UNIVERSIDAD JUAREZ AUTONOMA DE TABASCO
DIVISION ACADEMICA DE INGENIER{A Y ARQUITECTURA

“Sintesis,de Sulfuros Metilicos soportado sobre Oxidos
Metalicos(TiO2, ZnO) para aplicaciones en Celdas
Solares”

" TESIS

)

9
péra obtenerzel grado de

Maestro en‘Ciencias en Ingenieria

I "y i
P o, - .
A c 4
) # Iy
"e“«i‘\ %
Presenta: /.
W _:\;\

Ing. Aldo Kevin Lopez Méii;u_s

Director:

Dr. Erik Ramirez Morales

Cunduacan, Tabasco, México. Julio de 2018




UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO

“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE"

Divisién 6?

Académipa : )
del nieria
yir!a%eitectura I_JJ AT

PATEIMONIO DE TABASCO

gl

i

DIRECCION

OFICIO DIR/DAIA/1373/2018
FECHA: 3 deJulio 2018
ASUNTO: Autorizacion de Impresion
Definitiva
)

C.ING. ALDO KEVIN LOPEZ MATUS )
PASANTE DE LA MAESTRIQ.EI{CIENCIAS EN INGENIERIA
PRESENTE. 4

oy
>

-

(@) .
En virtud de haber elaborado su trabajo de.Tesis denominado:

“SINTESIS DE SULFUROS METALICQS SOPORTADO SOBRE OXIDOS METALICOS
(TiO2,ZnO) PARA APLICACIONES EN.CELDAS SOLARES”

’

"

Para obtener el grado de Maestro en bi‘encias enr'InEenieria y enel cual el Dr. Erik Ramirez Morales ha
sido el Director de Tesis. (V, 3
Tengo abien autorizarle la IMPRESION DEFINITIVA de dicho trabajo, continuando con los tramites
correspondientes para su examen de obtenciofn dé grado._~*

3
Sin otro particular, le envio un afectuoso saludo. Ir (

ERSIDAD JUAREZ
IQMA DE TABASCO

/ DIRECTOR - owteaon_\

C.c.p. Archivo @
Dr.GPH/Dra. MAAU/apl. ( o
*
Miembro CUMEX desde 08
! C . Carretera Cunduacén-Jalpa de Méndez, km. 1, Col. La Esmeralda C.P. 86690 Cunduacén, Tabasco
, {\7 %’ﬁ}m"“’ ‘,’_j,du Tel. (993) 358.15.00 Ext. 6752
cxicanas direcci6n. daia@ujat.mx

www.ujat.mx




UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO

“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE"

Divisic’m_ 6@
Jroia-sov0 ]

:;Lcademl_ca L
yargitecura  UJAT

PATRIMONIO DI TARASCO

COORDINACION DE INVESTIGACION Y POSGRADO

Cunduacan, Tabasco, a 28 de Junio de 2018
MEM/MCI/010/2018

) P 4
PARA: DR. GERMAN PEREZ HERNANDEZ
DIRECTOR DE LA'DAIA
DE: COMISION SINODAE
ASUNTO: APROBACION DE IMPRESION TESIS DE MAESTRIA

Una vez hecha la revision detallada.ge!-.Trabajo de Tesis denominado:

“SINTESIS DE SULFUROS METALICOS SOPORTADO SOBRE OXIDOS METALICOS
(TiO2,ZnO) PARA APLICACIONES EN CELDAS SOLARES”

Desarrollado por el C. ING. ALDO'KEVIN LOPEZ MATUS de la Maestria en Ciencias en
Ingenieria, le comunicamos que aceptamos la |mpresu.‘)n del trabajo, ya que el mismo ha
cumplido con los requisitos necesanos

=

} y [ J

COMISION'S

DRI GERMAN PEREZ HERNANDEZ

SECREFARIO
i €
DR. E MORALES DRA. EBELIA DHE ANGEL MERAZ

/?ﬁ%/ i

DRA% ga//ébaﬁ’m’ DiAZ FLORES

VOCAL 3

Muembgo C
RAATE e S Carretera Cunduacén-Jalpa de Méndez, km. 1, Col. La Esmeralda C.P. 86690 Cunduacan, Tabasco

Consorcio de
My\ﬁmdadcs Tel. (993) 358.15.00 Ext. 6752
“ﬁa-ng direccion.daia@ujat. mx

www.ujat.mx




CARTA DE AUTORIZACION

El que suscribe, ‘autariza por medio del presente escrito a la Universidad Juarez
Autobnoma de TabastCo_para que utilice tanto fisica como digitalmente la tesis de
grado denominada “Sintesis de Sulfuros Metalicos soportado sobre Oxidos
Metalicos (TiO2, ZnO) paraaplicaciones en Celdas Solares”, de la cual soy autor
y titular de los Derechos de Autor.

La finalidad del uso por parte destaUniversidad Juarez Autbnoma de Tabasco de la
tesis antes mencionada, sera Unicamente para difusion, educacion y sin fines de
lucro; autorizacion que se hace de manéra enunciativa mas no limitativa para subirla
a la Red Abierta de Bibliotecas/Pigitales(RABID) y a cualquier otra red académica

con las que la Universidad tenga relacionaldnstitucional.

Por lo antes manifestado, libero a la Universidad“Juarez Autdbnoma de Tabasco de
cualquier reclamacion legal que pudiera 'ejercer respeeto al uso y manipulacion de
la tesis mencionada y para los fines estipulados en éste"documento.

Se firma la presente autorizacion en la ciudad de Villahermosa, Tabasco a los 03

dias del mes de Julio del afio 2018.

AUTORIZO

Aldo Kevin Lépez Matus
I




AGRADECIMIENTOS

A Dios por darmé la fuerza y sabiduria de llevar a cabo cada una de las cosas que
he hecho.

A mi familia que son.y\seguiran siendo el pilar de que ahora este logrando un

objetivo méas en mi vidaj'sin.ellos hubiese sido dificil lograr este suefio.

En especial a mis padres*Manuel Lopez Martinez y Arcelia Matus Martinez, mis
hermanos y esposa Lizbeth Marales Murillo, que siempre estuvieron, cuando se les

necesitaba; Agradezco su gran apoyo que me han brindado a lo largo de mi vida.

A mi asesor

Dr. Erik Ramirez Morales, por guiarme y dirigirme por el camino de la investigacion,
por compartir sus grandes conocimientos que-al.igual hicieron posible el término de
este proyecto, les doy las Gracias por tedo. Dios'lo bendiga siempre.

A Juan Carlos Solis Cortazar por su amable trato, compafiia y paciencia en cuanto

a las explicaciones del manejo de los equipos utilizados én.el laboratorio.




DEDICATORIAS

A mi hija: Montserrat Lopez Morales por ser el motor y motivacion en la vida.

A mis padres: Manuel Lopez Martinez y Arcelia Matus Martinez.

A mi esposa: Lizbeth Morales Murillo.

A mis hermanos: Manuel Lépez Matus y Zeltzin Lépez Matus.

A mis amigos: Juan Carlos SolisyCortazar, Ernesto Mancias Villarreal y Diego

Armando Hernandez Gémez.

Esta tesis va dedicada para aquellas personas que-ereyeron en mi y que en su
momento fueron de apoyo en mivida.




CONTENIDO

INAICE AEATIGUIAS ........cvoee et e e VI
INAICE A TABIAS. .....c.vviv ettt ettt ettt e naeeeee IX
RESUMEN ... e et et e et ee e naanaeas X
CAPITULO 1. INTRODUCCION.........oooiiieieeteietee ettt e et 1
1.1 INtrOUCCION . e e et e 1
1.2 OBJEHVOS ..o it s 3
1.2.1 ODbJetivo General ..l v o e 3
1.2.2 ObjetivOs €SPECITICOS . i e e e 3
CAPITULO 2 FUNDAMENTOS TEORICOS ........ooovooeeceeeeeeeeee e, 5
2.1 Fisica de semicondUCIOrES ... 0 .cooiiiie et e e 5
2.1.1 Estructura cristalina dé los-materiales............ccocooviiiiiiiiiiiiicn e 5
2.1.2 Caracteristicas de 10 sSemieoNAUCIOIES............ccvviiii i 9
2.1.3 Semiconductores extrinSeCOS ...1.... ... i it e 12
2.1.4 Semiconductores extrinsecos tipo n (tipo negativo) .............cccce v, 12
2.1.5 Semiconductores extrinsecos tipo p (tipo positiva) ............cocevveviiineenn. 14
2.1.6 Teoria de bandas energéticas en los materiales . ........cccocoirivinnnnn. 16

2.2 Sulfuros y 6xidos MetaliCos .......ceeiiiiiiiiiiiiii e 18
2.2.1 Dioxido de titanio (TiO2) ...cueeriieiii e e B e 18
2.2.4 OXido d€ ZINC (ZNO) ... veeeeeeeeeeeeee e eeeee et eeeeeeeeseeee e By eveeeens 19
2.2.5 Sulfuro de cobre (CUS) ..o e 20
2.2.6 Sulfuro de Zinc (ZnS) ..o e N 21

2.3 Celdas SOIArES ........uuiiiiiiiiie e e e e 22
2.4 MEt0dO de SOI-gL...uuiiiiiiiiiii it 24




2.5°Técnica de depOsito dip-COALING ......c.evveiiiiiiiiieii e 26

2.6 Técnica de dep0sito COBVAPOraACION.......ccccoviieii ittt e 27
2.7 Téc€nicas de caracterizaCion ..........c.ocuuiuveiiiiiiieii e et 28
2.7.1 Difraccion de Rayos-X (DRX).......cccoviiiiiiiiiiiiiiiiiient e 28
2.7.2 Micros€opia Raman. .........coiiiiiiii i s 29
2.7.3 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS).........ccccoiiiiiiiiiiiiiiinnn. 31
2.7.4 Microscopia.Electronica de Barrido. ..........cceeviiiiiiiii i 32
2.7.5 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) ..o 33
2.7.5 Evaluacion fotoeleCtroquimica ...........ccoeiiiiiiiiiiiiii e 34
CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL ......ocoiiiiiiiiiiii et 35
3.1 Sintesis de TiOz por Sol-gel.. . s i 35
3.2 Sintesis de ZNO por SOIGE ... ... ... veeiiiiiieii it 37
3.3 Depositos de peliculas por BipCoating...........cco v 38

3.4 Acoplamiento del CuS por Co-evaporacion-alas peliculas de ZnO y TiOz.. 39

3.5 Acoplamiento del ZnS por Co-evaporacion &'las peliculas de ZnO y TiOx2.. 39

CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION........ccooovercreecrerreee, 41
4.1 Caracterizacion por difraccion de rayos X ...........fi i e 41
4.2 Caracterizacion de espectroscopia Raman ...............@ e, 45
4.3 Caracterizacion por espectrometria de dispersion de enérgia..................... 50
4.4 Caracterizacion de espectroscopia ultravioleta visible ................ob oo, 53
4.5 Caracterizacion por microscopia de fuerza atdmica (AFM). ......&5 . 60
4.6 Evaluacion FotoeleCtroquimiCa..........ccoviciiiiiiiniin e e e 63

CAPITULO 5. CONCLUSIONES.......ooiiiiiiit ettt et eee e e e b 66

Referencias BibliografiCas ..........ooou vt e 68




indice de Figuras
Figura 1. Redes espaciales: a) red espacial de un sélido cristalino ideal y b) celda

unitaria‘mostrando las constantes de red. ... 6
Figura 2. Catorce redes de bravais ...........ccco v i, 8
Figura 3. Diferencias de energia entre la banda de valencia y de conduccion. ...... 9
Figura 4. Estructura cubica del Diamante ............cccceiiiiiiiiin e, 10

Figura 5. Representacion bidimensional de la red cubica de diamante del Sio el Ge
que muestra los nuclees\de iones positivos y los electrones de valencia. ............ 11
Figura 6. Diagrama de bandas de energia de un semiconductor elemental intrinseco
COMO €l SIlICIO PUID. oot e e e 11
Figura 7. a) La adicion de un.atomo de impureza de fosforo a la red de silicio. b)
Bajo un campo eléctrico aplicado’ el electron de exceso se vuelve conductivo y es
atraido a la terminal positiva del circuito electrico. ...........ccceviviiiiiiiiie i 13
Figura 8. Diagrama de bandas de engrgia para un semiconductor extrinseco tipo n.

Figura 9. a) La adicion de un atomo de impurezas de boro en la red de silicio. b)
Bajo un campo eléctrico aplicado.. .l s e 15

Figura 10. Diagrama de bandas de energia de un’semiconductor extrinseco tipo p.

Figura 11. Formacién de bandas de conduccion en el magnesio. Los electrones en
los orbitales 1s, 2sy 2p se localizan en cada atomo de Mg..Nag obstante, los orbitales
3s y 3p se traslapan para formar orbitales moleculares destoecalizados................ 17
Figura 12. Corte transversal de un cristal metalico. Cada carga positiva representa
el nacleo y los electrones internos de un atomo metalico. El area.gris que rodea los
iones metalicos positivos indica la densidad movil de electrones. ....%..0........... 17
Figura 13. Estructura cristalina rutilo a), anatasa b) y brookita c)........ L% ... 18
Figura 14. Representacion de estructuras cristalinas del ZnO: (a) Rockalt cubica
(B1), (b) zinc blenda cubico (B3), y (c) wurtzita hexagonal (B4)................... % g 20
Figura 15. Representacion esquematica de la estructura de covellita (CuS) qué se
muestra perpendicular al eje ¢. Para mayor claridad, los enlaces S-S que conectan




cadarCapa no se muestran. Las esferas negras y grises representan atomos de

cobre’y azufre, respectivamente. ... 21
Figura #6..Diagrama esquematico de una celda solar sensibilizada. .................... 23
Figura 17./Preceso Sol-Gel para la obtencion de materiales. ..........ccccoveviiiinnnn 24
Figura 18. Diagrama de la técnica de deposito dip-coating............cccccceiiiniiiinnnee 27
Figura 19. Esquema del proceso de deposicion a partir de fase vapor.................. 28
Figura 20. Partes‘querconforman la microscopia Raman. ............cccceiiininiinnee 30
Figura 21 Transicion enérgética de una molécula..............cooccoeiiiiiiiiiiiiieeennnn, 31
Figura 22. Microscopio electronico de barrido............cccooiiiiii i 33
Figura 23 Esquema de un microscopio de fuerza atdbmica AFM .......................... 33
Figura 24 Adicion de la solucidn’1 en la solucion 2 en el proceso de sol-gel........ 36
Figura 25 Proceso de mezclado.en.el proceso de sintesis del ZnO...................... 37
Figura 26 Proceso de deposito por Dip coating de peliculas delgadas................. 39

Figura 27. Esquema final del compésito-estructurada por las peliculas delgadas de

0xidos y sulfuros Metalicos. ... & Tl 40
Figura 28 Patrones de DRX del TiO3, ZnS/AIO2, y CuS/TiO2......coviiiiiiiiiniaiienn 41
Figura 29 Patron DRX del pico mas prolengado en el plano (101) de las muestras
enNbase @ TiOz ..o T 42
Figura 30. Estructura de la celda unitaria para el TiOz.con las medidas calculadas
dE SUS PArAMEIIOS. .vviiiuiiiiiiiisiiiiieessessienesssiens crressnnsss s B s s sinns sreesssresessnsssssnsenas 43
Figura 31. Parametros de red del TiO,, ZnS/TiOz2, y CuS/FiOz .....cccceeeeviiiieennnn. 43
Figura 32. Patrones de DRX del ZnO, ZnS/ZnO y CuS/ZnOx......ccvveviiviiiieiinn, 44
Figura 33. Estructura de la celda unitaria para el ZnO con las médidas calculadas
de SUS PArAMETIOS. ..coiiiiii it e e e b P e e ee e 45
Figura 34. Parametros de red del ZnO, ZnS/ZnO y CuS/ZnO..........a e 45
Figura 35 Espectros Raman del TiO2y CuS/ TiO2......c.ooviviiiiinniiine s fidie v, 46
Figura 36. Espectros Raman del TiOz2 y ZnS/TiOz......cccoviiviiiiiniciiiien e g 47
Figura 37. Espectros Raman del ZnOy CuS/ ZnO ........cooooiiiiiiiiiieii e T 48
Figura 38. Espectros Raman del ZnOy ZnS/Zn0O.........ccceciviiniiiiiiiiiiiiisienn i 48

Figura 39. Variacion de FWHM de la banda Raman a 144 cm' contra tamafio de
cristal de las peliculas en base @ TiOz........c.eiveeiiiiiiiiii e 49




Figura® 40. Variacion de FWHM de la banda Raman a 440 cm™' contra tamano de

cristal'de las peliculas en base @ ZnO.........ccceviiiiiinii 50
Figura 41._EDS de las peliculas CuS/TiO,y CuS/ZNO.......cccccoeiiiiiiiiiiiiieee 51
Figura 42.(EDS de las peliculas ZnS/TiO, y ZNS/ZNO ......ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiceci, 52
Figura 43. Espectros de transmitancia de peliculas de TiO,, CuS y CuS/TiO...... 53
Figura 44. Espectros de transmitancia de peliculas de ZnO, CuS y CuS/ZnO...... 54
Figura 45. Espectros de.transmitancia de peliculas de TiO,, ZnS y ZnS/TiO;...... 55
Figura 46. Espectros de transmitancia de peliculas de ZnO, ZnS y ZnS/Zn0O. ..... 55
Figura 47 Transferencia'y separacion de electrones y huecos foto-generadas entre
el TiO2 Y €l CUS....o il 57
Figura 48 Variacion de la bregha.con el tamano de cristal de las peliculas en base
B THO2 . ettt B e e e e e 57
Figura 49 Transferencia y separacion de electrones y huecos foto-generadas entre
el ZNO y el ZNS ... 58
Figura 50 Variacion de la brecha con el'tamano de cristal de las peliculas en base
AZN0. e b e e 58
Figura 51 Variacion del indice refractivo+(a) y la.parosidad (b) de las peliculas en
base a TiO2 ... e T 59
Figura 52 Variacion del indice refractivo'(a) y la poresidad (b) de las peliculas en
base @ ZNO ... g B e 59
Figura 53 Imagenes en 3D del AFM para las peliculas enbase a TiO2................ 61

Figura 54 Comportamiento del indice refractivo y la rugosidad de las peliculas a
DASE A TiO2 .o e e 61
Figura 55 Imagenes en 3D del AFM para las peliculas en base aZnO ................ 62
Figura 56 Comportamiento del indice refractivo y la rugosidad dedas peliculas a
DAsSe dE ZNO ... e e i 63
Figura 57. Respuesta fotoeléctrica de las peliculas en base a TiOz bajoirradiacion
CON UZ VISIDIE. ..o e T 64
Figura 58. Respuesta fotoeléctrica de las peliculas en base a ZnQ bajo irradiacion
CON [UZ VISIDIE. ..o e e 65

VI




indicé de Tablas.

Tabla 1..Clasificacion de redes espaciales para sistemas cristalinos. .................... 7
Tabla 2. Propiedades de TiQ; rutilo, anatasa y brookita. .............ccooveiiiiinn 19
Tabla 3. Parametros de red y tamano de cristal del TiO,, ZnS/TiOz2, y CuS/TiO2.. 42
Tabla 4. Parametros de red y tamano de cristal del ZnO, ZnS/ZnO y CuS/Zn0... 44




Resumen

Para la sintesis del TiOz2 y ZnO por el método sol-gel, se utiliz6, tetrabutoxido de
titanio y Acetato de zinc respectivamente, obteniendo peliculas delgadas a partir de
la fase sol porla técnica de dip-coating. Sometidas a tratamiento térmico las
peliculas de TiOzy ZnO a 550 Y 500 °C respectivamente por una hora. A partir de
estas peliculas de Gxidoes se realizé un acoplamiento de CuS y ZnS por evaporacion
térmica. Teniendo compositos de CuS/TiO,, ZnS/TiO,, CuS/ZnO y ZnS/Zn0. Las
peliculas se caracterizaron por difraccion de rayos X y Microscopia Raman, los
resultados presentes indicaps la estructura y la fase caracteristica para los
materiales, tetragonal-anatasa para el TiOz y hexagonal-Wurzita para el ZnO. La
transmitancia de las peliculas fue medida por espectrofotometria ultravioleta-visible,
las cuales muestran desplazamiento'en su rango de absorcion de luz, atribuidos a
la creacion de nuevos estados’energéticos. Utilizando el método de Wolfe, se
calcularon los indices refractivosyasi comada porosidad, mostrando una correlacion
que, al aumentar la porosidad disminuye'la“refraccién (de 75.5 a 70,5 %). La
rugosidad de las peliculas obtenidas.por microscopia de fuerza atomica (AFM)
muestra una homogeneidad en las muestras, excepto los que contienen CusS,
causando un mayor coeficiente de refraceién. Los eStudios de Difraccion de rayos
Xy Microscopia Raman muestran que el CuS/TiO: presenta una mejor cristalinidad
con respecto a los demas compositos. El CuS/TiOz y el ZnSAi02 amplian su rango
de absorcion en la region de luz visible, transmitiendo de un 20.a 50 % y 65 a 60 %
respectivamente. Sin embargo el compésito ZnS/TiO2 muestra‘una topografia con
menor rugosidad (2.262 nm) con respecto a los demas. Dando al de menor
rugosidad un mejor acoplamiento 6ptico, reduciendo el coeficiente‘de reflexion en
la interfaz de la muestra y, por lo tanto, disminuye el indice de refraccion.




CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Introduccion

En la actualidad, la mayor cantidad de energia utilizada son derivados
fundamentalmente” de recursos no renovables que provienen de combustibles
fosiles los cuales representan el 78.4 % en el consumo mundial de energia primaria
y 19.3% son de energiag’renovables de los cuales el 1.5 % corresponden a Energia
solar fotovoltaica [1]. Las fuentés de energias renovables explotadas hoy en dia son
la energia edlica, hidroeléctrica, de biomasa, nuclear y solar. Esta ultima se
encuentra disponible y en abundancia en la mayor parte del mundo, el sol irradia
una energia anualmente hacia la Tiersa de 1.5x10° TWh, la cual el 33 % se refleja
desde la atmosfera hacia el espacio,44-% es energia térmica reflejada por la tierra
bajo la forma de rayos infrarrojos,-20 % es-ttilizada en la evaporacion del agua, 2%
se transforma en energia del vientoylas olas; mareas y solo el 1% se almacena en
forma quimica o bioldgica, sin embarge, no toda‘es aprovechada. La energia solar
se divide principalmente en dos tipos:“energia.solar fototérmica y energia solar
fotovoltaica. La energia solar fototérmica €s la que aprovecha la radiacion solar para
el calentamiento de agua, aire, secado de materiales, etc. y la energia solar
fotovoltaica es la que utiliza la radiacion solar para genérar electricidad a través de
celdas solares. Hoy en dia el rapido aumento de la poblacion mundial, el aumento
de la demanda energética, y la preocupacion en las dltimas”décadas por el
calentamiento global, han dado lugar a una intensa investigacidn'sobre las celdas
solares [2, 3]. Existe una gran variedad de celdas solares fotovoltaicas en el
mercado, utilizando diferentes tipos de materiales. Las celdas (fatovoltaicas
generalmente se clasifican en tres generaciones, dependiendo del material.del cual
estan compuesto [4]:

« Sistemas fotovoltaicos de primera generacion (totalmente comerciales)'que

utilizan la tecnologia del silicio cristalino.




¢~ Los sistemas fotovoltaicos de segunda generacion se basan en tecnologias
fotovoltaicas de pelicula delgada y generalmente incluyen tres familias
pfineipales: Silicio amorfo, silicio micro amorfo y teluro de cadmio.

e Lostsistemas fotovoltaicos de tercera generacion incluyen tecnologias
fotovoltaieas organicas que aun estan en demostracion o que no se han

comercializado ampliamente y nuevos conceptos en desarrollo.

Las celdas solares.sensibilizadas por colorante (DSSC) son de gran importancia
para el desarrollo humano ya que posee varias caracteristicas atractivas. Por
ejemplo, la fabricacion de'DSSC es de bajo costo y sensible a niveles bajos de luz.
En el ano 1991, el profesorM«~Gréaetzel y colaboradores revolucionaron la forma en
convertir la energia solar en~eléctrica al utilizar celdas. Una DSSC consta
basicamente de un fotoeléctrodo,” un electrolito redox y un contraeléctrodo,
generando electricidad a partir de.energia solar mediante la sensibilizacion de

semiconductores de banda ancha con tintes organicos o pigmentos naturales [5].

Uno de los puntos estratégicos pafamejorarfas propiedades Opticas de este tipo de
celdas en base a colorantes se~encuentran ' puntualmente en el disefio del
fotoanodo. Actualmente para el desarrollo,de matériales, estudios muestran que el
sulfuro de cobre (CuS) se ha utilizado como fotocatalizador de alta eficacia para la
degradacion de tinte en aguas residuales |a cual ha atraido mucho la atencion para
la aplicacion en otras aplicaciones. Los semiconductores en base a sulfuro de cobre
han crecido rapidamente debido a sus excelentes propiedades opticas, electronicas
y otras propiedades fisicas y quimicas con aplicaciones modernas, como la foto-
conversion térmica, nanomeétrica, los dispositivos de celdas solares y baterias de
iones de litio [6]. Otro de los materiales destacados para la fotoconversion es el
dioxido de titanio (TiOz2) el cual ha sido investigado en algunas areas, tales como el
tratamiento de los contaminantes organicos emergentes, la desinfeccion del agua,
division foto asistida del agua y la conversion de COz, debido a su alta aetividad
catalitica, de bajo costo, no toxico y propiedades anticorrosivas. Actualmente; la
capacidad de TiO2z puro se modifica para mejorar su eficiencia mediante el aumento

de la recoleccion de la luz visible o supresion de la recombinacion de portadores de




carga; incluyendo hidrogenacion, asistencia de otros semiconductores y el dopaje
de metal de transicion asi como un acoplamiento facil con los tintes organicos para
absorbef mas luz [7, 8]. Un compuesto importante en estas investigaciones de
semiconducteres es el 6xido de zinc (ZnO) debido a su importante aplicacion en
extensos campos como, fotocatalizadores, dispositivos opticos y celdas solares
proporcionando,Vias mas rapidas para el transporte de cargas [9, 10]. Otro material
semiconductor que~ha, presentado propiedades o6pticas adecuadas en celdas
solares es el ZnS ademas de que no es toxico y con mas ancho de banda prohibida
de energia en comparagionscon CdS. El ZnS es un semiconductor inorganico que
presenta transicion directa”y funcionara como una capa transportadora de
electrones, ademas de ser la.capa bloqueadora de poros, aportan una mejora en la
resistencia a la corrosion [11}.-En_ el presente estudio se realizo la sintesis y
acoplamiento de los dxidos con los\sulfuros metalicos, los cuales en conjunto se
usan como capa en el foto-anodo.de las celdas solares sensibilizadas, estos acoples
con el fin de mejorar las propiedades opticas de los materiales, asi tener un impacto
en la disminucion de los procesos’de recombinacion, los cuales afectan la eficiencia
de celdas.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo general

Sintetizar Oxidos Metalicos (ZnO y TiOz) y soportarles Sulfure de Zinc y Sulfuro de
Cobre (CuS y ZnS) para aplicaciones en Celdas Solares

1.2.2 Objetivos especificos.

1.- Sintetizar de TiOz2 y ZnO por el método de Sol-Gel.

2.- Caracterizar Estructural, morfologica, dptica de los dxidos metalicos (TiO2 y
Zn0).

3.- Depositar peliculas delgadas de TiOz y ZnO por la técnica de Dip-Coating




4.Acoplar el compoésito de los sulfuros metalicos a los soportes de Oxidos
(€US/TiOz2, ZnS/ TiO2, CuS/ZnO y ZnS/ZnO) por Co-evaporacion.

5.- Evaluar a través de pruebas electroquimicas los compositos.




CAPITULO 2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo presenta una breve introduccion a los conceptos basicos de fisica del
estado solido.-Proporcionando una descripcion tedrica y concisa de las principales
propiedades qué-caracterizan a estos materiales. Por otra parte se hace referencia
a la técnica de sintesis, asi como también las técnicas de depésitos requeridos, lo
que permitira entender-€l proceso de obtencion de las peliculas.

2.1 Fisica de semiconductores

Este capitulo presenta ‘uha~breve introduccion a los conceptos basicos de
semiconductores, estructuras eristalinas y celdas solares. Proporcionando una
descripcion teorica y concisa de las principales propiedades que caracterizan estos
fenébmenos. Asi mismo se discuten.las\caracteristicas particulares que poseen los
compuestos metalicos a emplear: su naturaleza, la estructura. Por otra parte se
hace referencia de las principales’rutas de sintesis y los parametros requeridos para
su obtencion, lo que permitira entender el compertamiento de estos compuestos en

dispositivos de celdas solares.

2.1.1 Estructura cristalina de los materiales

Las sustancias sélidas cristalinas se encuentran en“forma de cristales aislados
“monocrislaes” y en forma de policristales, es decir, aglomeraciones de pequenos
cristales orientados desordenadamente, llamados cristalitos o granos. [12]

La estructura fisica de los materiales sélidos de importancia ensingenieria depende
principalmente del ordenamiento de los atomos, iones o moléculas que, constituyen
el sélido, y de las fuerzas de enlaces entre ellos. Si los atomos o iones de un solido
estan ordenados de acuerdo con un patron que se repite en el espacioy fafman un
sblido que tiene un orden de largo alcance al cual se le llama sélido cristalino o

material cristalino.

El ordenamiento atomico en los solidos cristalinos se puede describir representando

a los atomos en los puntos de interseccion de una red tridimensional. Esta red se




llama~red espacial (Figura 1a) y puede describirse como un ordenamiento
tridiménsional infinito de puntos. Cada punto en la red espacial tiene un entorno
idénticor” Cada red espacial puede describirse especificando la posicion de los
atomos en‘una celda unitaria repetitiva, como la que se muestra en la Figura 1b. Un
grupo de atomes organizados en una disposicién determinada en relacién unos con
otros y asociad@s con puntos en la red constituye una base. La estructura del cristal
podria ser entonces~definida como la coleccion de redes espaciales y bases. El
tamano y forma de una.celda puede describirse por tres vectores de lared a, by c,
con origen en un vértice de-la celda unitaria. Las longitudes axiales a, b y ¢ y los

angulos interaxiales a, B y y.s0n las constantes de la red de la celda unitaria.

Figura 1. Redes espaciales: a) red espacial de un salido cristalinesideal y b) celda unitaria mostrando
las constantes de red.

Asignando los valores especificos para los valores axiales y angulos interaxiales, se
pueden construir celdas unitarias de diferentes tipos. Se han demostrado que tan
solo se necesitan siete tipos diferentes de celdas unitarias para créar todas las
redes. Estos sistemas cristalinos se detallan en la Tabla 1 [13].




Tabla 1-Clasificacion de redes espaciales para sistemas cristalinos.

Sistema Longitudes axiales y angulos Redes espaciales
cristalino interaxiales
Cubico Tres ejes iguales en angulos Cuabico sencillo
rectos Cubico centrado en el cuerpo
2 a=b=c,B=y=90° Cubico centrado en las caras
Tetragonal Tres ejes en angulos rectos, dos Tetragonal sencillo

Ortorrémbico

Romboédrico

iguales

asb#c,a=pB=y=90°

Tres” gjes distintos en angulos
rectos

a¥b#ec, a=p=y=90°

Tres ejes iguales, ‘inclinados por
igual
a=b=c asp=y#90°

Tetragonal centrado en el
cuerpo

Ortorrombico sencillo
Ortorrobmbico centrado en el
cuerpo

Ortorrombico centrado en las
bases

Ortorrombico centrado en las
caras

Romboédrico sencillo

Hexagonal Dos ejes iguales a+120° y un Hexagonal sencillo
tercero en angulorecto
a=b#c,a=p=90°%y=420°
Monoclinico Tres ejes distintos; dos de ellos no Monoclinico sencillo
forman angulo rect@ Monoclinico centrado en las
aFb#c,a=y=90"#f -, bases
Triclinico Tres ejes iguales con distinta” _Triclinico sencillo

inclinaciébn y ninguno en angulo
recto

‘a#b#c,a#B#y#90°

La mayoria de los sélidos tienen un orden tridimensional de rango largo significativo

y forman una red cristalina regular. La estructura de cristal de un solido€s.el tamano,

la forma y el arreglo de atomos dentro de esta red cristalina tridiménsional. De

hecho, las redes cristalinas se organizan por si solas en uno de los 14 _patrones

llamados redes cristalinas de Bravais (Figura 2) quien mostré que catorce-Celdas

unitarias estandares describian todas las redes posibles. Existen cuatro “tipos

béasicos de celdas unitarias: 1) sencilla, 2) centrada en el cuerpo, 3) centrada en las

caras y 4) centrada en las bases. En el sistema cubico hay tres tipos de celdas




fas: cubica sencilla, cabica centrada en el cuerpo y cubica centrada en las

el sistema ortorrombico se encuentran los cuatro tipos. En el sistema
tetrago isten sblo dos: simple y centrado en el cuerpo. La celda unitaria
tetragonaléontrada en las caras no existe, pero se puede construir con cuatro
celdas unita@;gtragonales centradas en el cuerpo. El sistema monoclinico tiene
celdas unitaria@'nples y centradas en la base, y los sistemas romboédrico,
hexagonal ytriclin‘@g-len solo celdas unitarias simples. [14]

~—
—
j o
> ~— -
Cubica sencilla Tetragonal Tetragonal centrada
sencilla en el cuerpo

>
Paquete cerrado Ortorrémbica Ortorrémbica centrada orr@mbica Ortorrémbica
hexagonal sencilla en el cuerpo centra & base de caras centradas
A
. - = !'ill
i
rjl - F‘,’J
el )
% 2.
¥ - a
.
Iy -
Romboédrica Monoclinica sencilla Monoclinica centrada Tricltn:é

en la base

Figura 2. Catorce redes de bravais \S%\




2.1.2.Caracteristicas de los semiconductores

Un semiconductor es un solido con una conductividad eléctrica la cual aumenta a
medida que aumenta la temperatura. Dichos materiales tienen una banda de
valencia (BV), Separada por un pequeno espacio de una banda de conduccion (BC)
vacia. Su conductividad surge de la excitacion de los electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccion, y el nimero de electrones asi promovidos
aumenta con la températura. Si el espacio de banda es grande y la conductividad
es muy baja, entonces el material se denomina aislador. En la Figura 3 se muestra
la comparacion de bandas-de. energia entre la banda de valencia y la banda de

conduccion en un metal, un semieonductor (-1 eV) y un aislante ( >-4 eV) [15].

| | Bandade

? S conduccién

Separacion de bandas Separacion de bandas
defenergia de energia

Energia

Banda de
Valencia

Conductor Semiconduetor Aislante

Figura 3. Diferencias de energia entre la banda de valéncia y de conduccion.

Se dice que un semiconductor es “intrinseco” cuando se encuentra en estado puro,
es decir, que no contiene ninguna impureza, ni atomos de otro.tipo dentro de su
estructura. El silicio y el germanio puros elementales™ son', materiales
semiconductores intrinsecos. Estos elementos, que estan en el grupo.JV A en la
tabla periodica, tienen la estructura cubica de diamante con enlaces”covalentes
altamente direccionales (Figura 4). En esta estructura cada atomo de silicie,aporta

cuatro electrones de valencia.




Figura 4. Estructura cubica del Diamante

La conductividad eléctrica en semiconductores puros tales como Siy Ge se describe
de manera cualitativa considerando-las\representaciones graficas bidimensionales
de la red cristalina cubica de diamante que.se muestra en la Figura 5. Los circulos
en esta ilustracion representan a’los nicleos de iones positivos de los atomos de Si
0 Ge, y los pares de union de lineas indican-€lectrones de valencia de enlace. Los
electrones de enlace son incapaces dée moverse a través de la reticula cristalina y
por ello de conducir electricidad a menos que se proporcione energia suficiente para
excitarlos desde sus posiciones de enlace. Cuando.se suministra una cantidad
critica de energia a un electron de valencia para excitarloymas alla de su posicion
de enlace, éste se vuelve un electron de conduccion librewy deja detras de él un
“hueco” cargado positivamente en la red de cristal (Figura 5).
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O Electrones Nucleos de iones
O de valencia positivos

crea el hueco .
positivamente Conduccién df“l
electron mavil
cuando se mueve el electron

Figura 5. Representacion bidimean la red cubica de diamante del Si o el Ge que muestra los
nucleos de iones positivos y los ele de valencia.

A
Q

Electrén de
conduccion

Brecha de enQ o Eg

Niveles de energia =———-

Hueco @
Banda de valencia llena :

® X

Figura 6. Diagrama de bandas de energia de un semiconductor elemental intrinse ;el silicio

puro.
En el diagrama de bandas de energia para semiconductores ele tales
intrinsecos, los electrones de valencia de enlace del cristal ligados en a
covalente ocupan los niveles de energia en la banda de valencia inferior (Figur p
Cuando un electron se excita a traves de la brecha de energia en la banda de
conduccion, se crean dos portadores de carga, un electron cargado negativamente

11




y un.hueco cargado positivamente. Ambos, electrones y huecos llevan corriente

eléctrica

2.1.3 Semiconductores extrinsecos

Son aquellos en que se ha introducido un elemento contaminante, llamado impureza
el cual son soluciones,solidas sustitucionales muy diluidas en las cuales los atomos
de impureza del solute tienen diferentes caracteristicas de valencia respecto a la
red atomica del disolventes Las concentraciones de los atomos de impurezas
agregados en estos semiconductores suelen encontrarse en el intervalo de 100 a
1000 partes por millon

2.1.4 Semiconductores extrinsecos tipo n (tipo negativo)

Se muestra en la Figura 7a el modelo-de.enlace covalente bidimensional para la red
cristalina de silicio. Si un atome de impurezade un elemento del grupo V-A, tal como
el fosforo sustituye al atomo de”silicio; qué es un elemento del grupo IV-A, existira
un exceso de electrones por arriba.de.los cuatro que se necesitan para el enlace
covalente tetraédrico en la reticula de_silicio. ‘Cuando esta bajo la accion de un
campo eléctrico, el electron adicional se yuelve un.electron libre disponible para la
conduccion y el restante atomo de fosforose ionizaw adquiere una carga positiva
(Figura 7b).

Los atomos de impureza del grupo V-A como el P, As y el Sb cuando se agregan al
silicio o al germanio, proporcionan electrones que se ionizaneon. facilidad para la
conduccion eléctrica. Puesto que estos atomos de impureza delgrupe V-A donan
electrones de conduccién cuando estan presentes en cristales de sili€io 0 germanio,
reciben el nombre de atomos de impurezas donadores. Los semicondugtores de
silicio o germanio que contienen atomos de impurezas del grupo V reciben el
nombre de semiconductores extrinsecos tipo n (tipo negativo) puesto que la mayoria
de los portadores de carga son electrones.
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Quinto electrén adicional El quinto electron adicional se
del atomo de fasforo remueve del atomo de fosforo
D..

A/

b}

Figura 7. a) La adicion de un atomo eﬂlﬁpureza de fosforo a la red de silicio. b) Bajo un campo
electrico aplicado el electron de exceso Ive conductivo y es atraido a la terminal positiva del

circuito eléctrico. }.

AE = E,— E,

J Nivel de donador

1

Eg . @ _]_
2

&

=

Banda de valencia llena o

Figura 8. Diagrama de bandas de energia para un semiconductor extrinse

En términos del diagrama de bandas de energia del silicio, el electron adicio (’De

atomo de impurezas del grupo V-A ocupa un nivel de energia en la brecha @
energia prohibida justo apenas por debajo de la banda de conduccién vacia como
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se muestra en la Figura 8. Tal nivel de energia se denomina nivel de donador.
Puesto que este es proporcionado por un atomo de impurezas donador. Un atomo
de impufezas donador del grupo V-A, luego de perder su electréon adicional, se
ioniza y adguiere una carga positiva. La Figura 8 muestra la posicion del nivel de
donador para el electron adicional de un elemento del grupo V-A que esta contenida
en la red cristalina de silicio. Los electrones en el nivel de energia del donador
requieren solo una pequena cantidad de energia (AE = E, — E,;) para excitarlos a la
banda de conduccion~Cuando el electron adicional en el nivel del donador salta a

la banda de conduccién{ un-on inmovil positivo queda atras

2.1.5 Semiconductores extrinsecos tipo p (tipo positivo)

Cuando un elemento trivalente del grupo IlI-A, como el boro, se introduce en forma
sustitucional en la reticula del silicio ligada tetraédricamente, se pierde uno de los
orbitales de enlace, y existe unhueco en\la estructura de enlace del silicio (Figura
9a). Si se aplica un campo eléctricoexternoial eristal de silicio, uno de los electrones
vecinos de otro enlace tetraédrico puede. alcanzar suficiente energia para
desprenderse y moverse hacia el enlace faltante (hdeco) del atomo de boro (Figura
9b). Cuando el hueco asociado con el 4tomo de boro'se llena mediante un electrén
del atomo de silicio vecino, el atomo de boro se ioniza y-adguiere una carga negativa
de -1. En la presencia de un campo eléctrico aplicados€l -hueco aplicado por la
ionizacion del atomo de boro se comporta como un portador de carga positiva y
migra en la red de silicio hacia la terminal negativa.
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El cuarto electron del El electron de un atomo de silicio
enlace del atomo de boro es atraido para llenar un hueco
falta y crea un hueco en un enlace boro-silicio

Aqui se crea un
nuevo hueco

a) b)

Figura 9. a) La adicion de un atome“de impurezas.de boro en la red de silicio. b) Bajo un campo
eléctrico aplicado.

En términos del diagrama de bandas-de.energia, el atomo de boro proporciona un
nivel de energia llamada nivel de aceptorque es un’'poco mayor que un nivel mas
alto de la banda de valencia llena de silicio«Figura 10)lo que quiere decir que solo
se requiere una pequena cantidad de energia (AE =E,)— E,) para excitar un
electron desde la banda de valencia hasta el nivel aceptot. Cuando un electron de
valencia de un atomo de silicio cerca de un atomo de borg llena un hueco del
electron faltante en una banda de valencia de boro-silicio, este elegtron se eleva al
nivel de aceptor y crea un ion de boro negativo. En este proceso se créa un hueco
de electron en la red de silicio que actia como un portador de carga positivo. Puesto
que los portadores mayoritarios en estos semiconductores extrinsecos son'huecos
en la estructura de la banda de valencia, éstos se denominan semiconductores
extrinsecos tipo p (tipo positivo). [13]
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Figura 10. Diagrama de bandas de_energia de un semiconductor extrinseco tipo p.

2.1.6 Teoria de bandas energéticas en.los materiales

Las estructuras electronicas de solidos se pueden considerar como una extension
de la teoria orbital molecular a agregados que coensisten en numeros virtualmente
infinitos de atomos. Sin embargo, hay ¢iertas caraeteristicas que son exclusivas de
los sélidos, particularmente la formacion debandas continuas de niveles de energia
en lugar de niveles discretos. La teoria de bandas establece que los electrones
deslocalizados se mueven libremente a través de “bandas”.que se forman por el
traslape de orbitales moleculares. Para comprender mejor s€ considera lo siguiente:
El magnesio Mg, su configuracion electronica es [Ne]3s?, de“manera que cada
atomo tiene dos electrones de valencia en el orbital 3s. En un cristal metalico, los
atomos estan empaquetados muy cerca uno de los otros, por lo que los niveles
energéticos de cada atomo de magnesio se ven afectados por los de los“atomos
vecinos, lo que da como resultado el traslapo de orbitales. La interaccion-entre dos
orbitales atébmicos conduce a la formacion de un orbital molecular de enlace ¥ atro
de antienlace. Estos orbitales moleculares tienen energias tan parecidas(que
quedan mejor descritos como una “banda” (Figura 11). Los niveles energéticos
llenos y tan parecidos constituyen la banda de valencia. La mitad superior de los
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niveles energéticos corresponde a los orbitales moleculares deslocalizados y vacios
que'se forman por el traslapo de los orbitales 3p. Este conjunto de niveles de vacios
cercane‘recibe el nombre de banda de conduccién.

3p f&)-’ Banda de conduccion
38 Tb w Banda de Valencia
\ / ‘.,I ..f". \ , \ ;.-' \'-.. ;
|l o™ = 0T
L 25
A A -

Figura 11. Formacion de bandas de conduccion en el. magnesio. Los electrones en los orbitales 1s,
2sy 2p se localizan en cada atomo de Mg.\No obstante, |los orbitales 3s y 3p se traslapan para formar

orbitales moleculares deslocalizados.

OJOJOJO.
OJOJOJXO

OO

Figura 12. Corte transversal de un cristal metéalico. Cada carga positiva representa-el nucleo y los
electrones internos de un atomo metalico. El area gris que rodea los iones metalicos positivos indica
la densidad movil de electrones.

Podemos imaginar un cristal metalico como un conjunto de iones positivos inmerso
en una nube de electrones de valencia deslocalizados (Figura 12). La gran fuerza
de cohesion que resulta de la deslocalizacion es, en parte, responsable de la dureza

que se manifiesta en la mayoria de los metales. Debido a que la banda de valencia
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y la_banda de conduccion son adyacentes entre si, la cantidad de energia que se
requiere.para promover un electron de valencia a la banda de conduccion es baja,
en comparacion con la necesaria para gue, en un semiconductor, un electron en la
banda de valencia pase a la banda de conduccion. Una vez aqui, el electron puede
desplazarse'con.libertad a través de todo el metal, ya que la banda de conduccion
carece de electrones, [15, 16].

2.2 Sulfuros y 6xidos‘metalicos

2.2.1 Diéxido de titanio (TiO,)

El dioxido de titanio (TiO;) es'lino de los semiconductores mas estudiados debido a
su alta estabilidad quimica (particularmente a fotocorrosion), buena transparencia
Optica alto indice de refraccion, bajo costo y no toxicidad. Se ha utilizado
ampliamente como fotocatalizador.._para la conversion de energia y para
aplicaciones medioambientales. El rendimiento funcional del TiO, esta
fundamentalmente determinado per,su estruectura electronica. Sus propiedades en
las partes visible y UV del espectro electromagnético son especialmente
significativas. [17, 18].

A

Figura 13. Estructura cristalina rutilo a), anatasa b) y brookita c).
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El TiO; es un semiconductor tipo n y tiene tres fases cristalinas en la naturaleza,
anatasa«(tetragonal), rutilo (tetragonal) y brookita (ortorrombica). El TiO, fase rutilo
es la foorma mas estable, mientras que las fases anatasa y brookita son
metaestables”y pueden transformarse en fase rutilo cuando se calientan a alta
temperatura(~750 ° C). Las fases anatasa y rutilo del TiO; se reportan con mayor
frecuencia como fotocatalizadores. Figura 13 muestra la estructura cristalina de
rutilo, antasa y brookita{19, 20] y la Tabla 2 muestra algunas propiedades de estas
fases [21].

Tabla 2. Propiedades de TiO;rutilo, anatasa y brookita.

Propiedades ¢~ _Rutilo Anatasa Brookita
Estructura cristalina i'et_ragonal Tetragonal Ortorrombica

Parametros de red (A) a=4.5936 a=3.7840 a=9.1840

€=2.9587 ¢=9.5150 b=5.4470

c=5.154

Volumen/molécula (A3) 31.216 .34.061 32.172

Densidad (g cm?) 413 . 879 3.99
Band gap (eV) 3.00 3.207 3.26

2.2.4 Oxido de Zinc (ZnO)

La mayoria de los semiconductores compuestos binarios del grupo |I-Vicristalizan
en zinc blenda cubico o en estructura wurtzita hexagonal (Wz) donde cada-anion
esta rodeado por cuatro cationes en las esquinas de un tetraedro, y viceversa-'Esta
coordinacion tetraédrica es tipica de la naturaleza de enlace covalente sp3, pefo
estos materiales también tienen un caracter idnico sustancial que tiende a aumentar
el intervalo de banda méas alla del esperado del enlace covalente. El ZnO es un
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semieonductor compuesto II-Vl cuya ionicidad reside en el limite entre los
semiconductores covalente y ionico. Las estructuras cristalinas compartidas por el
ZnO son wdrtzita B4, zinc blenda B3 y rocksalt B1 (o sal de Rochelle) como se
muestra enla Figura 14.

Sal de roca (B1) Zinc blenda (B3) wurzita (B4)

(a) (b) (c)

Figura 14. Representacion de estructuras cristalinas del ZnO: (a) Rockalt cubica (B1), (b) zinc
blenda cubico (B3), y (c) wurtzita hexagonal (B4)

En condiciones ambientales, la fase de ZnO termodinamicamente estable es la
wurtzita. La estructura zinc blenda se puede estabilizar solo.mediante el crecimiento
en sustratos cubicos, y la estructura Rockalt o Sal de Rochelle (NaCl) se puede

obtener a presiones relativamente altas, como en el caso de GaN.[22].

2.2.5 Sulfuro de cobre (CuS)

El sulfuro de cobre (CuS), como un miembro importante de la familia de
semiconductores, exhibe muchas propiedades inusuales, muestra una_banda
prohibida directa de 2.36eV y tiene un gran potencial en una gama versétil-de
aplicaciones tales como material de catodo de baterias de litio, controlador solar’y

absorbedor de radiacién solar. [23] Por ejemplo, se ha estudiado ampliamente el
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sulfuro de cobre con vacantes de cobre en la red para su aplicacion como
semiconductores de tipo p en materiales optoelectrénicos, como las células solares.
El CuS.cristaliza en una unica estructura hexagonal. En esta estructura, los atomos
de cobre y/azufre adoptan dos entornos de coordinacion distintos. Como se muestra
en la Figura 15, dos tercios de los atomos de cobre estan en el centro de los
tetraedros de azuire que comparten las esquinas, que se extienden hasta una capa
bidimensional perpendicular al eje ¢. Estas placas bidimensionales estan unidas por
atomos de azufre presentes como dimeros Sqz. El tercio restante de los atomos de

cobre esta en el centro de un triangulo de atomos de azufre. [24]

Figura 15. Representacion esquematica de la estructura de gowvellita (CuS) que se muestra
perpendicular al eje c. Para mayor claridad, los enlaces S-S que conectan cada capa no se muestran.
Las esferas negras y grises representan atomos de cobre y azufre, respectivamente.

2.2.6 Sulfuro de Zinc (ZnS)

El sulfuro de zinc ZnS existe en forma de estructura hexagonal de.tipo wurtzita
termodinamicamente estables y de tipo zinc-blenda metaestables. La diferente
secuencia de apilamiento atomico conduce no solo a diferentes Simetrias
cristalograficas, sino también a propiedades optoelectronicas propias. .En
comparacion con los cristales grandes de ZnS, las nanoestructuras de ZnS de baja
dimension con diversas morfologias proporcionan gran superficie, mejores
propiedades optoelectronicas. Es un semiconductor tipo n, por lo tanto, podria ser
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utilizado como material fotoconductor en celdas solares, para la fabricacion de
dispesitivos optoelectronicos, etc., debido a su buena adherencia en cualquier
procese’de deposicion. [25]

2.3 Celdas solares

Las celdas solarés.son las fuentes de energia renovables que convierten
directamente la energia,solar en energia eléctrica y proporcionan electricidad sin
dar lugar a emisiones de-dioxido de carbono durante la operacion [26]. La forma de
operar en que cuando una celda solar fotovoltaica esta expuesta a la radiacion solar,
el foton es absorbido por lagunion P-N, lo que crea una diferencia de potencial a
través de la union. Los portadores de carga comienzan a fluir y la fotocorriente

resultante se denota como |, que esta.en paralelo con un diodo de union P-N [27].

Hoy en dia existen muchos tipos de celdas solares pero las mas altamente
producidas son las de silicio cristalino denominado de primera generacion. Sin
embargo, la alta produccion y los' costo§ ambientales llevaron a un progreso
constante en el desarrollo y establecimiento de.nueyas tecnologias fotovoltaicas con
el objetivo de evitar los inconvenientes de los panéles solares de silicio cristalino.
Algunas tecnologias establecidas basadas-en semiconductores comprenden celdas
solares basadas en pelicula delgada como arseniuro de galio (GaAs), Seleniuro de
cobre indio galio (CIGS), teluro de cadmio (CdTe) que-pertenecen a la segunda
generacion. Se cree que esta segunda generacion de tecnologias de pelicula
delgada tiene un papel importante en la capacidad de instalaeién.fotovoltaica. Sin
embargo, también comparten las mismas limitaciones de rendimiento\y costo que
los dispositivos fotovoltaicos basados en silicio. Después de aproximadamente 20
afos de investigacion y desarrollo, los dispositivos solares de pelicula,delgada de
tercera generacion estan comenzando a emerger en el mercado. Esta nueva
generacion de sistemas fotovoltaicos incluye semiconductores de puntos cuanticos,
semiconductores organicos y celdas solares sensibilizadas con colorante. Estas
nuevas tecnologias se benefician de sus bajos costos de procesamiento e impacte
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ambiehtal y, por lo tanto, de un corto tiempo de amortizacién en comparacion con

los dispositivos solares convencionales [28].

Las celdas/solares sensibilizadas por colorante son bien conocidas como un
dispositivo fotoyoltaico rentable debido a los materiales baratos y al proceso de
fabricacion simplé. Una representacion esquematica de DSSC se ilustra en la Figura
16.
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. .[
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Figura 16. Diagrama esquematico de una celda solar sensibilizada.

El sistema se conforma de cuatro componentes principales:

(i) un fotoanodo compuesto por una capa de 6xido semiconductor“mesoporosa

(tipicamente, TiO,) depositado sobre un sustrato de vidrio conductor transparente;

(i) una monocapa de sensibilizador de colorante unida covalenteméentg, a la
superficie de la capa del semiconductor para recoger la luz y generar elegtrones

excitados por fotones;
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(iii) un”electrolito que contiene un par redox (tipicamente, par ioduro/trioduro) en un
disolvénte organico para recoger electrones en el contraelectrodo y efectuar la
regenerdcion del colorante; y

(iv) un contraelectrodo hecho de un sustrato de vidrio conductor recubierto de platino
(Pt).

Cuando la luz solar ‘hace contacto con la celda solar, los sensibilizadores del tinte
en la superficie de la pelicula de 6xido semiconductor se excitan y los electrones a
su vez se inyectan en la banda de conduccién del 6xido semiconductor. Dentro de
la pelicula, los electrones inyectados se difunden a través de la pelicula mesoporosa
hasta el anodo y se salen al exterior de la celda generando un voltaje. Finalmente,
para completar el ciclo, estos electrones son recogidos por el electrolito en el
contraeléctrodo, que a su vez son—absorbidos para regenerar el colorante
sensibilizador [29].

2.4 Método de Sol-gel

El método Sol-gel es una ruta atractiva‘por las ventajas que ofrece este mismo,
ademas de ser flexible en la elaboracion de materiales’céramicos en polvo, fibras,

monolitos, peliculas, etc.

Precursor

Depésito de pelicula
Sol

. Caso1
. -
« v .. ~ "
~ D9 Reaccion : [ BRI,
7 - Caso 2 Gel
/ Tratamiegtofdermict
Densificacién de pelicula
Caso 3 Nanoparticulas | ' )
S04 000000

Figura 17. Proceso Sol-Gel para la obtencion de materiales.
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La téenica sol-gel permite obtener productos de muy diversas caracteristicas segun
el camino seguido para su obtencion (Figura 17) [30]. Proporciona una ruta
alternativa-para la produccion de materiales ceramicos y vidrios. Comparado con
los métodos~tradicionales, la ruta sol-gel ofrece un gran numero de ventajas
importantes ‘que:hacen el método interesante para el disefio de materiales con las
propiedades necesarias para aplicaciones especificas, logrando con esta gran
versatilidad una aplicacion cada vez mayor, estos recubrimientos se presentan
como una alternativa para la proteccion frente a la corrosion de diferentes metales

y aleaciones en una ampliawvariedad de ambientes agresivos

Este proceso Sol-Gel puéde sér descrito como la creacion de una red de 6xido por
reacciones de condensacion melecular progresivas de precursores en un medio
liquido. Basicamente, hay dos manheras de preparar estos recubrimientos sol-gel: el
método inorganico y el método organice. El método inorganico implica la evolucion
de las redes mediante la formacion'de una suspension coloidal (generalmente
oxidos) y gelificacion del sol (suspension coloidal de particulas muy pequenas, 1-
100 nm) para formar una red en.fase liquida. Pero el método mas ampliamente
utilizado es el organico, que por lo‘gefieral comienza con una solucién de metal
monomeérica o alcoxido metaloide precursores”M(OR)n en un alcohol u otro
disolvente organico cuyo peso molecular Sea bajo. Aqui M representa un elemento
formador de red, tales como Si, Ti, Zr, Al, Fe, B, etc. y R-es tipicamente un grupo
alquilo (CxHax+1x) [31].x

M(OR)n

Dénde, M — es un metal o metaloide Si, Ti, Al, Zr
R — es un grupo alquilo: metilo (-CHa), etilo (-C2Hs), propilo (-CsH7)
n — grado de oxidacion del metal

Este método esta basado en la hidrolisis y gelificacion (por ejemplo controlando la
adicion de agua) de alcoxidos u otros compuestos reactivos en soluciofies

alcohdlicas. La quimica de los procesos que ocurren durante la sintesis de sol gel
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puedenh representarse mediante la siguiente secuencia de adiciones o sustituciones

nucledfilas catalizadas por acidos o bases. [32]

1. Hidrolisis/de alcéxidos metalicos

M-OR +H20x-- ------- M-OH + R -OH

M: metal R:alquilo

2. Condensacion con la‘formacion de puentes hidroxilos
M-OH + M- OHX----------= M-OH-M + X-OH

X:H6R

3. Condensacion con la formacién“de enlaces de oxigeno
M-OH + M-O----------- M-O-M + X-OH

XHOR

2.5 Técnica de depésito dip-coating

En el recubrimiento por inmersion, el sustrato normalmente se retira verticalmente
del bano de recubrimiento a una velocidad constante..Elsustrato en movimiento
arrastra el liquido en una capa limite viscosa que se divide en dos en la superficie
libre, devolviendo la capa exterior al bafio (Figura 18). Dado,que. el disolvente se
evapora y drena. Alguno de los parametros que influyen en la“€structura de las
peliculas depositadas depende de factores tales como velocidades relativas de
condensacion y evaporacion, fuerza de gravedad, viscosidad y velocidad'de retirada
del sustrato. [33]
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Figura 18. Diagrama de la técnica de depdsite dip-coating

2.6 Técnica de depdsito Coevaporacion

Las técnicas de deposicion en fase de vapor (métedo fisico) PVD estan basadas en
la formacion de un vapor (del material a depositar).a partir de una fuete térmica, con
objeto de que el vapor (que contiene los &tomos o moléculas) alcance y se condense
sobre la superficie del sustrato sin colisiones en la camara de vacio formando un
deposito sélido en capa delgada. Generalmente, el procest ha de realizarse en alto
vacio (10®torr) o en atmésfera controlada para evitar la intefaccién del vapor con el
aire asi como la adsorcion sobre la superficie del sustrato ‘de 1os componentes
gaseosos presentes en el aire. [34]

Este proceso es uno de los mas simples y mas antiguos en lo qué respecta a la
deposicion de peliculas delgadas. La Figura 19 presenta un esquema.delproceso
de deposicion comun a partir de la fase vapor. En todas ellas, el vapor del’material
a depositar se genera a partir de una fuente a la cual se le puede variar la
temperatura, para ser posteriormente condensado sobre el sustrato y las parédes
del reactor 0 camara donde se realiza el proceso. La diferencia entre unas técnicas
y otras reside bien en la naturaleza de la fuente del vapor (sélido, liquido o gas) o el
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método usado para producirlo (reaccion quimica, calentamiento, bombardeo con

partietlas cargadas, fotones plasma, etc.). [35]

I <—— Substrato

. N
Céamara de . Recubrimiento

eI 1/4

- <—— Fuente de vapor

Figura 19. Esquema del proceso de deposicion a partir de fase vapor.

Se considera el hecho de que lafestructura y las propiedades de una pelicula
(dependiendo del material) pueden sér influenciadas profundamente por el ultimo
vacio, por lo gases residuales-y-por las_presiones parciales, pero las primeras
monocapas son muy pequenas, Una absoreion, de gas considerable puede existir y
ser perjudicial a las propiedades de las-peliculas._Es por consiguiente necesario
emplear buenas condiciones de vaciQ; para qué.de esta forma se eliminen los
atomos de aire residual. Pero en la practica, los costes.y tiempos son limitantes por
lo que se aplican condiciones de vacio de alrededor de-1@-5a 10€torr.

2.7 Técnicas de caracterizacion

2.7.1 Difraccion de Rayos-X (DRX).

La estructura de un patron de difraccion tipico de polvos puede ser descrita por los
siguientes componentes: posicion, intensidad y forma de las multiples reflexiones
de Bragg. De las posiciones de los picos se puede realizar un andlisis cualitativo de
fase, conocer las dimensiones de la celda y el sistema cristalino de la esirdctura.
Del ancho y la forma de los picos se puede obtener el dominio de coheréncia
(tamafio de cristalita) y las micro-tensiones de la muestra. Mediante las intensidades
de los maximos se puede realizar un analisis cuantitativo de fase y determinar las

posiciones de los atomos a partir del factor de estructura. [36]
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Los rayos x utilizados en la difraccion son radiaciones electromagnéticas con
longitddes de onda entre 0.05 a 0.25 nm (0.5 a 2.5 A). Para poder comparar, la
longitud“de onda de la luz visible es del orden de 600 nm (6000 A), para producir
rayos X pata-fines de difraccion, se debe aplicar un voltaje de unos 35 KV entre un

catodo y un anado metalicos, ambos en el vacio.

Cuando el filamenter del catodo de wolframio se calienta, se liberan electrones por
emision termoidnica y/Se aceleran a través del vacio debido a la gran diferencia de
voltaje entre el catode’y. el anodo aumentando su energia cinética, cuando los
electrones golpean al metal blanco (por ejemplo molibdeno) se emiten rayos sin
embargo, la mayor parte”de”la energia cinética (aproximadamente 98 %) se
convierte en calor, por lo que el-metal blanco debe refrigerarse externamente. [37]

Se utiliza la férmula de Scherer para évaluar tamano de cristal

KA
BCos8

Donde D es el tamafio de cristalin hm, A'es la longitud de onda de la radiacion
incidente en nm, k=0.90, @ es el angulo bragg tomado en radianes y g es el FWHM

en radianes [38].

2.7.2 Microscopia Raman.

El efecto Raman, fue descubierto en 1928 por C.V. Raman. En microscopia Raman
el material que se quiere estudiar se ilumina con luz monocromatica (de un solo
color o frecuencia, como la producida por un laser) como se puede_ observar en la
Figura 20. La mayor parte de la luz esparcida por el material tiefie la. misma
frecuencia (o color) que el laser, pero una parte muy pequefia experimenta un
cambio de frecuencia, el mismo es caracteristico de los enlaces quimiCes o
moléculas presentes en el material. El analisis de las frecuencias que aparecen

debido al material (espectro Raman) da informacion sobre la composicion quimica,
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el estado de agregacion, la tension mecanica, la orientacion, el desorden o la

temperatura.

Red de difraccion
Detector
CCD

Espejos|

|
FMIograﬂco IT/ /‘1
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*_ |
Muestra :_l.entes

1

.
Figura 20. Partes que.conforman la microscopia Raman.

Aplicaciones: caracterizacion” de peliculas delgadas, guias de onda,
recubrimientos, productos de cefrosion, efectos de irradiacion, circuitos integrados
y dispositivos micro-electronicos, ‘minerales+€ inclusiones, pigmentos en obras de
arte, identificacion de narcéticos, explosivos (plasticos y fibras en criminologia,
identificacion de plasticos para reciclaje; conformacion de proteinas [39].

El efecto Raman se corresponde con la absorcion y la posterior emision de un foton
a través de un estado intermedio de electrones, como sesmuestra en un diagrama
de nivel de energia (Figura 21). Las moléculas se excitan'a un nivel de energia
virtual durante un periodo corto, del orden de los picosegundos, antes de que se
produzca un foton emitido; mientras que en fluorescencia la_luz incidente es
absorbida por una molécula y reemitida desde estados de excitacién electronica

después de un tiempo de resonancia del orden de nanosegundos.
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Figura 21 Transicion energetica de una molécula

La interaccion Raman conduce a‘un_cambio de Stokes o un cambio anti-Stokes. Un
cambio anti-Stokes surge cuando-la ‘molécula de analito pierde energia y la
radiacion emitida tiene una energia mas alta que la radiacion incidente, un cambio
de Stokes surge cuando la molécula de analito absorbe energia y la radiacion
emitida tiene una energia mas baja que laradiacion incidente. Por otro lado,. La
pérdida o ganancia en energia de la radiacion incidente es igual a la diferencia de

energia entre los dos niveles de energia vibratoria [40].

2.7.3 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS).

Cuando la radiacion interacciona con la materia, pueden.ocurrir varios procesos
como reflexion, dispersion, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcion y
reemision) y una reaccion fotoquimica (absorbancia y rotura ‘de enlaces). En
general, cuando se miden espectros UV-visible, sblo es deseable gque ocurra
absorbancia.

Como la luz es una forma de energia, absorcion de la luz por la materia'causa que
aumente el contenido de energia de las moléculas (o0 atomos). La energia petencial
total de una molécula, generalmente se representa como la suma de sus enérgias

electrdnica, vibracional y rotacional:
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Etotal= Eelectronica + Evibracional + Erotacional

La cantidad ‘de energia que una molécula posee en cada forma no es un continuo,
sino una serie de niveles o estados discretos. Las diferencias de energia entre los

diferentes estados siguen el orden:

Eelectronica > Evibracional > Erotacional

En algunas moléculas y-atomos, los fotones de luz UV y visible tienen suficiente
energia para causar transieiones entre los diferentes niveles. La longitud de onda
de la luz absorbida es aquella®que tiene la energia requerida para mover un electrén

desde un nivel de energia inferior-@a uno superior [41].

2.7.4 Microscopia Electrénica‘de Barrido.

El microscopio electronico de barrido es una herramienta muy importante en la
ciencia de materiales y en la ingenieria; se utiliza-para medir las caracteristicas
microscopicas, la clasificacion de las fracturas, los estudios de la microestructura,
las evaluaciones de los recubrimientos<"de pocq@” éspesor, el examen de la
contaminacion de la superficie y el analisis de fallas efi los materiales, mediante el
empleo de electrones. Su principio consiste en que se hace.incidir sobre la muestra
un haz de electrones finamente enfocados en la muestra a analizar, emite una senal
la cual muestra las sefales electronicas emitidas por la muestra..En la Figura 22

muestra un modelo reciente de microscopio electronico de barrido. [42]
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Figura22. Microscopio electronico de barrido

2.7.5 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

El microscopio de fuerza atomica (AFM) es un instrumento analitico que se utiliza
para estudiar la estructura de la superficie y la morfologia de los materiales, es unico
en su capacidad para observar objetos a escala nanomeétrica tanto en el aire como
en el entorno liquido. Esta capacidad unica también permite que el AFM se utilice
en ciencias biologicas, fisica, ingenieria; hasta desarrollo de procesos y control por
lo que se han convertido en una herramienta de la‘nanotecnologia accesible y facil
de usar para el estudio de las propiedades‘fisicas de las superficies de materiales
[43]
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Figura 23 Esquema de un microscopio de fuerza atomica AFM
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En lasFigura 23 muestra un esquema del Microscopio de Fuerza Atomica (AFM). La
puntarcristalina va acoplada a un listdn microscopico, muy sensible al efecto de las
fuerzas-atémicas, de sélo unos 200 ym de longitud, denominado “cantilever”. La
fuerza atémiea se puede detectar cuando la punta esta muy préxima a la superficie
de la muestra: .Es posible entonces registrar la pequefa flexion que sufre el
“cantilever” mediante la reflexion de un haz laser que se hace incidir sobre la punta
cristalina tal y como~se.indica en la Figura 23. Un sistema auxiliar piezoeléctrico
desplaza la superficieslo que permite medir mediante la reflexion que sufre el haz
que incide sobre la punta: Todos los movimientos son controlados por una

computadora. La resolucion.tipica del instrumento es de 1 nm. [44]

2.7.5 Evaluacion fotoelectroquimica

En este trabajo se hace una evaluacion electroquimica para medicion de la
fotosensibilidad de las pelicilas a_laluz. En la cual se realiza una
cronoamperometria con ilumina€idn, y-utilizando un chopper, donde se observa una
variacion de la corriente al hacer incidir luz, gue.al igual se ve un efecto en el cambio
de la conductividad eléctrica. A este-efecto se le'conoce como fotoconductividad
persistente [45]. La cronoamperometria‘esan método electroquimico en el que, por
medio de un potenciostato, se impone un petencial fijo-€n el electrodo de trabajo de
una celda electroquimica y se miden los cambios de intensidad de corriente que
pasan a través de ésta en funcion del tiempo [46].

Estas celdas se componen por tres electrodos sumergidos en.una disolucion. Uno
de los electrodos es el electrodo de trabajo y su potencial varia linealmente con el
tiempo. El segundo electrodo es un electrodo de referencia, €uyo potencial
permanece constante durante el experimento. El tercer electrodo es‘un electrodo
auxiliar que sirve simplemente para conducir la electricidad desde la fuente,de la

sefal a través de la disolucion al electrodo de trabajo [47].
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CA@ILO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

+*
En este capitulo se describe de forma detallada el proceso de sintesis de los 6xidos
método de sol-gel, técnica de depositos de las peliculas delgadas
el desarrollo de este proyecto.

metalicos
y los equipo

FABRICACION

Sintesis del 6xido de zinc
1Zn0) y oxido de titanio
(Ti0,) por sol-gel

depdsitos o= peliculas por
Dip-Coating

Acoplar el compdsito
(CuS/TiO,, ZnS/TiO,,
CuS/Zn0Oy ZnS/Zn0) por la
ruta de Co-evaporacion.

3.1 Sintesis de TiO2 por Sol-gel Oé

Se prepard la solucién de la siguiente forma: Se utilizé como precurserrabutéxido
de titanio (Sigma-Aldrich 97%), alcohol etilico (Meyer 99.5%) como s@ , agua
desionizada como agente de hidrolisis y acido clorhidrico (J.T. Baker Séécomo
catalizador.

S

Preparacion de la soluciéon No. 1: Se prepara en un vaso de precipitado 1.33 n%

agua desionizada con 10 ml de etanol. .
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Preparacion de la solucion No. 2: Se agregan 10 ml de etanol en un matraz de 250
ml en“agitacion a 200 rpm, posteriormente se agrega 6.48 ml de Tetrabutoxido de
titanio, ldego se agregan 35 ml de etanol y 1 ml de acido clorhidrico procurando que
el proces@.se encuentre en un ambiente cerrado, dejandose agitar por 10 min

aproximadamente.

La solucion 1 sewierte en la bureta y se monta en el arreglo para iniciar el goteo a
la solucion 2 como 'se/muestra en la Figura 24 , este proceso se lleva a cabo en
aproximadamente trece'minutos. Al término del goteo se cubre el matraz y se deja

agitar por una hora aproximadamente.

10 ml de etanol con 1.33 ml

de agua

10°ml de etanol 6.48 ml de
Tetrabutoxido de titanio, 35 ml

de etanol y 1 ml de acido

clorhidrico

Figura 24 Adicion de la solucion 1 en la solucion 2 en el proceso de sol-gel

Se llega a formar la parte Sol, dicha solucion debe estar en un recipiente_cerrado
para evitar volatilizad y contacto con la luz, asi después ser utilizado para el deposito

de peliculas.
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3.2 @tesis de ZnO por Sol-gel

Se préparé la solucion de la siguiente forma: Se utilizaron como precursor Acetato
de zinc/@ Baker 99%), alcohol etilico (Meyer 99.5%) como solvente, y
dietanolamir@igma-Aldrich 99%) como agente gelante.

En un matraz s@regan 5.47 gr de acetato de zinc, posteriormente se afiaden 50
ml de etanol, ma iendose en constante agitacion hasta tener un mezclado
homogéneo, finalmer@e agrega por goteo lento 1.8 ml de dietanolamina, a este
proceso se le aplica ca@dcual debe ser de 60° C y en constante agitacion por

una hora (Figura 25). ~/¢
>
\

RO

‘©

*

Parrilla termomagnética

Figura 25 Proceso de mezclado en el proceso de sintesis del ZnO
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Se llega a formar la parte Sol, dicha solucion debe estar en un recipiente cerrado
para-evitar volatilidad y contacto con laluz, asi después ser utilizado para el deposito
de peliedlas:

3.3 Depositos de peliculas por Dip Coating

Se realizaron depositos, de ZnO y TiO2 sobre sustratos de vidrio de SiO, (VELAB
no.1), estos sustratos fueran lavados previamente al deposito conforme al siguiente
procedimiento:

- Cada sustrato de vidriosfuelavado suavemente con una gasa en agua y jabon
neutro.

- Fueron inducidos al bafo ultrasénico en agua con jabon neutro por 10 min a
50°C.

- Fueron lavados con agua desionizada

- Posteriormente se indujeron'al bafno ultrasonico con agua desionizada por 10
minutos a 50 °C.

- Se repite el paso anterior.

- Se retiraron los sustratos y fueron'secados con aire caliente.

Se llevo a cabo el deposito de peliculas delgadas sobre‘los sustratos de vidrio en
un equipo dip-coating disenado en el laboratorio de (Semiconductores de la
Universidad Juarez Auténoma de Tabasco. La velocidad de~inmersion fue de 2
mm/s manteniendo el sustrato en la solucion por de 3 minutos. S€ dejo secar por 3
minutos a temperatura ambiente y posteriormente se les dio un pre-tratamiento
térmico a 300°C por 3 minutos para poder hacer un segundo depésito enel sustrato
de vidrio. Finalmente se hizo un tratamiento térmico en un horno tubular BROTHER
XD-1200N, de 1 hora a 550°C para alcanzar la fase cristalina anatasa del TiO, y 1
hora a 400 °C para alcanzar la fase cristalina wurtzita del ZnO. La Figura 26 muestra
un diagrama representativo de la técnica de deposito dip-coating.
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Figura 26 Proceso de'deposito por Dip coating de peliculas delgadas

3.4 Acoplamiento del CuS por/Co-evaporacion a las peliculas de ZnO y TiO2.

Se realizaron depésitos de sulfuro) de cobre, (CuS) (Sigma-Aldrich 99.99%) en
peliculas de ZnO y TiOz para la formacion dedos_compositos CuS/ZnO y CuS/TiOz
por la técnica de Co-evaporacion en un equipo-ihtercovamex TE12, en la cual se
colocaron sustratos de los 0xidos (previamente depositados por dip-coating) en la
campanay se agrega 0.05 gr de CuS en una resistengiay(chalupa) y se hizo variar
el voltaje, alcanzando la temperatura de sublimacion del CdS a un amperaje de 120
Amps por un tiempo de 15 min, en condiciones de operacion de esta técnica

requiere un vacio en el orden de 1x10-3 Torr.

3.5 Acoplamiento del ZnS por Co-evaporacion a las peliculas de ZnO y TiOxz.

Se realizaron depésitos por la técnica de Co-evaporacion de sulfuro de'zinc (ZnS)
(Sigma-Aldrich 99.9%) en peliculas de ZnO y TiO2 para la formacién_de los
compositos ZnS/ZnO y ZnS/TiO2, en la cual se colocaron sustratos de los o0xidos
(previamente depositados por dip-coating) en la campana y se agregaron 0.01 gr de
ZnS en una resistencia (chalupa) y se hizo variar el voltaje, alcanzando ‘la

temperatura de sublimacion del ZnS a un amperaje de 110 Amps por un tiempo de
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15 min, en condiciones de operacion de esta técnica requiere un vacio en el orden
de ™10:3 Torr. Al término de los distintos procesos de depésitos obtenemos un
composito.con una estructura parecida a la que muestra la Figura 27.

_ Pelicula del sulfuro metalico

Pelicula del oxido metalico

Sustrato transparente

| =2 i

Figura 27. Esquema final del compaésito-estructurada por las peliculas delgadas de oxidos y
sulfuros metélicos.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

En este-capitulo se analizan y discuten los resultados de las caracterizaciones
estructurales, quimicas y opticas de las peliculas delgadas de 6xidos metalicos

y los compgsitos

4.1 Caracterizacién-por difraccién de rayos X

Las mediciones de difraccion de rayos X se realizaron sobre peliculas delgadas en
un Difractometro Rigaku con angulo 20, barrido de 20°-75° y radiacion
electromagnética de longitld-de onda de 1.544 A correspondiente al anodo de Cu
Ka. En la Figura 28 muestra los difractogramas correspondientes al TiO,, ZnS/TiOz,
y CuS/TiOzen la cual se puede véer presente la fase anatasa del TiOz de acuerdo al
PDF #21-1272 [48] mostrando los- picos caracteristicos correspondientes a los
planos (101), (004), (200), (105), (211) y (204) para todas las muestras en base a
TiOz. Sin embargo se ve una région.ancha.amorfa en los difractogramas el cual
puede considerarse como la presencia del sustrato de vidrio debido a que el equipo
interpone sefales provenientes de ésté por ser la pelicula muy delgada (entre 130
y 220 nm) [49].

g ~—TiO,
| ~ZnSITiO,

MWJAM ; —= CuS/TiO,
< Wiy L g g

(200)

Intensidad (u.a.)
(101)
{D04)
(200)
(204)

20 30 40 50 60 70
20 (Grados)

Figura 28 Patrones de DRX del TiO,, ZnS/TiOz, y CuS/TiO2
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Figura 29 Patron DRX del pico mas prolongado,en el plano (101) de las muestras en base a TiOz

Los tamafios de cristales (Figura(30) se obtuvieron por medio del ancho a la mitad
del pico (Tabla 3), segun la ecuacion de Scherer.[38], teniendo una disminucion de
tamano del cristal para el compoésito ZnS/TiO2 y-unsensanchamiento de su pico en
el plano (101) (Figura 29) [50]. Esta disminucion‘del~tamano de cristal indica un
menor grado de cristalinidad, sin embargo este cambioyno es significativo y se
atribuye a que durante el proceso de calentamiento en el'deposito del ZnS pueda
oxidarse el Zn en la superficie del TiOz el cual no puede ser detectado debido ala
muy baja presencia en el material, sustituyendo facilmente los iohes de Zn?* al ion
Ti** en la red cristalina del TiOz cuyos radios i6nicos son 0.074 nm y 0.068nm

respectivamente [51, 52].

Tabla 3. Parametros de red y tamaro de cristal del TiO3, ZnS/TiOz, y CuS/TiO2

Muestra parametroa (A)  parametroc (A) Tamafio del cristal (nm) F-H-\_ND
TiO; 3.787 9.703 15.110 0.6(
CuS/TiO; 3.787 9.536 16.192 0.56
ZnS/TiO; 3.793 _ 9.496 _ 13.738 ~ 0.66
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a=3.787 A

C=9.703 A

Figura 30. Estructura de la celdadinitaria para el TiOz con las medidas calculadas de sus parametros.

Hay una variacion de los parametros de red correspondientes a los compositos con
TiOz2 mostrando diferencias para el eomposito ZnS/TiOz2 (Figura 31) posiblemente
por el apilamiento de los cristaleszya que presenta una relacion c/a mas baja, sin
embargo, el volumen de la celda goincide ‘con uno reportado en la literatura y es de
aproximadamente 136 A3 [53].
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Figura 31. Parametros de red del TiO,, ZnS/TiOz, y CuS/TiOz
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En los difractogramas correspondientes al ZnO, ZnS/ZnO y CuS/ZnO de la
Figura 32 se puede confirmar la fase Wurzita de acuerdo al PDF #36-1451 [54]
mostrando los picos caracteristicos correspondientes a los planos (100), (002),
(101),4102), (110) y (103) para todas las muestras. En la Tabla 4 se muestra el
tamano 'de cristal para los compositos de ZnO en el cual se puede ver una

homogeneidadien el tamano de estas. En la Figura 34 se observa una variacion

no significativa en, los parametros de red para los compésitos de ZnO y en la

Figura 33 puede verse la forma y mediciones promedio que tiene el cristal.

Intensidad (u.a.)

f\ |
Vi, |

(100} (101) ZnO
— ZnS/Zn0O
— CuS/Zn0O

(103)

(110)
) 102) 1\

20 (Grados)

Figura 32. Patrones de DRX del ZnQ, ZnS/Zn0 y CuS/fZnQ.

Tabla 4. Parametros de red y tamarno de cristal del ZnO, ZnS/Zn0O y CuS/Zn0O

Muestra

Zn0
CuS/Zn0O

ZnS/Zn0

Parametro a Parametro c c¢/a  Tamafio del cristal (nm){ \FHWD
(A) (A) S
3.2528 5.1705 1.589 17.906 0:52%
3.2528 5.2463 1.612 16.622 0.56
3.2528 5.2192 1.604 17.902 0.52
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Figura 33. Estructura de la celda unitaria para el ZnO con las medidas calculadas de sus parametros.
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Figura 34. Parametros de red del ZnO, ZnS/Zn0O y CuS/ZnO-

4.2 Caracterizacion de espectroscopia Raman

Se estudiaron las peliculas de TiO2, ZnO, CuS/TiOz2, CuS/ZnO, ZnS/ TiOz, y
ZnS/Zn0O en un espectrofotometro HORIBA XploRA PLUS con un barrido de 50-800
cm! utilizando un laser de 532 nm y fuente de excitacion de Nd-YAG (neodymium-
doped yttrium aluminium garnet). En la Figura 35 y Figura 36 se pueden observar

las bandas de vibracién correspondientes a la fase anatasa del TiOz (144, 399, 515
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Y 638°cm-1) [55] en las que 144 y 638 cm™ se asignan a los modos Eg(1) y Eg(3)
que“son.las vibraciones de estiramiento simétricas de los enlaces O-Ti-O. El pico
399 cm se"asigna al modo B1g(1) que es la vibracion de flexion simétricas de los
enlaces O<Ti-O; y el pico 515 cm™ asignado al modo A1g+B1g donde el modo A1g
es la vibraciande flexion antisimétricas de los enlaces O-Ti-O [56] . En la Figura 35
se logra detectar.muy ligeramente el espectro del CuS/TiO2 el cual se observa la
presencia de un modo, vibracional tipico del CuS en 271 cm™! [57]

|| ——TiO,
I —— CuS/TiO,

| lg B (1) AB.2 E (3)
9 638 em”'

Ww—wﬂmw/’r\mm

intensidad/u.a
AN

T T T T T L | . T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

raman shift (cm™)

Figura 35 Espectros Raman del TiOz y CuS/TiO:

La Figura 36ijError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra el
espectro del compésito ZnS/TiOz el cual, al igual que los anteriores se,compara y
ratifica la presencia de ZnS, en comparacion con el TiOz puro, se, observan
claramente los desplazamientos de las posiciones de los picos y las disminuciones
de las intensidades correspondientes a los cuatro modos activos Raman del
composito ZnS/TiOz. Lo que sugiere que no es la simple mezcla sino la intefagcion
quimica entre el ZnS y el TiO2 que existe en el compuesto, lo que conduce unpa
disminucion de la simetria de las moléculas de TiOz.y por lo tanto, estas sefiales se

ven afectadas en las posiciones y la disminucién de las intensidades [58].
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Figura 36. Espectros Raman del TiOz y ZnS/TiOz

De igual forma en la Figura 37 Se‘presentan los espectros obtenidos en los cuales
se observan los modos vibracionales tipicos del ZnO (100, 332 y 440 cm™) [59]. En
las que el modo vibracional E2(LO) se ericuentra-en 100 cm-, el modo Ex(TO) - E2
(LO) en 332 cm™ y se puede observar due el pico déhmodo E2(TO) en 440 cm™ esta
en mayor intensidad y muy agudo con respecto al reste de los picos, lo que indica
una caracteristica de buena cristalinidad en la estructura de ZnO. Este resultado es
consistente con los resultados de XRD que se muestran afriba [60, 61]. En la Figura
37 se logra detectar muy ligeramente el espectro del CuS/ZnO el cual se observa la

presencia de un modo vibracional tipico del CuS en 271 cm™ [57].
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Figura 37. Espectros Raman del ZnO y CuS/ ZnO

En la Figura 38 se muestra el espeeiro del Composito ZnS/ZnO el cual no muestra

diferencia significativa con respecto a lapresencia de ZnS [62].
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Figura 38. Espectros Raman del ZnO y ZnS/ZnO
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La Figura 39 muestra el comportamiento FWHM del espectro raman en el pico
prineipal 144 cm™ con respecto al tamario de cristal de las peliculas en base a TiOz,
ZnS/TiOz y-CuS/TiO2 mostrando una disminucion al acoplarlos con los sulfuros, los
valores FWHM de las difracciones estan sujetos a defectos e impurezas las cuales
alteran la calidad cristalina del material, para el CuS/TiO2 muestra una disminucion
del FWHM con réspecto al tamarno de cristal lo que indica una mayor cristalinidad
del material [63].

240 4
n
TiO,
23,5 4
n
2309 Zns/TiO,
= 225
T
=
Y o204
215
21.0 4
CuS/TiO, 'a
20.5 —
135 14.0 145 15.0 5.5 16.0 16.5

Tamafo de cristal (nm)

Figura 39. Variacion de FWHM de la banda Raman a 144 cm™' contra tamano de cristal de las
peliculas en base a TiOx.

La Figura 40 muestra el comportamiento FWHM del espectro‘raman en el pico 440
cm™ del ZnO con respecto al tamafio de cristal de las peliculas ‘en base a ZnO,
ZnS/ZnO y CuS/ZnO mostrando una disminucion al acoplarlos coen los sulfuros,
principalmente para el CuS, indicando una mejor cristalinidad del material.
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Figura 40. Variacion de FWHM de la banda Raman a 440 cm™ contra tamafio de cristal de las
peliculas en base a ZnO.

4.3 Caracterizacion por espectrometria de.dispersion de energia

El andlisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) se realizd en un
microscopio electronico de barrido ‘JEOL-JSM-6010LA para examinar la
composicion elemental de los compositos con un detector de Silicon drift marca

Oxford, las cuales se muestran en las siguientes graficas.

Se encontrd la presencia de cobre y azufre en las peliculas=de los compositos
CuS/TiO, y CuS/ZnO, sin embargo, la sefial del Cu y S es muy débil en ambos,
debido a que la cantidad depositada sobre el sustrato es poca (100nm). Para los
elementos del TiO, y ZnO de estos composito con CuS se pueden identificar muy

faciimente sus elementos ya que se encuentran en abundancia (Figura 41)64].
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Figura 41. EDS de las peliculas CuS/TiO, y CuS/ZnO
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Par composito ZnS/TiO2 se pueden ver claramente la presencia del oxigeno y
del titanio pero en muy poca cantidad del Zn y del S debido a la cantidad presente
enla )&l‘h [65]. Para el ZnS/ZnO muestran tres de sus cuatro elementos con una
sefal sigrﬁaetiva con respecto al azufre la cual presenta una sefial muy débil
debido a la ;@e\ncia en el material (Figura 42) [66].
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Figura 42. EDS de las peliculas ZnS/TiO; y ZnS/ZnO
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4.4 Caracterizacion de espectroscopia ultravioleta visible

Los valeres de transmitancia obtenidos para las muestras de TiOz, ZnO, CuS/TiOz,
CuS/Zn0,ZnS/ TiO2, y ZnS/ZnO son comparados los materiales sin acoplar con los

ya acoplados.vRealizadas por el espectrofotometro Uv-Vis Agilent-8453 con una
fuente de radiacién.de wolframio y deuterio.

En la Figura 43 se ve-el\cambio experimentado al combinar el TiOz con el CuS, el
cual expande su rango{de.absorcion a la region de luz visible, estos resultados
indican que las nanoparticulas de CuS contribuyen a mejorar la recoleccion de luz

visible la cual se puede atribuir-a un doblamiento de bandas al incorporar CuS [67]

Transmitancia (%)
8
1

20 -
Eg:3.36eV | —— CuS-TiQ,
—Tio,
0 —— CuS
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300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 43. Espectros de transmitancia de peliculas de TiO;, CuS y CuS/TiO;.
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La Figura 44 muestra los espectros de transmitancia para el ZnO el cual
transmite en la region visible de un 73-87% y el borde de absorcion localizado
aproximadamente en 370 nm. El CuS/ZnO disminuye con respecto al ZnO puro,
transmitiendo de 52-73% en la region visible, esto indica que la capa de CuS en
el ZnO esta causando efectos en la capacidad de transmitir luz de las peliculas
[68].
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Figura 44. Espectros de transmitancia de peliculas de ZnO, GuS y CuS/Zn0O.

En la Figura 45 se puede ver que la transmitancia del ZnS'yTiO2 se encuentran
con mayor intensidad, esto debido a que son materiales tipo ny se‘caracterizan
por ser transparentes, sin embargo, el TiOz2 absorbe un poco mas que el ZnS,
empezando a transmitir desde 321 y 311 nm respectivamente ensel.rango de
luz ultravioleta. Para el ZnS/TiOz presenta un desplazamiento en la absercion

de la luz hasta 327 nm y esto se puede atribuir a un doblamiento de bandas en
el material compuesto [58].
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Figura 45. Espectros de transmitancie‘de peliculas de TiO;, ZnS y ZnS/TiOx.

En la Figura 46 se muestran [os) espectros del ZnS/ZnO y puede verse un
desplazamiento tenue de absorcion en el espectro._electromagnético causado por
estados energéticos generados al acoplandichos‘compuestos, transmitiendo hasta
un 83% en el rango visible [69].
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Figura 46. Espectros de transmitancia de peliculas de ZnO, ZnS y ZnS/Zn0.
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Para.conocer el valor de la banda de energia de cada pelicula se utilizé el modelo

de Tatic, extrapolando la porcién de la linea recta (ahv)!2 vs hv.

k(hv — .’_*',"g)2
(= ——
hv

Donde K es constate, hv es la energia del foton (eV) y el valor de n puede ser %2 0

2 dependiendo si tiene una transicion directa o indirecta [70].

Tabla 3. Brecha de energia de los 6xidos, sulfuros y compositos.

Muestras (peliculas) Energia de gap
TiO2 " & 3.4eV
Zno N 3.2eV
CuS/TiO2 3.36 eV
CuS/ZnO . 2.94 eV
ZnS/TiO> ‘ "/ 335eV
ZnS/Zn0 3.07 eV

La Figura 48 muestra la variacion del band gap con respecto aliamano de cristal de
las peliculas en base a TiOz la cual en el caso de los compuestos muestran menor
energia con respecto al TiOz, en la que se ve reflejado el cambio dé su_capacidad
para absorber la energia (mostradas en las graficas de transmitancia) esto-Se debe
a la adicion de nuevos niveles de energia en el TiOz por lo tanto durante la‘irradiacion
con la luz, el electron foto inducido se mueve desde la banda de conduccion'del
CuS a la banda de conduccién del TiOz, mientras que los huecos foto inducidos
tienden a moverse desde la banda de valencia del TiOza la banda de valencia del
CuS (Figura 47) [71].
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Figura 47 Transferencia y separacion de electrones y huecos foto-generadas entre el TiOz y el CuS
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Figura 48 Variacion de la brecha con el tamario de cristal de las peliculas en base a TiOz

La Figura 50 muestra la variacion del band gap de las peliculas en base a ZnO,
observando una disminucién de la brecha prohibida en los “.compositos,
principalmente causados por diferentes factores como el cambio en los tamanos de
cristales, rango de absorcion de los sulfuros asi como la creacion nuevos éstados

energéticos al entrar en contacto el ZnO con los sulfuros (Figura 49) [72, 73]
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Figura 49 Transferencia y separacién de electrones y huecos foto-generadas entre el ZnO y el ZnS
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Figura 50 Variacion de la brecha con el tamario de cristal de las peliculas en'base a ZnO.

El indice de refraccion y la porosidad se calcularon mediante el método de-Waolfe,
mostrando una correlacion para las muestras, que al aumentar la porosidad
disminuye el indice de refraccion, el cual es un parametro propio de cada material

que indica el comportamiento de la luz al atravesarlo, a este factor se atribuye la
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disminucion del band gap, ya que entre estas dos propiedades existe una
correlacion y tiene influencia significativa en la estructura de las bandas. Por
consecuenté una disminucion en el indice de refraccion es consecuencia de la
densificacion-en las peliculas. Tales materiales compuestos, con una estructura
porosa pueden mejorar facilmente el area superficial de la muestra y proporcionar
mejores vias de transferencia (Figura 51 y Figura 52) [74, 75, 76].
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4.5 Caracterizacion por microscopia de fuerza atomica (AFM).

La morfologia tridimensional de las peliculas en base a TiO2, se obtuvieron a través
de un Micrgscopio de Microscopio de Fuerza Atomica XE7 Park system, el cual se
operd con unvoltaje de punta de 0 V, en un entorno de mediciéon de aire y en una
area de 25 pym?Z, que representa una porcion significativa de la superficie. Esto hace
que las mediciones‘sean mas confiables que las estimaciones aproximadas que se
pueden realizar con~el. microscopio electronico de barrido. Se observo que las
peliculas de TiO2 muestran una morfologia homogénea con una rugosidad de 1.507
nm, para el ZnS/TiO2 2:262_nm y para el CuS/TiOz2 30nm, La rugosidad de la
superficie, como componente‘de, la textura, proporciona informacion sobre la calidad
de la superficie, por lo que la disminucion de la rugosidad conduce a una buena
homogeneidad de las peliculas, indicando una buena interaccion con las particulas
de TiOz2, sin embargo el aumento de'la rugosidad se atribuye a la nucleacion de las
particulas. De igual forma existé una correlacion con el indice de refraccion y la
rugosidad. Es bien sabido que uha.menor rugesidad permite un mejor acoplamiento
optico entre la luz y la muestra a traves de th.fenoémeno de difraccion (Figura 53).
Esto tiene el efecto de reducir el coeficiente de feflexion en la interfaz de la muestra

y, por lo tanto, disminuir el indice de refraccion (Figura 54) [77, 78].
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Las peliculas en base a ZnO, principalmente la muestra con CuS muestra mayor
rugosidad de 19.15 nm posiblemente a la nucleacién y como resultado, la rugosidad
de la muestra aumenta, mientras que para el ZnO demuestran una estructura
granular unifermemente distribuida. Esto indica que la capa de ZnO contribuye a
reducir la rugosidad de la superficie y para el ZnS/ZnO con una rugosidad de 3.27
nm mostrando homogeneidad en su topografia. Ademas, también se ve crecimiento
de grano similar~tipo agujas en la superficie de las peliculas (
Figura 55). Estas topegrafias de superficie poseen una gran area de superficie
expuesta, mejorando laeficiencia de los dispositivos opticos lo que puede generar
portadores de carga. En la Figura 56 se muestra el comportamiento de la rugosidad
y del indice de refraccion, el etual nos dice que a mayor rugosidad, mas estara
presente el fendmeno de refraceién.[79, 80, 81, 82].
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Figura 55 Imagenes en 3D del AFM para las peliculas en base a ZnO
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4.6 Evaluacion Fotoelectroquimica

La Figura 57 compara la respuesta a la luz para conducir electricidad de las
peliculas de en base a TiO,. La_débil senal de fotocorriente del TiO, se debe a su
banda prohibida y la facil recombinacion de.los. electrones, siendo la pelicula de
CuS/ TiO, con mayor conduccién eléctrica en'presencia de luz, la intensidad de la
fotocorriente se mejord debido a la combinacion de bandas de estos dos materiales
que mejoraron efectivamente la separacion decarga fotoinducida [83]. La
separacion de cargas en el CuS/TiOz se da cuando los*fotoelectrones generados en
el CuS tienden a migrar hacia la banda de conduccién inferior del TiOz, mientras
que los huecos fotogenerados sobre TiOz2 se mueven a la_banda de valencia
superior de CuS teniendo una mejora de la fotocorriente atribuida también a la
recoleccion de luz visible debido a la brecha de banda “estrecha de las
nanoparticulas de CuSy TiO; [84, 85].
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Figura 57. Respuesta fotoeléctrica de las peliculas en base a TiOz bajo irradiacion con luz visible.

La Figura 58 compara la respuesta a‘la‘luz para”conducir electricidad de las
peliculas en base a ZnO, siendo la pelicula CuS/ZnhQ _con mayor conduccion
eléctrica en presencia de luz, esto se debe a la disminucion-de la porosidad en las
peliculas, también puede deberse a la disminucién de la fesistividad debido a la
incorporacion CuS en las peliculas de ZnO, el cual conduce a una mayor recoleccion
de corriente en los electrodos. Lo que indica que las nanoparticulas de CuS
moderadas ayudan a mejorar la separacion de los pares de electrones y huecos
fotoinducidos [86]. La vacancia de oxigeno en la superficie del material puede
ayudar a capturar los h* para aumentar la separacion de electrones/huecos,
obteniendo una gran corriente fotoeléctrica transportadas en las peliculas’en

presencia de luz [87]
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se’han sintetizado peliculas delgadas de TiO, y ZnO por el método de sol-
gel donde se obtiene la fase anatasa y wurzita respectivamente

Mediante la técnica de depésito dip-coating se obtienen peliculas densas y
lisas conrugoesidad promedio de 2.5nm (excepto para las muestras con CuS),
a una velocidadde introduccién/retiro de sustrato a la solucion sol de 1 mm/s
Se logro acoplar.los sulfuros metalicos (CuS, ZnS) a los 6xidos metalicos por
la técnica de evapOracion térmica. Obteniendo las compositos CuS/TiO,,
ZnS/TiO,, CuS/ZnO% ZhS/Zn0.

Las brechas de energias.de las muestras en base a ZnO y TiOz muestran
una disminucidn debido al<cambio en los tamanos de los cristales, asi como
el rango de absorcion de estas.

Ocurre una disminucion-de tamano_del cristal para el composito ZnS/TiOz y
se atribuye a que durante‘€l proceso de calentamiento en el deposito del ZnS
pueda oxidarse el Zn en la superficie del TiOz el cual no puede ser detectado
debido a la muy baja presencia en el material, sustituyendo facilmente los
iones de Zn?* al ion Ti** en la red eristalina del TiO2. Asi como presenta un
pequefno desplazamiento de las posiciones de los picos correspondientes a
los cuatro modos activos en raman, lo que sugiere.que no es la simple mezcla
sino la interaccion quimica entre el ZnSy el TiOz queexiste en el compuesto,
lo que conduce una disminucion de la simetria de las metéculas de TiOx.
Las muestras con CuS muestran mayor rugosidad p@Siblemente a la
nucleacion, teniendo para estas un mayor fenébmeno de refracciéon [88].

Los estudios de Difraccion de rayos X y Espectroscopia Raman,muestran
que el CuS/TiOz presenta una mejor cristalinidad con respecto a/os demés
compositos. El CuS/TiOz y el ZnS/TiO2 tienen mejores propiedade$ épticas
al ampliar su rango de absorcion en la region de luz visible, debide’a.la
adicién de nuevos niveles de energia en el TiOz, transmitiendo de un 20 a 50
% y 65 a 60 % respectivamente. Sin embargo el compaésito ZnS/TiOz muestra
una topografia con menor rugosidad (2.262 nm) con respecto al CuS/TiOz
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(30 nm). Dando al de menor rugosidad un mejor acoplamiento Optico,
reduciendo el coeficiente de reflexién en la interfaz de la muestra y, por lo
tantoe; disminuye el indice de refraccion.

La respuesta a la luz para conducir electricidad de los compositos acoplados
con CuS_son mayor que los acoplados con los ZnO debido a la disminucién
de la porosidad en los materiales.

Se recomienda seguir con esta investigacion incorporando nanotubos de
carbono paragmiejorar las propiedades Opticas y eléctricas de estos
compositos, ya que-los nanotubos de carbono tienen buena conduccién

electronica y puede impulsar el flujo de electrones.
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