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Resumen

En este proyecto se sintetizaron nano- vy

microestructuras de dxido de zinc en un sustrato
transparente de vidrio cubierto con In,O,/
SnO,(ITO) por el método de deposicion quimica
de vapor. El material depositado exhibe distintas
morfologfas,incluyendo capa homogénea,nanobarras
rectas vy curvilineas, nanoparticulas poliformes,
nanotetrdpodos, microbarras y microparticulas. Los
resultados comprueban que el tipo de estructuras
de éxido de zinc que se producenson altamente
dependientes de la distancia entre el contenedor
del polvo de zinc vy el sustrato, de la relacién molar
O:Zn,y del tiempo de sintesis. El material compuesto
fabricado tiene gran potencial para ser usado como
fotodnodo en celdas solares sensibilizadas con tintes
y biomoléculas.

Introduccion

Los electrodos nanoestructurados son un avance de
la nanotecnologia que permite mejorar la eficiencia
de dispositivos tecnoldgicos para la generacion
de energfa, como celdas fotovoltaicas y celdas de
combustible, asi como superar limitaciones en otras
dreas de la electroquimica, por ejemplo el limite de
detectabilidad en sensores. Por ello, la fabricacién
de nanomateriales para electrodos es de gran
importancia en aplicaciones médicas y ambientales,
y constituye un drea de trabajo con mucho potencial
tecnoldgico para un pais como Costa Rica.

Las celdas solares sensibilizadas con biomoléculas
o pigmentos (B/DSSC, por sus siglas en inglés “bio/
dye sensitized solar cells”) pertenecen al grupo de
celdas solares de capa delgada y se componen de un
fotodnodo y un cdtodo. El fotodnodo normalmente
se fabrica sobre vidrio recubierto de FTO, dxido
de estaio dopado con fldor (figura la) sobre el
que se deposita un semiconductor de banda ancha
impregnado con tinte (N719) o biomoléculas
fotoactivas  (clorofila, bacteriorhodopsina).  Un
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Abstract

In this project zinc oxide nano- and microstructures
were synthesized on a transparent substrate of tin
oxide-doped indium oxide (ITO) coated glass by
chemical vapor deposition. The deposited material
exhibits a wide range of morphologies, including
homogeneous layer, straight and curved nanowires,
polymorphic nanoparticles, nanotetrapods,
microbars and microparticles. The results provethat
the type of zinc oxide structures produced is strongly
dependenton the distance between the zinc powder
container and the substrate, the molar ratio O:Zn,
and the synthesis time.The compound material
produced has a great potential for being used in bio
and dye sensitized solar cells as a photoanode.

electrolito, en el cual ocurren reacciones REDOX,
conecta elétricamente los electrodos. De acuerdo
con Chung, et al.2012, las cargas se transmiten entre
los materiales de una B/DSSC de acuerdo con la
Figura Ib.Primero, un fotén proveniente del sol excita
a un portador de carga desde el orbital molecular
ocupado de mayor energia (HOMO highest occupied
molecular orbital) del tinte o la biomolécula al orbital
molecular desocupado de menor energia (LUMO
lowest unoccupied molecular orbital). Después, esta
carga se transmite a la banda de conduccién del
semiconductor (CBM),ZnO o TiO,. Finalmente, la
carga se desplaza a la base del fotodnodo compuesta
por un conductor con una funcién de trabajo (WF
work function) menor que el CBM del semiconductor,

siendo un proceso energéticamente favorable.

Yan et al.(2013) explican que a pesar de que las B/
DSSC presentan menor eficiencia que las celdas
solares de capa delgada de Si,son considerablemente
mas baratas y faciles de fabricar, es viable imprimirlas
en sustratos flexibles, tienen una mayor vida Util
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Figura I.a) Esquema de la B/DSSC, b) Niveles de energfa para la transferencia de electrones de los materiales en una
celda solar sensibilizada. Ref. Chung, et al 2012;Velmurugan, et al, 2008

y trabajan bajo amplios dngulos de incidencia de
luz (Yan et al, 2013). Otra ventaja que tienen las
B/DSSC sobre las celdas solares de Si es que los
electrones y huecos se transportan en dos distintas
fases: el semiconductor v el electrolito, razén por la
cual la probabilidad de que exista recombinacidn
se reduce, y asi no se requieren materiales de alta
pureza (Jena et al, 2013). Por dltimo, las B/DSSC
son mas eficientes en interiores puesto que la tinta
absorbe luz solar difusa y fluorescente (Wei, 2010).

Hamann et al. (2008) explica que un fotodnodo
ideal para B/DSSC exhibirfa rdpido transporte de
electrones, sin descuidar una alta transparencia,
elevada vy ajustable drea superficial y elevada
porosidad. Ademds, el costo de fabricacidon deberia
ser reducido, escalable y ser capaz de utilizar diversos
materiales.

En general, el ZnO es un material tecnoldgico clave.
Especificamente los materiales nanoestructurados
de ZnO han captado la atencién debido a su
buen desempefio en electrdnica, dptica y fotdnica
(Wang, 2004). De acuerdo con Faccio et al. (201 1),
el semiconductor mds utilizado en foto dnodos de
B/DSSC es TiOz. Sin embargo, ZnQ, SnOz, NbZO5
y BaSnO, también han sido utilizados puesto que
muchas de las moléculas de las tintas utilizadas
en B/DSSC presentan su LUMO en una posicién
favorable con respecto a la banda de conduccién de
estos materiales (Jena et al., 2012). Adicionalmente,
el ZnO presenta un valor de banda prohibida (3,37
eV) y de afinidad electrdnica similares a los del TiO,
(3,0 a 32 eV).Finalmente, en el afio 2010, Wei indica
que el uso de ZnO permite manufacturar electrodos
a baja temperatura ya que no requiere el recocido a

elevada temperatura necesario en el TiO,. Esta baja
temperatura permitirfa utilizar sustratos poliméricos
flexibles. Por estas propiedades es mds conveniente
utilizar el ZnO.

Lupan et al. (2010) indican que un sustrato de vidrio
recubierto con éxido de indio dopado con didxido
de estafio (ITO) presenta excelentes propiedades
de conductividad eléctrica y elevada transmision
de luz en el espectro visible e infrarrojo cercano.
Ademas, enfatizan que el ajuste entre los pardmetros
de red vy la estructura cristalina del sustrato y los
nanocables de ZnO determina tanto su crecimiento
como su calidad. El pequefio desajuste de un 3 %
entre los planos (I11) del ITO y (0001) del ZnO
facilita la nucleacién inicial y el crecimiento posterior
de nanobarras.

En un andlisis de cdmo mejorar la eficiencia de las B/
DSSC, Hamann et al. (2008) explican que, a pesar
del buen desempefio de las capas delgadas de
nanoparticulas esféricas utilizadas en el fotodnodo
de las B/DSSC, esta geometria presenta desventajas
por su baja porosidad, materiales limitados vy la
tediosa sintesis de las particulas. Sin embargo, la
principal limitante del fotodnodo nanoparticulado
es su reducido coeficiente aparente de difusidn,
D, debido a que el lento transporte de electrones
limita significativamente la escogencia del electrolito.
Las nanobarras de ZnO alineadas sobre [TO tienen
mayor potencial como fotodnodo deB/DSSC, vya
que su estructuras unidimensionales presentan gran
drea superficial, y permite una mayor absorcion de
tinta y dispersidn de la luz. En el afio 2012, Jena
et al. comprueban que la absorcién de una mayor
cantidad de tinta en el fotodnodo incrementa la
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Figura 2. a)Mecanismos de deposicién en CVD. b) Modelos de nucleacién en CVD. Adaptado de Jensen y Kern, 1991

eficiencia de las B/DSSC por un aumento en la
densidad de corriente generada. Ademds, en estas
nanoestructuras unidimiensionales los electrones
pueden moverse mas facilmente que en otro tipo
de nanoparticulas. De esta manera, se reduce
el tiempo de desplazamiento de los electrones
y se evita su recombinacién con el electrolito. En
general, se cree que los efectos de confinamiento
superficial y cudntico son la causa de las novedosas
propiedades eléctricas, mecdnicas, quimicas y dpticas
de las nanobarras (Wang, 2004).

En el afio 2004, Wang sefiala que se puede sintetizar
una amplia variedad de estructuras de ZnO por
medio del ajuste de las tasas de crecimiento en
sus tres direcciones de rdpido crecimiento. En
condiciones de equilibrio termodindmico, las facetas
con mayor energfa superficial generalmente son las
de menor drea; por el contrario, las que presentan
menor energia son de mayores dimensiones. De
esta manerg, al controlar los pardmetros de sintesis
se controla la cinética de crecimiento y se define
la nanoestructura que se produce. Por ejemplo, los
nanocables crecen en la direccién [0110] o la [2110].

La técnica de deposicidon quimica en fase gaseosa
(CVD) que normalmente se lleva a cabo en un
horno de tubo horizontal permite controlar las
variables de sintesis para, asf, obtener la morfologia
deseada de ZnO. Este método consiste en evaporar
un material precursor al elevar la temperatura o
disminuir la presion del reactor; y hacerlo reaccionar,
ya sea en fase gaseosa con el gas de arrastre, o
sobre el sustrato cuando los d&tomos son adsorbidos
(figura 2a). Los primeros d4tomos adsorbidos
se difunden en la superficie del sustrato hasta
encontrar un sitio de minima energfa, y comienzan
el proceso de nucleacién. Los dtomos adsorbidos

posteriormente se adhieren a los nucleos vy se lleva
a cabo el crecimiento de grano (VWang, 2004). Segin
la compatibilidad, tipo de fuerzas intermoleculares
y humectabilidad entre el sustrato y el material
depositado la nucleacidn puede ocurrir de acuerdo
a tres distintos modelos (figura 2b).

En el modelo Volmer-Weberla la fuerza entre los
dtomos depositados es mayor que la fuerza entre
estos d&tomos v el sustrato; por ello, el material tiende
a crecer en forma de islas, dando lugar a particulas
dispersas sobre el sustrato. En el modelo Frank-van
der Merwe, los dtomos adsorbidos presentan una
fuerte atraccion hacia el sustrato, mayor a la atraccion
entre ellos mismos,y se organizan en monocapas que
cubren el sustrato homogéneamente. Por dltimo, el
modelo Stranski-Krastanov constituye una mezcla de
los dos anteriores, en el cual primero se forma una
0 varias monocapas y después se continla en forma
de islas (Jensen y Kern, 1991).

Materiales y métodos

El sustrato utilizado es vidrio recubierto con una
capa delgada de ITO. Se prepara el sustrato lavando
con acetona, seguido de alcohol isopropilico
y, finalmente, se seca en flujo de nitrdgeno a
temperatura ambiente por tres minutos. Se coloca
zinc en polvo (-140+325 mesh, 99,9% (metal
basis), Alfa Aesar) en un tubo de ensayo de vidrio
borosilicato, el tubo se lava de la misma manera que
el [TO. El didmetro externo de este es |,57cmy la
longitud de 2,5cm. Se introduce el sustrato vy el tubo
de borosilicato en el tubo de cuarzo del reactor, el
cual tiene un didmetro interior de 2,13 cm. A una
distancia d, desde la boca del tubo de borosilicato
se coloca el sustrato preparado (figura 3a). Se utiliza
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Figura 3. a) Configuracién del experimento: (1) Entrada de flujo de aire y argdn, (2)termocupla del reactor, (3)polvo
de zinc, (4)tubo de borosilicato que contiene el zinc, (5)ITO, (6)resistencias del reactor, (7)tubo de cuarzo del CVD. La
distancia d representa la separacién entre el [TO y la entrada del tubo de borosilicato; b) ciclo térmico del experimento

un reactor de deposicidén en fase gaseosa (modelo
TF55030A-1, Thermo Scientific). El experimento
se coloca cerca del sensor de temperatura para
asegurar que corresponda al valor medido.

Se hace fluir una mezcla de aire comprimido y argdn
(Argon, Airgas Inc.). El aire tiene una composicion
80% nitrégeno y 20% oxigeno (Air, Airgas Inc.).
La sintesis se lleva a cabo a presién atmosférica vy
temperatura de 600°C durante 25-30 minutos. La
tasa de calentamiento es de 9°C/min y se deja enfriar
al aire, aproximadamente 7°C/min (ver figura 3b). El
tiempo de reaccién vy el flujo de gases se detallan,
posteriormente.

Para la observacidn en microscopio electrdnico de
barrido (MEB), las muestras se recubrieron con una
capa de oro de 5nm de espesor en un evaporador
de haz de electrons (e-beam evaporator) y se
conecta eléctricamente a un portamuestras, por
medio de pintura de plata en los bordes. Se utilizd
un microscopio electrénico de barrido (MEB) Nova
NanoSEM450 de FEI, con una fuente de electrones
de efecto de campo Schottky, con voltajes entre 5y
20kV, y presién menor a 6x 107 Pa.

Resultados y discusion
Experimento |

Un sustrato de ITO se sometié al ciclo térmico en
atmdsfera de Ar, presién atmosférica y en ausencia
de Zn para ser utilizado como blanco. Se observa
que el ITO sufre agrietamiento (figura 4a) después
del ciclo térmico. Posibles causas de esta falla son
la tensién generada en el material debido al rdpido
cambio de temperatura y la acumulacidn de tensién
a la temperatura de sintesis (600 °C).

En la figura 4 se muestran imdgenes OJpticas
de la deposicion de ZnO utilizando el tubo de
borosilicato que contiene el Zn con una orientacion
vertical (b) y horizontal (c). En ambos casos, existe
una deposicién de ZnO al comparar con el blanco
de ITO (figura 4a). En la figura 4b se observan islas
de material depositado, de las cuales algunas se
han unido formando bordes de grano, pero aun se
observa el sustrato ITO entre ellas. En contraste,
en la figura 4c se observa una cobertura total, ya
que la orientacién horizontal del tubo promueve
un recubrimiento denso y homogéneo que es
deseable para prevenir cortocircuito en la DSSC por
contacto directo del electrolito con el ITO.Seguin
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Figura 4.Imdgenes dpticas: a) muestra de control del [TO con ciclo térmico b) muestra con tubo de borosilicato vertical.
€) muestra con tubo de borosilicato horizontal.Barra de escala 200pum
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Figura 5.a) y b) contenedor de Zn vertical, O:Zn 9,8 y 30 min.

Luet al, 2012 en su experimento el contenedor
horizontal bloquea el flujo directo del gas portador
sobre el polvo de zinc y evita que el vapor de Zn sea
transportado muy rdpido, lo que ayuda a mantener
el nivel de supersaturacion de vapor que permite el
crecimiento de nanocables.

En la figura 5, se brindan las imdgenes de MEB del
ZnO usando el tubo en posicion vertical. En el
recuadro de la figura 5b se observa el blanco de
ITO a una escala igual a la imagen, lo que indica que
la superficie del sustrato fue recubierta por una
capa homogénea de particulas de ZnO, de didmetro
entre 160 y 550nm que, en algunos casos, parecen
microbarras cortas con forma transveral hexagonal.
A partir de esta capa, crecen nanobarras rectas,
dispersas y orientadas aleatoriamente, generalmente
una nanobarra por cada microparticula, de
aproximadamente |0 nm de didmetro vy longitud
entre 50 y 800nm. Ademds, aparecen particulas
poliformes de mayor tamafo (I-2.5um) encima de
la capa homogénea aln mas dispersas v aleatorias.

En la figura 6 se muestran las imdgenes de ZnO
utilizando un contenedor horizontal, un tiempo de
sintesis de 25 min y una proporcién O:Zn 1.8 (a-
b) v 10.0 (c-d). Las microparticulas poliformes (-
2.5um) se encuentran en mayor cantidad y tienen
mayor profundidad en la figura 6 que en la figura 5.
Esto indica que, al aumentar la concentracion de Zn
alrededor del sustrato por medio de la orientacion
del contenedor; se incrementa la deposicion y se
sintetizan estructuras tridimensionales con mayor
profundidad. No se observan cambios apreciables
en la morfologfa de las particulas al analizar O:Zn
1.8 y 10.0. Sin embargo, si incrementa el espesor
de la capa ya que la muestra producida con O:Zn
.8 (50 mg) es mas transparente que la que usa
O:Zn 10,0 (300mg). Por su transparencia y menor
costo del proceso, se continda usando 50 mg en los
experimentos Il y Il en conjunto con el contenedor
en posicidn horizontal para mayor deposicién. Sin
embargo, otras variables serdn modificadas en
los experimentos Il y Il ya que, como se puede
apreciar en la figura 6, el material depositado no
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Figura 6. Contenedor horizontal, tiempo de sintesis de 25 min y proporcién O:Zn 1,8 (a-b) é 10,0 (c-d).

es unidimensional; es decir, no presenta la mdxima
proporcién de drea superficial vrs volumen deseable
en el fotodnodo de una B/DSSC.

Existen por lo tanto 3 niveles en el material
sintetizado:

* Una primera capa homogénea y densa que
se crea directamente sobre el sustrato que
corresponden a un crecimiento capa a capa

*  Particulas micrométricas dispersas crecen sobre
la primera capa, con un crecimiento tipo isla

* Nanobarras rectas crecen tanto a partir de la
primera capa homogénea, como a partir de las
particulas dispersas, con orientacién aleatoria y
longitud micrométrica

De estas morfologias, la preferible es la monocapa
homogénea y densa que prevenga cortocircuito
entre el ITO vy el electrolito, recubierta con
nanobarras rectas que maximicen el drea superficial
y, asf, la carga de tinte o biomoléculas para la
conversion de fotones en portadores de carga.

Experimento I

En el experimento Il se utiliza una proporcion O:Zn
de 54 y el tiempo de sintesis de 25 minutos. Se
colocan tres sustratos dentro del reactor, a distancias
de O, 3 y 7cm, desde la boca del tubo que contiene
el Zn (d en Fig. 3a). Se observa una disminucion en
la densidad del recubrimiento (Figura 7) y en la masa
total depositada conforme aumenta d. El cambio de
la masa del sustrato para Ocm fue de 2,6%, mientras
que para 3cmy 7cm fue de 0,4%. Ademas, se reduce
la variedad de estructuras formadas.

A Ocm se forman simultdneamente nanobarras sobre
la monocapa inicial y microparticulas dispersas. Las
nanobarras tienen una longitud entre 0.5y Iumy un
didmetro entre 10y 50 nm sobre la monocapa inicial.
Estas nanobarras son mds largas y gruesas que en el
experimento |. Las microparticulas dispersas tienen
un tamafio similar a las obtenidas en el experimento
l,entre | y 2.5 ym, pero se observa mayor presencia
de nanobarras creciendo en su superficie.
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Figura 7. Proporcién molar de O:Zn de 54 por 25 min y la distancia a) y b) d=0cm ¢) y d) d=3cm e) y f) d=7cm

A 3cm disminuyen las microparticulas dispersas
para dar lugar a estructuras alargadas, denominadas
tetrdpodos, formadas por barras (generalmente 4)
que crecen a partir de un centro en comun. Algunos
tetrdpodos tienen barras gruesas de hasta 200nm de

didmetro, o sumamente delgadas, menores de 50nm.

La monocapa inicial parece mds heterogénea vy las

nanobarras que crecen encima se tornan curvilineas.

A 7cm, predomina la aparicién ocasional de
nanotetrdpodos con barras de didmetro menor a
100nm vy longitud de 5 a 10 um. En contraste con
la muestra a Ocm, una mayor distancia no presenta
estructuras verticales de &xido de znc, ni una

monocapa inicial.
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Figura 8.Contenedor del Zinc en posicién horizontal, proporcién O:Zn de 6,3 y tiempo de sintesis de |5 minutos a)

y b) d=0cm; ¢) y d) d=3cm

Al comparar la figura7a-b con la muestra 6c-d,
recordando que la Unica diferencia entre ambas es
el la relacion molar O:Zn, se observa que para una
relacién de O:Zn 10.0 no se obtienen las estructuras
unidimensionales deseadas que se observan en la
imagen de la muestra 7a-b, con una relacion O:Zn
5.4. La muestra 7a-b presenta mayor cantidad de
nanobarras de ZnO orientadas verticalmente. Adn
mas, al comparar la muestra 6a-b, con una relacién
molar O:Zn de 1,8, con la muestra 7a-b,se observa
que en la 6a-b no se forman estas estructuras casi
verticalmente alineadas similares a nano barras
0 nano cables. Sin embargo, si se forman nano-
microbarras (no verticales) que tienen como base
estructuras de mayor dimension.

Por lo tanto, se observa que ni en la muestra 6¢-
d, relacidn 10.0, ni en la muestra 6a-b, relacidon 1.8,
se forman estructuras deseadas. En consecuencia,
se reconoce que la relacién 5.4 de la muestra 7a-

b, representa un valor medio favorable para la
formacion de estructuras similares a las ideales. Se
debe recordar que esta relacién se aplica para la
configuracion particular utilizada en el experimento.

Experimento Il

En el experimento Il se utiliza el tubo contenedor
del zinc en posicion horizontal, una proporcion
O:Zn de 6,3 y el tiempo de sintesis de |5 minutos.
A O cm el sustrato incrementa la masa en 1,0 %, a
3cmes de 0,8 %y a7 cmes de 1,0 %. Con estos
datos y al observar las figuras 8a-d, definitivamente,
se confirma que, a mayor distancia desde la fuente
del precurso, menor deposicién se lleva a cabo,
siendo muy sensible a pequefias variaciones de unos
cuantos centimetros. Las figras de la muestra a 7cm
no se incluyen pues no se observa deposicion alguna.

A Ocm, figuras 8a-b, se observa que también se
inicid la formacion de nanobarras verticales sobre
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la monocapa inicial como en el experimento II, pero
el tiempo de |5 minutos es insuficiente para mayor
crecimiento, pues alcanzan una longitud mdxima
de 03um vy, en su mayoria, menor a O.lum, en
comparacion con las obtenidas a 25 minutos que
miden hasta |um. Igualmente, aparecen particulas
polimorfas dispersas y tetrapodos.

A 3cm se repite también el resultado del
experimento Il, donde las barras se wvuelven
curvilineas y la monocapa inicial es mds heterogénea.
Esta morfologia es poco deseable ya que puede
dar lugar a un cortocircuito del electrolito con
el ITO vy, ademads, las formas curvilineas pueden
dificultar el transporte eficaz de los electrones en el
semiconductor.

Por lo tanto, se concluye que la distancia dptima es
la minima posible entre la boca del tubo de Zn,y
que un tiempo mayor a 25min favorece la sintesis
de largas barras rectas sobre una monocapa
homogénea y densa.

Es importante considerar el tipo de flujo (laminar,
transiciéon o turbulento) alrededor del tubo de
borosilicato, que influye en la concentracién
de reactivos alrededor del sustrato. En nuestro
experimento, el drea transversal del tubo de
borosilicato representa un 54,6 % del drea transversal
del tubo de cuarzo, mientras en el experimento de
Lu et al. (2012) la relacién es de un 88,3 %. Liu et dl.
indican que si el didmetro del contenedor del zinc se
reduce, entonces el crecimiento de nanocables se ve
significativamente afectado; incluso, reprimido por
completo. Por lo tanto, es imperativo realizar otros
experimentos para determinar si un flujo turbulento
tiende a favorecer la adsorcidn en la superficie, ya
que hay mayor probabilidad de que los dtomos
incidan en el sustrato cuando su movimiento es
desordenado, y lo contrario.

Conclusiones y recomendaciones

Es importante resaltar que las conclusiones
y recomendaciones son especificas para la
configuracion del experimento presentado en este
articulo. Cada reactor y configuracién requiere una
optimizacién de condiciones que se puede facilitar
siguiendo los principios basicos de la sintesis en CVD.

A partir de esta investigacién, se concluye que:

*  Unmenortiempo de sintesis induce la formacion
de estructuras con menores dimensiones.

e FEI contenedor de la fuente orientado
horizontalmente y una distancia de O cm
entre el sustrato y el contenedor potencian el
crecimiento de las estructuras de ZnQ.

e El aumento en la distancia entre el sustrato y
la fuente genera la formacién de nanobarras
curvilineas, mientras una minima distancia
favorece la formacion de barras rectas.

e La relacidn ideal O:Zn se encuentra cercano a
54,

° 2
El uso de poca masa (50mg, /cm? ) resulta
en una capa semitransparente, lo cual es
deseable para el paso de electrones hacia las
moléculas fotoactivas.

* Es recomendable ajustar el valor de la presion
de vapor del Zn para disminuir la temperatura
de sintesis por medio de una bomba de vacio se
favorece este proceso.

* Es recomendable analizar, por medio de un
modelo matemadtico, el comportamiento que
tiene el fluido y el vapor del zinc en el sistema.
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