.4697 17.5 222
Zn0 32.5 0.38 21.8 100
CuO 38.5 0.5573 15.1 002

35



Se observa que el tamafio de cristalitos para ZnO aumento, tal vez se deba a las
dos calcinaciones que se realizd, la primera para oxidar el ZnO y luego la
segunda’calcinacion al oxidar el cobre metalico. En el caso de CuO, el tamafio
de cristalito_disminuyo, eso ayudara a mejorar la dispersion de la luz, es decir,

lograra la mejorar la absorbancia de la luz.

4.8.2 Analisis Optico de la heterounién.

La region de absorcion del ZnO fue en 350 nm (Analisis optico de ZnO) y 650 nm
para CuO (Analisis 6ptico de CuO), la absorcion de CuO ocurre en UV y visible,
en la figura 22 se muestrar el espectro de ambos (ITO/ZnO/CuQ), hay un
desplazamiento de la region‘de‘absorcion, que es aproximadamente en medio de
los valores individuales de ZnQ<y, CuO, este cambio puede ser debido a la
heterounién, pues mejora la regién-de absorcion, el CuO que utiliza la luz visible
de ZnO [69], esto es un crecimiento en-la fotorespuesta en el espectro visible y
esta relacionado a la alta absor€ién optica; asi como a la Eg [70] y el doblamiento

de las bandas que entran en equilibro en lasheterouniéon de ZnO y CuO.
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Figura 22 Espectroscopia UV-Vis del acoplamiento de las dos peliculas delgadas.
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4.8.3’Analisis de estados quimicos de la heterounion.

Para eomprobar la composicion elemental y la energia de enlace se usé la técnica
de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), Laimagen 23 c) es el survey
el muestra<ZnO/CuO, su espectro contiene los picos de Zn, Cu, O, W, C, los
cuales confirmansla existencia de Zn, Cu, y O en la superficie de ZnO/CuO, sin
embargo también_aparecen picos de W y C, el tungsteno corresponde al crisol
usado para evaporar€l.cobre metalico, pues al estar a una alta temperatura parte
de su material se depositd también sobre la pelicula delgada y con respecto al
carbon neutro es considerado un contaminante en la superficie, el cual tiene una
energia de enlace de 284.05 eV, este valor fue empleado para hacer las
correcciones de los datos obtenidos. También se muestra los survery de ZnO y

CuO, figura 23 a) y figura 23 b) respectivamente.
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Figura 23 Survey XPS de la muestra ZnO a), CuO b), ZnO/CuO c).
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En la’figura 25 se muestra el nivel del nicleo Zn 2p, tiene dos picos con una
enérgia de enlace de 1021.02 eV y 1044.18 eV, que pertenece a Zn 2ps2 'y Zn
2p1/2,‘con una division del orbital del spin de alrededor de 23.2 eV, valores que
corresponde al ZnO [75]. La forma y la intensidad del pico Zn 2psz indica que la
especie Zn“es-un estado completamente oxidado [76]. Los picos de Zn 2p de
ZnO/CuO se epcuentran ligeramente desplazados hacia el nivel de energia de
enlace mas altos; .este desplazamiento en el nivel del nucleo indica un
doblamiento en la banda debido el hecho de que el nivel de Fermi de los
semiconductores debe alinearse con el mismo valor [77] [78]. Esto demuestra la
heterounién entre ZnO/CyO. También se demuestra una mejora eléctrica pues
indica la facil transferencia de’los electrones entre el ZnO y CuO, esto se ve

reflejado en la regidén de absorcion.del analisis 6ptico de ZnO/CuO.

— 7Zn0O 1021.02 eV
== Zn0O/€u0

1044.18 eV

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T
1050 1040 1030 1020
Energia de enlace (eV)

Figura 24 Espectroscopia XPS de la energia de enlace de ZnO y ZnO-CuO
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Rarasel Cu 2p, se observa la figura 25 que tiene dos sefales de energia de enlace
de 931198 eV y 951.86 eV correspondiente a Cu 2ps2 y Cu 2p12 respectivamente,
En la deconvolucion de Cu 2psz hay un pico 933.57 eV indican que hay un estado
de oxidacién de 2* y otro pico en 931.46 eV que se asocia a los iones metalicos
del Cu, esto indica que hay partes del material no se logré oxidar por completo
en la pelicula delgada de CuO, en el espectro también contiene dos picos
caracteristicos, que.pertenece a las sefales satélites, las sefales satélites
pertenecen a la fase~CuO, estas sefiales se reducen por la reduccidén de la

electronegatividad del'Cu [79].

—Cu2p

—==Fundamental
Backgound
Cu

y Cu+2

951.70 eV

Intensidad (u.a.)

sefial satélite

T

T T T T T T

T T
960 955 930 925

T T T T
950 945 940 935

Energia de enlace (eV)

Figura 25 Espectroscopia XPS de la energia de enlace de CuO
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En la figura 26 se aprecia el espectro O 1s, el pico asociado al oxigeno se
encuentra en el rango perteneciente a los 6xidos metalicos 528-531 eV [59]. En
la deconvolucion hay un pico en 528.97 eV indica que es ion pertenece a ZnO'y

el pico en529.77 eV pertenece a CuO.

——0 1s

—— Rundamental
—— Backgound
—4n 28.97

—Cu

Intensidad (u.a.)

— 1T "~ T ~ T T T~ T * T 5T "~ T 1
544 542 540 538 536 534 532 530 528 526

Energia de enlace (eV)

Figura 26 Espectroscopia XPS de la energia de enlace O 1s

4.9 Diagrama de bandas de la heterounion.

En la figura 27 se observan las bandas de valencias obtenidas de las mediciones
en el espectrofotdmetro XPS y la figura 28 muestra el esquema de las bandas de

valencia y conduccion antes y después del acoplamiento. Los calculos fueron
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usadon el modelo (Ec 1.10) de Mulliken [80] y el modelo (Ec 1.11) de Anderson
[81].
Ecp =X —E€ — 0.5E, Ec 1.10

Donde E.z es'la potencial banda de conduccion, X2 es la electronegatividad
absoluta del semicehductor, X1 es la afinidad electronica E¢ es la energia del

electron libre en la'escala del hidrogeno y E, es el band gap.

Donde AE es el ajuste de la banda de conduccidon y AE}, es el ajuste de la

banda de valencia.

—Zn0O
+— CuO
—=— 7Zn0O/CuO

Intensidad (a.u.)

T T T
6 4 2 0 -2 -4 -6
Energia de enlace (eV)

Figura 27 Bandas de valencia para ZnO, CuO y ZnO/CuO.
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Bajo~la iluminacion, el foton interacciona con los electrones de la banda de
valencia del ZnO y al obtener energia llega a niveles energéticos altos como a la
banda de conduccion, los electrones fotogenerados se desplazan de la banda de
conduccidn de ZnO a la banda de conduccion de CuO y de acuerdo a los
principios termedinamicos, es decir los huecos fotogenerados se mueven en la
banda de valeneia del ZnO a la banda de valencia del CuO [77], En otras palabras
se establece un flujo.de electrones al momento que incide una longitud de onda

con energia suficientespara excitar al material.

Zn0 CuO Zn0O/Cu0

Banda de conduccién

0.1eV

I

' v
Banda de condugeidn Banda de conduccidn

g ‘

2.39eV

(]
o~

al |
e Banda de valencia

14 eV

3.58 eV
0

2.29eV

Q —™E@ - m > m
o

2 Banda de vaiencia

Después del acoplamiento |

Antes del acoplamient®
\
\

Figura 28 Doblamiento de bandas antes del acoplamiento ZnO, CuO y después del acoplamiento
ZnO/CuO0.

Tabla 4 Tabla de valores del doblamiento de bandas.

Eg Banda de V. | Banda de C. AB.V. AB.Con
L L P s o
) : — = 0.14 133
Zn0O/Cu0 2.39 -0.99 -3.38
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CAPITULO V CONCLUSION

Los planes cristalograficos obtenidos en los difractograma pertenecen a la tarjeta
No. 01-07531533 y No. 01-089-5899 que indican una estructura hexagonal
wurtzita y monoclinica tenorita para ZnO y CuO respectivamente. Las peliculas
delgadas también presentan alta cristalinidad como se aprecian en los
difractograma y enlos surveys, esto es debido a que los métodos de sintesis y
depdsitos utilizadosgpara su obtencion, permite el control de las caracteristicas
del material y una altathomaogeneidad. También permitié la formacién de enlaces
quimicos M-O-M entre la'pé€licula y el sustrato, generando una alta adherencia.

Los métodos de depdsitos dieron como resultado una rugosidad de 3.17 nm y
27.8 nm e indica una gran areagde)acople entre las peliculas. La morfologia de
hilo de CuO, es deseada para aplicaciones en celdas solares, pues es una mejora
en parametro eléctrico de menor resistencia, dicha morfologia permite un mejor
transporte de electrones que la forma‘esférica, debido a que tiene una mayor
area de superficie. Otro factorsimportante*en las celdas solares, son los
parametros épticos, esta fue la obtencién de una.alta transmitancia de ZnO y una

alta absorbancia en la region visible.

La espectroscopia XPS demuestra la existencia de Una.heterounién, al observar
un ligero desplazamiento de la energia del nucleo de”Zn®© hacia los niveles de
energia del CuO e indica un doblamiento de bandas, ‘esto.se producto de la
cristalinidad de ZnO y CuO, también del método de depgsito que permite
depositar capas a niéveles sub-nanométricas. Como resultado provoca una
mejora en el transporte de electrones de ZnO a CuO, esto ultimo’es una mejora
en los parametros eléctricos, pues permite el flujo de electrones ocasienado por
las transiciones electrénicas usando la energia de fotones con longitudes-de onda

menores comprado con solo un acople convencional ZnO-CuO.

La brecha de banda prohibida (Eg) de ZnO y CuO es 358 eV y 1.2 eV

respectivamente, al tener la heterounion el valor de Eg fue de 2.39 eV. Lo que
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indica una mejora en el pardmetro Optico, debido al crecimiento de la
fotorespuesta en la region de la luz visible, la acusa es la absorcion de la luz
visible por CuO obtenida de la transmitida por ZnO y debido al doblamiento de

bandas dé‘\la heterounion.

Por ultimo las afinidades electronicas en el vacio el ZnO y CuO permite una
heterounion de"clase.ll, la cual es adecuada para mejoramiento en aplicaciones

de celdas solares.
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CAPITULO VI RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

Antes” de finalizar, se desea sugerir algunas recomendaciones a futuros
estudianteS ‘que tengan interés en el proyecto, con base a los resultados y las

conclusiones:

¢ Obtener una.morfologia de hilos en la superficie del ZnO, para mejorar el

flujo de electrones.

e Estudiar y obtener una“orientacion preferencial de los planos cristalinos
del ZnO.

e Depositar la pelicula delgada de ZnO por un método fisico y la pelicula

delgada de CuO por un-método guimico.

e Realizar un estudio sobre-contactosypara colocarlos en la capa P (CuO),

para completar la celda solar y"poder medir corriente-voltaje.
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