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Resumen: En la actualidad, se ha generado un gran interés por desarrollar métodos alternativos para
obtener y almacenar energia, lo que conlleva mejorar o disefiar métodos amigables con el ambiente, de
bajo costo y no toxicidad. El objetivo del presente trabajo es mostrar una revision bibliografica sobre
las distintas técnicas de sintesis y obtencion de materiales nanoestructurados y peliculas delgadas, asi
como analizar los materiales dptimos para aplicar en almacenamiento y conversion de energia. Como
resultado de esta revision se enlistan algunos de los métodos mas utilizados para la sintesis de peliculas
delgadas y nanoestructuras, asi mismo se exponen los materiales que en la actualidad se sintetizan para
su aplicacion en almacenamiento y conversion de energia.

Palabras Clave: nanoestructuras, peliculas delgadas, almacenamiento y conversion de energia.

Abstract: Currently, there has been a great deal of interest in developing alternative methods to obtain |
and store energy, which entails improving or designing environmentally friendly, low-cost, non-toxic
methods. The aim of this paper is to present a literature review on the different techniques for synthesis
and obtaining nanostructured materials and thin films, as well as to analyze the optimal materials to be
applied in energy storage and conversion. As a result of this review, some of the most commonly used
methods for the synthesis of thin films and nanostructures are listed, as well as the materials that are
currently synthesized for application in energy storage and conversion.

Keywords: nanostructures, thin films, energy storage and conversion

INTRODUCCION

Los combustibles fésiles (gas, carbon, petrdleo) han sido la fuente de energia para el desarrollo de la
humanidad, pero se sabe que durante la produccion y suministro de la energia obtenida por medio de estos
combustibles se generan emisiones de gases de efecto invernadero teniendo un impacto negativo en el
medio ambiente (Villegas, 2012).

Estos factores y tomando en cuenta que el sol es la fuente de energia mas importante se vuelve necesario
cubrir la demanda de tecnologias de energia limpia que ademéas ha despertado interés académico e
industrial en el descubrimiento de nuevas y eficientes formas de capturar y almacenar la energia solar
(Saraf, 2012).
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Las energias limpias corresponden solamente al 12.1% de la energia global generada en 2017 (Frankfurt
School-UNEP Collaborating Centre for Climate & Sustainable Energy Finance, 2018), aunque con el
avance de los afios se a podido comprobar que el apoyo gubernamental mundial hacia este tipo de energias
tiene un comportamiento exponencial positivo.

En la figura 1 de lado izquierdo se aprecia el crecimiento que han tenido las diversas energias renovables,
entre las que destacan la energia solar y la energia e6lica, ademas, de lado derecho se encuentra el precio

en ddlares del Mwatt/hr a través de los afios de los diversos tipos de energia.
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Figura. 1. Energias limpias analizadas crecimiento y costo a través de los afios. (Frankfurt School-UNEP
Collaborating Centre for Climate & Sustainable Energy Finance, 2018).

Desde la perspectiva econémica y la relacion eficiencia/costo, este tipo de tecnologias estan limitadas
debido que la energia producida es significativamente mas costosa que la producida convencionalmente.
Esto es provocado por el alto costo de fabricacién de los médulos fotovoltaicos (FV) de silicio, asociado
al alto precio de los materiales y de los procesos de manufactura.

Una de las primeras estrategias para mejorar la relacién eficiencia/costo es la de implementar nuevos
materiales nanoestructurados y peliculas delgadas, ya que han generado gran interés debido a las
propiedades eléctricas, Opticas, magnéticas y mecanicas que adquieren al limitar sus dimensiones. (Jong-
Heun, 2009)

Las nuevas tecnologias y dispositivos que se han desarrollado en los ultimos tiempos obligan a los
profesionistas y cientificos de las areas de ingenieria y ciencia de materiales a realizar la busqueda,
creacion de nuevos materiales o la mejora de los ya existentes. Los sulfuros semiconductores representan
una amplia gama de oportunidades para su aplicacion en almacenamiento y conversion de energia,

debido a que son materiales de bajo costo, no toxicidad, abundantes y de facil fabricacion.
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Las peliculas delgadas y nanoestructuras son estudiados con gran interés en la actualidad debido a que
poseen buenas propiedades mecanicas, opticas, fotovoltaicas y fotocataliticas (Chen-Ho, 2012).

Existen diversos métodos de obtencion de peliculas delgadas y nanoestructuras como son: sol-gel,
reacciones solido-vapor, deposicion por bafio quimico, electrodeposicion, pirélisis por spray (Wu, 2008).
Bajo requerimiento de material, poco uso de energia intensa en el proceso y el posible uso de sustratos
flexibles son algunos de los beneficios que presentan las peliculas delgadas para su aplicacion en celdas
solares (Kosyachenko, 2011). Por otro lado, se ha reportado que el crecimiento de materiales
nanoestructurados sobre sustratos metalicos es de suma importancia especificamente en aplicaciones en

dispositivos fotovoltaicos. (Chen-Ho, 2012).

DESARROLLO
El presente trabajo titulado “peliculas delgadas de sulfuros semiconductores aplicadas en almacenamiento
y conversion de energia: revision bibliografica”, tiene como objetivo general analizar los diferentes
materiales y métodos implementados para la obtener peliculas delgadas y nanoestructuras con la finalidad
de poderlos aplicar en el almacenamiento y conversion de energia. Como objetivos especificos se tienen
los siguientes:
e Realizar revision de literatura
e Analizar métodos de sintesis de peliculas delgadas y materiales nanoestructurados
e Establecer cuales son los materiales que podrian ser aplicados en almacenamiento y conversion
de energia
Entre la diversidad de materiales que se desarrollan actualmente, los sulfuros metalicos han atraido la
atencion debido a sus excelentes propiedades y a su potencial aplicacion en dispositivos electrénicos,
Opticos-optoelectrénicos y de almacenamiento y conversion de energia. Por otro lado, son materiales

abundantes y econdmicos ya que usualmente se encuentran en la naturaleza.(Fig.2)
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Figura. 2 Sulfuros metalicos aplicados en la sintesis de materiales nanoestructurados y peliculas delgadas.

Dentro de los sulfuros metélicos resultan de interés los sulfuros de cobre ya que poseen varias fases
estequiométricas que son estables a temperatura ambiente, partiendo de las que son ricas en azufre (CuS)
hasta las que son ricas en cobre (Cu2S) conocidas como fase covalita y calcocita respectivamente
(Parraguez, 2020). El sulfuro de cobre es un semiconductor de tipo p con valores de banda prohibida de
entre 1.2 a 2.6 eV. Debido a la deficiencia de atomos de cobre se generan vacancias en la estructura
cristalina, generando flujo de electrones (Parraguez, 2020). Tanto las nanoestructuras como las peliculas
delgadas de estos materiales son prometedoras por el facil procesamiento y bajo costo, ademas de la baja
toxicidad y abundancia, lo que los coloca como uno de los materiales 6ptimos para aplicaciones en
almacenamiento y conversion de energia.

Bajo requerimiento de material, poco uso de energia intensa en el proceso y el posible uso de sustratos
flexibles son algunos de los beneficios que presentan las peliculas delgadas (Kosyachenko, 2011). Se ha
reportado que el crecimiento de nanoestructuras sobre sustrato metélico es generado por medio de
reacciones quimicas de baja temperatura y nula produccion de productos secundarios (Martinez
Ruvalcaba, 2012).

Suhua Wang y Shihe Yang en 2001 generan nanocables de sulfuro de cobre colocando el sustrato de
cobre dentro de un reactor con flujo controlado de gases, usando 02/H2S y como gas inerte Ar o N2. La
reaccion se llevo a cabo a temperatura ambiente con una atmosfera de entre 1.05-1.08 atm por un lapso
de 10h. todos estos parametros tuvieron un efecto positivo en el crecimiento de los nanocables, ademas
de que se concluyo que el aumento en la temperatura de reaccion provoca un aumento en el didmetro de

los cables.
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En 2011 Dr. Alex Martinson utiliza la técnica de deposicién por capas atdbmicas (ALD) ya que la técnica
permite crear nanoestructuras mediante el depdsito de sulfuro de cobre sobre sustratos transparentes que
son necesarios para permitir el paso de la luz y mejorar el rendimiento del material. (Martinson, 2011)
Mufiz Lerma en 2011 obtiene nanoestructuras de plata sobre sustratos metélicos de plata con
deformacion mecanica, por medio de una reaccién solido-vapor, encuentra que la morfologia de dichas
estructuras puede ser controlada por la atmosfera presente durante la reaccion.

Para 2012 Martinez Ruvalcaba estudia el efecto del tiempo, temperatura y voltaje en la sintesis de
nanoestructuras de plata empleando como método una reaccién solido-vapor obteniendo nanoestructuras
de morfologia columnar y hoja de planta. Utilizando temperaturas de 75 a 110°C, voltajes de 1,2y 3
volts y tiempos de 10 y 40h.

Ese mismo afio Shinde y colaboradores (Shinde, 2012), utilizando la técnica de deposicion por bafio
quimico, depositaron nanocristales de Cu>S en sustratos de vidrio para formar peliculas delgadas con
diferentes espesores. Encontraron que los parametros de deposicion tienen una influencia significativa en
la calidad y espesor de las peliculas delgadas de CuzS. Se reporta que el rango del espesor esta entre los
130y los 400 nm.

El tamafio de grano cambio de 30 a 250 nm. La banda prohibida obtenida esta entre 1.9y 2.36 eV y la
resistividad eléctrica fue cambiando de 8.973x107 a 6.463x102Q-cm, lo que significa que las propiedades
Opticas, eléctricas y estructurales son dependientes del espesor.

Asi mismo Jing Li y colaboradores (Jing Li., 2013), sintetizaron Nanoestructuras jerarquicas con forma
de pétalo de Cu.S via solvotérmica utilizando DMSO (dimetilsulfoxido) y hojas de Cu. Reportan valores
de banda prohibida de 1.6 eV. Estas Nanoestructuras son candidatos prometedores para su aplicacion
como materiales en la fabricacion de celdas solares, debido a la morfologia que presentan en forma de
hoja o pétalo ya que podria tener mayor capacidad de absorcion.

Wenfeng y colaboradores en 2014 (Shen, Wenfeng; Xianpeng, Zhang; Qijin, Huang; Qingsong, Xu;
Weijie, Song;, 2014) sintetizan nanoparticulas de plata por medio de un método de quimica humeda, el
cual es simple y amigable con el ambiente. Con las particulas obtenidas se dispersan en medio acuoso
para generar tintas acuosas y depositarse sobre sustratos de papel y polietilen-tereftalato (PET) los cuales
reciben la tinta por medio de una impresora convencional. Reportan valores de conductividad 20% mas
elevado que la plata en bulto. Este método permite la fabricacion de dispositivos electronicos flexibles,

como, por ejemplo, la impresion por inyeccion de tinta de circuitos conductores de dispositivos LED.
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Otras de las aplicaciones del cobre en la electronica flexible es el reportado en 2015 por Jingping y
colaboradores (Jingping, Liu; Yang, Cheng; Peichao, Zou; Rui, Yang; Chao, Xu; Binghe, Xie; Zivin, Lin;
Feiyu, Kang; Ching Ping, Wong;, 2015), en el cual se utiliza el proceso galvanico, donde en un sustrato
flexible (PET) se deposita una capa de zinc el cual se sumerge en una resina, luego al agregar el cobre
este se reduce y genera una capa de cobre en la superficie del sustrato. Se generan peliculas de 30 um
altamente conductoras las cuales son utilizadas en circuitos flexibles por medio de técnicas de impresion.
2017 Malek y colaboradores (Malek, A.H.; Kadhim, R.; Ammar, T.; Aus, A.;, 2017), reportan la obtencién
de peliculas delgadas de covalita sobre sustrato de vidrio y silicon por medio de evaporacion térmica, los
andlisis de caracterizacion mostraron peliculas con rugosidad de 14.1nm y aglomeraciones de particulas
de 66 nm una alta transmision menor al 80% en la region visible y una energia de banda de 3.81 eV.
Afio 2022 se reporta la fabricacion de peliculas delgadas de oxido de zinc para transistores sobre sustratos
de pléstico utilizando la técnica de spray pyrolysis ultrasénico de alta frecuencia usando bajas
temperaturas, las cuales van desde 110 a 200°C. El tereftalato de polietileno (PET) es utilizado como
sustrato de las peliculas delgadas. Las peliculas exhiben una movilidad de electrones de 1.25cm2/Vs y
un voltaje de 10.5 V.

DISCUSION Y ANALISIS DE REVISION BIBLIOGRAFICA

Después de la busqueda y comparacion de las diversas fuentes de informacién, se puede analizar lo
siguiente:

e Los materiales que se aplican en almacenamiento y conversion de energia son materiales
semiconductores, los cuales se encuentran en el rango entre los conductores y los aislantes, la
densidad de portadores de carga eléctrica puede ser modificada por medios externos lo que
significa que bajo determinadas condiciones estos materiales permiten la circulacion de la
corriente eléctrica en un sentido, pero no en el sentido contrario. Los atomos de los elementos
semiconductores pueden poseer de entre dos a cinco electrones en su capa de valencia, lo que
provoca que formen enlaces de tipo covalente lo que no permite que la corriente eléctrica fluya a
través de su estructura cuando se les aplica una diferencia de potencial o corriente eléctrica,
indicando que en esa condicion se comporta como un aislante. Por lo tanto, la conductividad de
un material semiconductor se puede modificar al alterar alguna de las siguientes condiciones:
aumento de temperatura, introduccién de impurezas dentro de la estructura cristalina (dopaje) y/o

incrementando la iluminacion. Conociendo lo anterior, se determina que el hecho, de modificar
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los valores en las variables temperatura, tiempo y atmosfera dentro de las técnicas mencionadas
producen un efecto en el comportamiento optico y eléctrico de los materiales sintetizados, ademas

de afectar la morfologia y crecimiento.

Tabla 1. Lista de materiales semiconductores utilizados en generacion de peliculas delgadas.

Compuesto Quimico Nombre Banda Prohibida (eV)
Calcosita 1.5
Sulfuro de Cobre Covalita 1.7
Sulfuro de Plata Acantita 1.9
Sulfuro de Plomo Galena 0.37
Sulfuro de Cadmio - 2.42
Sulfuro de Zinc - 3.6

e En las Ultimas dos décadas se han desarrollado diversas técnicas de sintesis y formacién de
materiales, algunas se han estudiado extensivamente mientras que otras han generado menor
interés. Dentro de estas se pueden clasificar en cuatro grandes grupos: Crecimiento espontaneo,
sintesis base-plantilla, Electrohilado y Litografia. Cada una de ellas ofrece ventajas y desventajas,
como por ejemplo morfologia (hojuelas, hilos, hojas, clusters, peliculas delgadas,
nanoparticulas), valores de banda prohibida (band gap), propiedades térmicas, eléctricas y
Opticas, las cuales dependen de la aplicacion para la cual se generen los materiales.

Tabla 2. Relacidn entre técnica de sintesis y morfologia obtenida.

Técnicas Morfologia
Reaccion Solido-Vapor Esferas, laminas, hojas
Electrohilado Hilos
Crecimiento espontaneo Peliculas delgadas, clusters
Litografia Hojas, peliculas delgadas
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Figura. 3. Criterios para considerar al seleccionar metodologia para la produccion de peliculas delgadas.

e Labajatoxicidad, la abundanciay la facilidad para obtener o transformar materiales son aspectos
importantes a considerar al momento de realizar una seleccion de precursores, sustancias y
sustratos que se veran involucrados en los métodos de sintesis aplicados.

e Se puede también determinar que el tipo de material y técnica utilizada tiene un efecto directo en
la infraestructura, equipo, mobiliario y herramientas utilizadas para la obtencién de estos
materiales, lo cual genera que la inversion econdmica en cada caso sea diferente. Por ejemplo, si
se busca una técnica de bajo costo en la mayoria de los casos se recurre a técnicas de crecimiento
espontaneo, si por el contrario se busca un control en la morfologia o en el comportamiento
eléctrico se optara por técnicas de deposicion o electro hilado, aunque estas sean de un costo mas
elevado.

CONCLUSION

Por Gltimo, se puede concluir que es factible la obtencion de materiales semiconductores para aplicacion
en almacenamiento y conversion de energia por una diversidad de métodos, entre los que se puede
resaltar que las técnicas de crecimiento espontaneo como por ejemplo las reacciones sélido-vapor son
ideales ya que son métodos de bajo costo, nula toxicidad (dependiendo de los precursores a utilizar), baja
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0 nula generacion de productos secundarios, bajo gasto energético y no menos importante el uso de

equipos y material basico de laboratorio.

Los sulfuros metalicos en especial los sulfuros de cobre en las fases covalita y calcocita son materiales

con propiedades Opticas, eléctricas y morfoldgicas dptimas para su aplicacion en almacenamiento y

conversion de energia.

Al modificar o alterar las condiciones de temperatura, atmosfera, sustratos, diferencia de potencial y

precursores quimicos se tiene un efecto en la morfologia de las nanoestructuras y peliculas delgadas, asi

como también en el comportamiento dptico y eléctrico.

Los valores de banda prohibida de entre 1.2 a 2.05 eV son los recomendables y Optimos para las

aplicaciones en energia renovables.

Es necesario realizar un andlisis de los procesos aqui revisados con la finalidad de comprobar que sean

amigables con el medio ambiente y sustentables, ya que en las metodologias en que se tienen reacciones

solido-vapor, se puede controlar el mecanismo de reaccién lo que a su vez permite cuantificar los

productos secundarios (si es que se generan), esto permite tener un proceso limpio y ecolégicamente

amigable. Otro punto importante es poder cuantificar el porcentaje de rendimiento en la produccion de

peliculas delgadas por los distintos métodos, esto fortalece la toma de decisiones. Ademas, los equipos,

herramientas y maquinas implementadas en el proceso, deben ser verificados en cuanto disponibilidad,

estandarizaciones y costos.

RECOMENDACIONES

Para la seleccion de materiales y técnicas de sintesis es necesario considerar la aplicacion en la cual se

implementara.

Es importante considerar que se busca generar energias limpias, procesos sustentables, amigables con

el medio ambiente y de bajo costo.
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