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RESUMEN

En esta tesis se han sintetizado, caracterizado y probado materiales
compuestos de un polimero semiconductor (P3HT) con tres diferentes clases
de nanoparticulas: Fes3Os, 2ZnO 'y Fe3s0s@ZnFe>04, formando
nanocompuestos de P3HT-Fe304, P3HT-ZnO y P3HT-Fe304s@ZnFe204.

Para la sintesis de las nanoparticulas, se empleé el método quimico para las
nanoparticulas de Fe3O4 y las de nlcleo-coraza de Fez0s@ZnFez0a4, y el
método de molienda mecéanica de alta energia para las nanoparticulas de ZnO.
Para todos los nanocompuestos se empled la polimerizacion in-situ por
Metatesis de Grignard partiendo del monémero 2,5-dibromo-3-hexiltiofeno a
diferentes concentraciones de nanoparticulas (0.5, 1, 2 y 3 % en peso). Los
productos obtenidos fueron lavados por centrifugacion.

Las nanoparticulas fueron caracterizadas por las técnicas de DRX, FTIR, UV-
Vis, TGA, Reflectancia Difusa, TEM y FESEM. La técnica de DRX indico la
fase de magnetita para el FeszOs, Zincita para el ZnO y Franklinita (con
pequeias trazas de Magnetita) para el Fe;:0s@ZnFe204. Mediante FTIR se
corroboro la obtencién y pureza de las nanoparticulas obtenidas. Las técnicas
de FESEM y TEM permitieron determinar la morfologia, tamafio de particula y
analisis composicional de las nanoparticulas de Fe30s4, ZnO vy
FesOs@ZnFe,04. Finalmente, la técnica de TGA mostro la estabilidad térmica
de las nanoparticulas de FezOa.

Se obtuvieron peliculas delgadas por spin coating, de los nanocompuestos. La
presencia del Fesz0s4, ZnO y Fe30s@ZnFe204 en los nanocompuestos se
determind mediante FTIR. Los nanocompuestos mostraron una mayor
absorbancia que el P3HT, lo cual indica la incorporacion del Fez04, ZNO y
Fes0s@ZnFe204 en la matriz polimérica del P3HT. Por otro lado, se determiné
la fotorrespuesta del P3HT y de los nanocompuestos, en estado oxidado y
reducido obteniendo una mayor fotorrespuesta al emplear ZnO vy
FesOs@ZnFe04. Por voltametria ciclica, se vio claramente el efecto de las
nanoparticulas al encontrar una disminucién del LUMO y del band gap al ir
incrementando la concentracion de Fez04, ZNnO y Fe30s@ZnFe204 en el
P3HT.

La aplicacion de los nanocompuestos sintetizados fue en la fabricacién de
celdas solares organicas (OPVs). Se empled la configuracion
ITO/PEDOT:PSS/NANOCOMPUESTO:PC7:BM/PEN/FM. Se observé un
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incrementé en la eficiencia de las celdas solares al incrementar la
concentracion de ZnO y Fe30s@ZnFe2O4 en los nanocompuestos. Sin
embargo, dichas eficiencias fueron relativamente menores a la del dispositivo
con solo P3HT. Por otro lado, se logro incrementar la eficiencia del dispositivo
con P3HT mediante el proceso de mezcla fisica del P3HT y las nanoparticulas
de P3HT-Fe3:0s@ZnFe204, usando una concentracion del 2% en peso de
estas nanoparticulas.



ABSTRACT

In this thesis, composite materials of a semiconductor polymer (P3HT) with
three different classes of nanoparticles have been synthesized, characterized,
and tested: Fez0s, ZnO y Fez0s@ZnFe204, forming nanocomposites of P3HT-
Fes304, P3HT-ZNnO y P3HT-Fe304s@ZnFe20a.

For the synthesis of the nanoparticles, the chemical method was used for the
Fesz04 nanoparticles and the FesO4@ZnFe204 core-shell, and the high-energy
mechanical grinding method for the ZnO nanoparticles. For all
nanocomposites, in-situ polymerization by Grignard Metathesis was used
starting from the monomer 2,5-dibromo-3-hexylthiophene at different
concentrations of nanoparticles (0.5, 1, 2 and 3% by weight). The products
obtained were washed by centrifugation.

The nanoparticles were characterized by XRD, FTIR, UV-Vis, TGA, Diffuse
Reflectance, TEM and FESEM techiques. The XRD technique indicated the
magnetite phase for Fe304, Zincite for ZnO and Franklinite (with small traces
of Magnetite) for FesOs@ZnFe204. Using FTIR, the obtaining and purity of the
nanoparticles obtained was corroborated. The FESEM and TEM techniques
allowed determining the morphology, particle size and compositional analysis
of the Fez04, ZNO and Fe3Os@ZnFe2Os nanoparticles. Finally, the TGA
technique showed the thermal stability of the FesO4 nanoparticles.

For the nanocomposites, thin films were formed by the spin-coating technique
to later characterize them by the techniqgues of FTIR, UV-Vis, TGA,
Photoresponse, GPC, *H-RMN, AFM, Impedance and Cyclic Voltammetry. The
presence of FesOs, ZnO and Fes0s@ZnFe204 in the nanocomposites was
determined by FTIR. In general, all nanocomposites showed a higher
absorbance than P3HT, which indicates the incorporation of Fez04, ZnO and
Fes0s@ZnFe04 in the polymeric matrix of P3HT. On the other hand, the
photoresponse of the P3HT and nanocomposites was determined, in the doped
and non-doped state, obtaining a greater photoresponse when using ZnO and
Fez0s@ZnFe204. Finally, the cyclic voltammetry results showed a decrease in
the LUMO and the band gap as the concetration of FezOs, ZnO and
FesO0s@ZnFe,04 increased in the P3HT.

The synthesized nanocomposites were used for the manufacture of organic
solar cells (OPVs) using the configuration
ITO/PEDOT:PSS/NANOCOMPOSITE:PC71BM/PFN/FM. An increase in the
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efficiency of solar cells was observed by increasing the concentratin of ZnO
and Fe30s@ZnFe204 in the P3HT-ZNO and P3HT-Fes0s@ZnFe204
nanocomposites, respectively. However, these efficiencies were relatively
lower than the of the P3HT device. It was possible to increase the efficiency of
the device with P3HT through the physical mixing process of the P3HT and the
P3HT-Fez0s@ZnFe20 nanoparticles, using a concentration of 2% by weight of
these nanoparticles.
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INTRODUCCION

El interés por desarrollar materiales nanocompuestos formados por polimeros
organicos y nanoparticulas inorgénicas ha ido en aumento en los ultimos 15
afos [1], su obtencién trae consigo materiales con propiedades y aplicaciones
interesantes. Este resultado no es mas que el efecto sinérgico que surge de la
interaccion entre los distintos componentes que forman al material
nanocompuesto [2,3].

Sin embargo, dichos nanocompuestos presentan ciertos problemas con las
nanoparticulas que los componen, ya que se produce cierta aglomeracion
debida a la fuerte tendencia que éstas presentan para reducir su energia
superficial [4] y una cierta degradacion de acuerdo con el medio en que son
expuestas [5]. Por tanto, pueden llegar a provocar una rapida aglomeracion
junto con el polimero que las encapsula, y formar irregularidades cuando estos
son depositados como pelicula delgada. Ademas, con las nanoparticulas al
encontrarse aglomeradas no se logra un recubrimiento uniforme por parte del
polimero sobre la superficie de las nanoparticulas [6]. Para remediar esto
diferentes grupos de investigacion han comenzado a modificar la estructura de
las nanoparticulas para mejorar sus propiedades, combinandolas con otros
materiales, ejemplo de ello son las denominadas nanoparticulas
nlcleo@coraza.

Las nanoparticulas nacleo@coraza estan atrayendo cada vez mas la atencion,
ya que estas nanoparticulas han surgido en el punto mas fragil entre la quimica
de materiales y muchos otros campos como la electronica, la biomédica, la
farmacéutica, la dptica y la catalisis. Y es que este tipo de nanoparticulas son
materiales altamente funcionales con propiedades modificadas. Algunas de
sus propiedades pueden ser modificadas cambiando solo la proporcion del
nacleo o la coraza. [7]

Por otro lado, es bien sabido que las propiedades fisicas de los dispositivos
pueden ser mejoradas mediante el empleo de nanocompuestos basados en
polimeros conjugados y nanoparticulas. Hasta la fecha, se han desarrollado
varios dispositivos electrénicos organicos basados en materiales
nanocompuestos, incluidos los diodos emisores de luz orgénicos, transistores
organicos de pelicula delgada, transistores organicos de efecto de campo y
celdas solares. [8].




Las celdas solares mas comunes son las fabricadas con materiales
semiconductores inorganicos como son el silicio, dichas celdas alcanzan
eficiencias de conversion mayores al 20%, no obstante, su proceso de
fabricacion es muy especializado lo que genera altos costos y poca
rentabilidad para determinadas aplicaciones [9], provocando su restriccion
masiva. Como una alternativa para reducir los costos de produccién, aumentar
su aplicacién y tiempo de vida, se han desarrollado celdas solares a base de
materiales organicos semiconductores. A esta nueva tecnologia se le ha
denominado tecnologia fotovoltaica organica. Desde sus inicios en los afios
setenta con el descubrimiento de los polimeros conductores, los afios noventa
con el empleo de estos polimeros en la estructura activa de estas celdas y
hasta nuestros dias, la tecnologia fotovoltaica organica ha madurado poco a
poco. [10]

Por otro lado, también se ha estudiado la inclusion de nanoparticulas,
nanotubos o laminas de compuestos semiconductores inorganicos como
electrodos para mejorar el transporte eléctrico dentro de la capa activa de la
celda solar organica [9]. De este modo estas nuevas celdas solares hibridas
basadas en nanomateriales inorganicos y polimeros conjugados han emergido
como una prometedora tecnologia de conversion de energia que promete
mucho para un futuro proximo [11].

En este trabajo de tesis se han sintetizado nanoparticulas de FezO4y de ZnO,
para ser dispersadas dentro de un polimero semiconductor como lo es el
poli(3-hexiltiofeno) regioregular (P3HT). Para la sintesis de los
nanocompuestos se ha empleado el método in-situ con el objetivo de lograr
una mayor incorporacion e interaccion de las nanoparticulas en el P3HT.

Posteriormente a las nanoparticulas de FesO4 se les hizo crecer una coraza
de ZnO dando lugar a una nanoparticula nucleo@coraza de Fez0s@ZnFe204
con propiedades mejoradas que las que tendria cada nanoparticula por
separado, dichas nanoparticulas también fueron dispersadas en el P3HT, a
través del método de sintesis in-situ del P3HT. Finalmente, los
nanocompuestos obtenidos se caracterizaron fisicoquimicamente y se
probaron en la capa activa de celdas solares organicas.




CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1. HISTORIA DEL ARTE

Nos movemos en nuestro ambiente diario sin ponernos a pensar acerca de los
distintos materiales que usamos dia con dia. Muchos de estos materiales
surgen de la combinacién de dos o mas materiales de partida y se caracterizan
por poseer alta rigidez y resistencia, combinadas con una baja densidad en
comparacion a otros materiales [12].

Los materiales compuestos como la madera, el concreto, la fibra de carbono y
la fibra de vidrio, pueden encontrarse en la naturaleza o ser desarrollados por
el hombre. Sus aplicaciones se centran en el mejoramiento de propiedades
eléctricas, térmicas, triboldgicas y en aplicaciones ambientales. Las primeras
aplicaciones comerciales a gran escala comenzaron durante la segunda
guerra mundial (1940-1950) con la introduccion de compuestos de fibra de
vidrio o carbén [13], hoy en dia sus aplicaciones son a nivel industrial, desde
el sector aeroespacial (fibora de vidrio, de carbon 6 de boro) [14],
automovilistico (plasticos con fibras naturales) [15], marino (fibra de carbono)
[16], asi como en articulos deportivos (fibra de carbono y fibra vidrio) [17].

Por otro lado, sus aplicaciones también se han diversificado donde se han
comenzado a reemplazar los materiales comunes por estos materiales, por
ejemplo, en el caso del Boeing 787 en donde el 50% del avién esta fabricado
con materiales compuestos (aluminio 20%, titanio 15%, acero 10% y otros
materiales 5%) [18].

Dependiendo de los tipos de materiales que formen al compuesto estos
pueden clasificarse en compuestos de matriz ceramica, metalica y polimérica
[19]. En estos ultimos se centra esta tesis doctoral y mas concretamente en la
sintesis de nanocompuestos formados por una fase continua de caracter
polimérico (P3HT) y una fase dispersa de particulas inorganicas (ZnO, FezO4
Yy Fe304@ZnFe204).

Existen pocos reportes en la literatura sobre la obtencién de nanoparticulas
nacleo@coraza del tipo Fes0s@ZnFe204, entre estos pocos se encuentra el
reportado por Liu et al. [20] que sintetizardn nanoestructuras nucleo-coraza del
tipo Fez04s@ZnFe204usando el método hidrotermal, o el reportado Khan et al.
[21] que sintetizarbn nanoestructuras ndcleo-coraza, pero del tipo




ZnFe>0s@Fe304 usando el método de evaporacion en solucion. En ellos esta
clase de nanoestructuras mostraron propiedades magnéticas, alta actividad
fotocatalitica y un gran potencial para eliminar contaminantes organicos del
agua.

Sin embargo, las nanoparticulas de ZnO y FesOs a diferencia de las
nanoparticulas de Fez0s@ZnFe204, han sido muy estudiadas y empleadas en
la fabricacion de nanocompuestos. Prueba de ello ha sido la fabricacion de
nanocompuestos tipo polimero/ZnO curables por UV, asi como en el empleo
de éste en diodos emisores de luz, recubrimientos transparentes de proteccion
UV, dispositivos luminiscentes, celdas solares y dispositivos piezoeléctricos
[22]. Mientras que los nanocompuestos formados con nanoparticulas de
Fes04, tipo Fes3Os/polimero han sido empleados en baterias, dispositivos
fotovoltaicos y en posibles aplicaciones biomédicas [23].

En la dltima parte de la tesis se presentan los efectos que tienen estos
nanocompuestos (P3HT-ZnO, P3HT-Fez04 y P3HT-Fez0s@ZnFe204) al ser
incorporados en la capa activa de celdas solares organicas.

Particularmente ya se ha experimentado la incorporacion de compuestos a
base de P3HT con nanoparticulas de ZnO en la capa activa de celdas solares,
obteniendo una eficiencia del 2% para esta clase de dispositivos [24]. Mientras
gue para el caso de compuestos a base de P3HT con nanoparticulas de Fez0a4
se encuentra el reportado por Zhang et al. [25], en donde obtuvieron una
eficiencia arriba del 3%. Sin embargo, para el caso de compuestos de P3HT
con nanoparticulas nucleo@coraza de FezOs@ZnFe>0O4 hasta la fecha no hay
reportes sobre su uso en dispositivos fotovoltaicos. Solo existen algunos
reportes sobre el uso de nanoparticulas nucleo-coraza pero del tipo
Fez04@2Zn0, dichas nanoparticulas fueron incorporadas en la capa activa
junto con el P3HT y el PCBM, obteniendo una eficiencia del 3.8% [26]

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente existen diferentes problemas que los materiales compuestos
presentan al momento de mezclar los componentes que los constituyen, tales
como la agregacion y degradacién de nanoparticulas, asi como su pobre
dispersion e interaccion con el material que las encapsula. Dichos
inconvenientes pueden afectar las aplicaciones que se les da a estos nuevos
materiales.




Especificamente en nuestro caso los materiales nanocompuestos que
sintetizamos fueron aplicados en la capa activa de celdas solares orgénicas,
la cual se ha identificado como uno de los factores limitantes de la eficiencia
de estos dispositivos.

Entre los principales problemas que pueden enfrentar nuestros
nanocompuestos y que deben ser superados antes de ser incoporados en la
capa activa de una celda solar organica, se encuentra la pobre dispersion y
como consecuencia la baja interaccion de las nanoparticulas inorganicas
sobre las cadenas poliméricas, asi como la aglomeracién que estas presentan
en el polimero que las encapsula.

Por otro lado, en la actualidad existe un gran interés tecnologico por crear
materiales nanoestructurados con propiedades adecuadas para su aplicacion
en dispositivos optoelectronicos.

1.3. JUSTIFICACION

La necesidad de materiales poliméricos con propiedades mas versatiles
actualmente conduce a un interés creciente en el desarrollo de nuevos
compuestos poliméricos para diversas aplicaciones. En los ultimos afios [27],
varios polimeros semiconductores se han mezclado con diferentes clases de
nanoparticulas, esto con el objetivo de ser aplicados en dispositivos
optoelectronicos. En relacion a la aplicacion en dispositivos fotovoltaicos, de
esta clase de nanoparticulas se encuentran: el TiO2[28], Cu20 [29] y ZnO [24].
Asi como también se han empleado nanoparticulas nucleo-coraza de
Fes04@2Zn0O dispersadas en P3HT, observando que la adicion de
nanoparticulas nucleo-coraza hizo incrementar hasta un 25% el rendimiento
del OPVs con respecto al OPV que no contenia nanoparticulas, mientras que
usando nanoparticulas de Fe3O4 se observo un incremento solo del 14% [26].

Desde el trabajo de tesis de maestria sobre la sintesis in-situ del P3HT por
método oxidativo en presencia de nanoparticulas de FeO(OH), se observé un
incremento (hasta en 1 orden de magnitud) en la eficiencia de las celdas
solares hibridas al incorporar las nanoparticulas de FeO(OH) en P3HT. Una
mayor eficiencia se obtuvo a una menor concentracion de FeO(OH). También
se observo una mejor interaccién entre el P3HT y nanoparticulas al emplear el
método in-situ. Sin embargo, a pesar de observar un incremento en la




eficiencia de las celdas solares al emplear nanoparticulas, las eficiencias
obtenidas fueron bajas.

Se realizé un andlisis detallado del porqué las eficiencias obtenidas fueron tan
bajas, asi como los factores que pudieron estar involucrados y que se puede
implementar para mejorar dichas eficiencias. Se llegaron a varias
conclusiones:

Para el P3HT.

v La regioregularidad del P3HT. EI método oxidativo empleado produce
un P3HT regioaleatorio lo que trae consigo una menor conductividad
del material.

Para las nanoparticulas de FeO(OH).

v' Su naturaleza ferromagnética y su pobre dispersion en el P3HT,
provocaron la aglomeracion y poca distribucion del FeO(OH) causando
la interrupcion de la nanoestructura y la no uniformidad de la pelicula,
limitando asi los portadores de carga y por tanto un rendimiento de la
celda solar hibrida bajo.

v' Posiblemente la fase de FeO(OH) no era la mas conveniente en
aplicaciones fotovoltaicas.

Para la celda solar hibrida.

v' Los depositos de las capas de carbono (CP), Au y CdS, no fueron
totalmente controlados, afectando asi la eficiencia.

v' La configuracion de la celda solar fue la siguiente: ITO/CdS/P3HT-
FeO(OH)/CP/Au, la cual quizds no fue la mas conveniente para este
tipo de nanocompuesto.

Basandonos en lo anterior, y para superar los problemas detectados en
nuestros nanocompuestos, en este trabajo de investigaciéon se propuso la
sintesis in-situ del P3HT regioregular y la inclusién de nanoparticulas nucleo-
coraza de Fez0s@ZnFe204 con la finalidad de incrementar la regioregularidad
del P3HT, mejorar la interaccion y dispersion de nanoparticulas con cadenas
poliméricas y evitar la aglomeraciéon de nanoparticulas haciendo uso de
materiales nanoestructurados con estructura tipo nucleo@coraza.

Ademds se emple6 una configuracibn distinta de celda solar:
ITO/PEDOT:PSS/NANOCOMPUESTO:PC71:BM/PEN/FM, y se modifico la fase




de oxido de hierro por la de FesO4 con la finalidad de obtener una mejor
cristalinidad y absorcion oOptica, propiedades adecuadas para su aplicacién en
dispositivos optoelectronicos.

1.4. HIPOTESIS

R

% Para las nanopatrticulas nucleo-coraza de Fez04@ZnFe20a.

La formacién de una coraza de ZnFe;Os sobre la nanoparticula de FezO4
prevendra su aglomeracion e incrementaré su absorcion Optica, mejorando asi
sus propiedades.

R

% Para los nanocompuestos P3HT-Fe3O0s@ZnFe20a.

La introduccion de nanoparticulas nucleo-coraza de Fez:0Os@ZnFexO4 en la
matriz del P3HT, provocaran mejoras en el comportamiento fisicoquimico de
los nanocompuestos que podria beneficiar el desempefio de dispositivos
optoelectronicos, tales como el dispositivo fotovoltaico.

1.5. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar P3HT regioregular en presencia de nanoparticulas de Fez04, ZnO y
Fes0s@ZnFe204, caracterizar fisicoquimicamente y llevar acabo su aplicacion
en dispositivos fotovoltaicos.

1.5.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

% Sintetizar nanocompuestos P3HT-RR/Fe304, P3HT-RR/ZnO y P3HT-
RR/Fe30s@ZnFe04, variando la concentracion de nanopatrticulas.
Caracterizar fisicoquimicamente los materiales obtenidos.

Fabricar y caracterizar los dispositivos fotovoltaicos a base de los
materiales obtenidos.

e
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e
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1. SEMICONDUCTORES INORGANICOS NANOESTRUCTURADOS

Desde que el hombre aparecio sobre la faz de la tierra se vio obligado a luchar
por su supervivencia, haciéndose valer por la Unica arma que tenia, su ingenio.
Su busqueda por mejorar sus condiciones de vida lo llevaron a utilizar diversos
materiales, los cuales influyeron mucho en su supervivencia y evolucién [30].
Gracias a grandes personalidades como Galileo Galilei e Isaac Newton, con
su contribucion en el desarrollo de la fisica, quimica, matematicas, entre otras,
trajo consigo la comprension de las propiedades de la materia [31]. En el siglo
XVIII'y a principios del XIX los cientificos de aquella época se preocupaban
mas por los movimientos macroscopicos de los cuerpos, asi como de la
astronomia y no fue sino hasta que John Dalton y Joseph Proust revivieron el
concepto atomico de Demacrito [32]. Sus trabajos motivaron a otros grandes
cientificos a echar una mirada al atomo y sus particulas.

A lo largo del siglo XX ya se habia logrado producir a escala industrial toda
clase de materiales, sin que se preocupase por tener un preciso control de sus
propiedades a escala nanométrica. En 1959 Richard Feynman (considerado
el padre de la nanociencia), propus6 por primera vez fabricar productos en
base a un reordenamiento de atomos y moléculas. [33]Trayendo consigo una
revolucion de nuevos materiales con nuevas estructuras de precision atbmica.

Hoy en dia existe un gran interés tecnologico por crear materiales
nanoestructurados con propiedades semiconductoras muy distintas de las que
poseen sus hermanos mayores es decir aquellos materiales de gran escala
como el oro o la plata, con un tamafio mayor a 100 nm. Este interés del ser
humano por crear esta clase de materiales fue motivado inicialmente como un
esfuerzo por comprender como evolucionan las propiedades estructurales y
electronicas a partir de la escala de la molécula hasta llegar a la gran escala.
Por ejemplo, se ha observado que las nanoparticulas de oro y plata presentan
distintos colores dependiendo del tamafio y forma de cada nanoparticula, tabla
1.




Np, Oro (nm Np, Plata (nm)
g=25 @=100
. Esfera ' Esfera
Rojo l\_,f Amarillo
g=50 g=40
. Esfera . Esfera
Verde Azul
@=100 @=100
O Esfera . Prisma
MNaranja Rojo
Cro en masa Amarillo Color plata Plata en masa

Tabla 1. Propiedades de las nanoparticulas. Fuente [34].

Posteriormente surgié un interés mas tecnoldgico al percatarse de las
propiedades de estos materiales tan novedosos con propiedades fisicas
distintas y que pueden ser aplicadas a las distintas nuevas tecnologias
emergentes.

Se sabe que cuando son sintetizados esta clase de estructuras con tamafo
nanomeétrico suelen mostrar cambios muy apreciables en sus propiedades.
Uno de los mas importantes es su gran reactividad, es decir su gran superficie
relativa (relacion superficie/volumen), también empiezan a manifestar grandes
cambios o comportamientos opticos, mecanicos y eléctricos muy diferentes a
las que presentaria la materia a gran escala.

Se han logrado sintetizar materiales que solo son propios de la nanoescala y
gue no tienen equivalentes macroscépicos, entre estos se encuentran las
nanoestructuras de ZnO en forma de flor [35], las nanocadenas de Fez0a
cubiertas por capas de ZnS [36] o las nanoparticulas nucleo-coraza de
Fez0s@ZnFe204 reportadas en en este trabajo de tesis [37], entre otros. Otros
nanomateriales se caracterizan por tener en su interior huecos o poros de
forma controlada y de tamafio nanométrico, como por ejemplo las
nanoparticulas bimetalicas de Pt-Pd en forma de nanocajas reportadas por
Wang et al. [38] o las nanoparticulas nucleo-coraza de tres capas de
Au@Pd@Pt consistentes por un nucleo de Au@Pd bimetalico y una coraza de
Pt nanoporosa [39], estos materiales son nanoporosos y son utilizados
principalmente para almacenar moléculas, filtrar sustancias peligrosas,
fabricar celdas de combustible, baterias o funcionar como catalizadores.

En conclusion, los semiconductores nanoestructurados nos pueden permitir
modificar las propiedades de un material ya existente, mediante la incrustacion




de estos en la matriz de un material macroscopico. Tomando de referencia lo
planteando, este trabajo de investigacion se desarrollara partiendo de un
polimero conductor poli(3-hexiltiofeno) y utilizando semiconductores
nanoestructurados como son las nanoparticulas de Fez04y de ZnO, asi como
las nanoparticulas nucleo-coraza de FesO4s@ZnFe204, esto con el objetivo de
modificar y mejorar las propiedades del poli(3-hexiltiofeno).

2.1.1. NANOPARTICULAS DE Fe30,

Las nanoparticulas poseen propiedades muy interesantes que pueden ser
utilizadas como una opcion mas para sustituir al silicio de las celdas solares
inorganicas. Esta clase de nanoestructuras pueden presentar diversas formas
y usualmente estan fabricadas de materiales semiconductores. En ellas los
electrones se encuentran atrapados en las tres dimensiones, dando lugar a
estructuras bien definidas de niveles de energia que dependen mucho de la
forma y tamafo de la nanoparticula. [40, 41]

OXIDO DE HIERRO

Uno de los materiales mas abundantes sobre la corteza terrestre es el oxido
de hierro. Tan solo por mencionar existen 16 fases de oxidos, hidroxidos y
oxihidréxidos, denominados en conjunto como Oxidos de hierro. Sus
composiciones son de Fe con O y/o OH, en donde el Fe puede encontrarse
como Fe?* o Fe®'. Las amplias propiedades fisicas de estos 6xidos de hierro
han encontrado importantes aplicaciones que van desde la fabricacion de
dispositivos opto-electronicos, detectores de gases, protectores contra la
corrosion, pigmentos, medicina, remediacion ambiental, entre otros. [42]
Particularmente los hidroxidos y oxihidréxidos como la ferrihidrita, goethita,
lepidocrocita estan siendo evaluados para aplicaciones en la purificacion de
agua, en la eliminacion de iones téxicos [43]. A continuacion, se listan las
distintas fases de 6xidos de hierro que existen [44]:

Oxidos:

= Oxido de hierro (I1), Wustita (FeO).
= Oxido de hierro (lll, I), Magnetita (Fe304).
= Oxido de hierro (lll), (Fe203).

* Fase alfa, hematita (a-Fe203).
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= Fase beta, (3-Fe2053).
= Fase gamma, maghemita (y-Fe20s3).
= Fase épsilon, (E-Fe20s3).

Hidréxidos:

» Hidréxido de hierro (1), (Fe(OH)y).
= Hidréxido de hierro (111), (Fe(OH)3), (bernalita).

Oxido/hidroxido:

= Goethita, (a-FeO(OH)).

= Akaganeita, (B-FeO(OH)).

= Lepidocrocita, (y-FeO(OH)).

= Feroxihita, (¢-FeO(OH)).

= Ferrihidrita, (FesHOg-4H20) 0 5Fe304.9H203

= FeO(OH), de alta presion.

* Schwertmannita, (Idealmente FesOs(OH)s(SO)nH20).

De entre los O0xidos de hierro mas comunes e importantes se encuentran la
hematita (a-Fe>Os3), maghemita (y-Fe203) y la magnetita (FezO4) [42]. La
hematita se trata del 6xido de hierro mas comun que se encuentra en la
naturaleza debido a su alta estabilidad termodinamica. Mientras que la
maghemita es un 6xido de hierro similar a la hematita, en ella todos sus iones
se encuentran en estado Fe3®'. Por otro lado, la magnetita se trata de un
material ferromagnético muy importante para la industria electrodptica, en la
naturaleza la magnetita produce el comportamiento magnético de las rocas
[42]. En la figura 1 se puede observar la estructura cristalina de dichas
estructuras de hierro.
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Hematita Magnetita Maghemita

Figura 1. Estructuras cristalinas de la Hematita, Magnetita y Maghemita. Fuente [45].
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En la actualidad la fase maghemita, magnetita y hematita han sido muy
estudiadas y extensamente aplicadas en la industria como materiales
magnéticos y colorantes rojos. En particular la magnetita es un interesante
candidato para medios de grabacion magnética o aplicaciones de valvula
giratoria [46]. Como nanoparticulas la magnetita se ha usado para aplicaciones
biomédicas tales como biodeteccion, rastreo de células, ingenieria de tejidos,
imagenes de resonancia magnética (MRI)/imagenes Opticas multimodales,
administracion dirigida de farmacos y tratamiento hipertérmico terapéutico del
cancer.

Como pelicula la magnetita ha tenido una amplia aplicacion en sistemas
magneto-resistivos, magnetodpticos, sensores de efecto Hall, entre otros. Por
otro lado, el uso de la magnetita como recubrimiento mediante electrodepasito,
se ha utilizado para restaurar piezas desgastadas, recubrimientos duros y
resistentes al desgaste, y como dispositivos de grabacion electromagnéticos.
[47]

El campo de aplicacién de la magnetita como puede observarse es grande, y
esto es debido en gran parte a sus propiedades fisicoquimicas sobresalientes,
producto de la presencia de Fe (Il) y Fe (lll) en su estructura, presentando una
gran area superficial [47]. Por otro lado, existen diferentes métodos para
preparar la magnetita entre los cuales se encuentran el método de sol gel [48],
deposicidon quimica de vapor [49], reaccion solida [50] y sintesis hidrotermal
[51].

En este trabajo de investigacion se sintetizaron nanoparticulas de oxido de
hierro magnetita (FesOs) por el método de deposito de bafio quimico (DBQ).
Una vez obtenidas las nanoparticulas de 6xido de hierro se les aplicé un
tratamiento térmico (300 °C, 2 horas) esto con el objetivo de obtener un mayor
ordenamiento molecular, mayor pureza, mayor cristalinidad, y mejorando asi
sus propiedades Opticas y eléctricas. Dichas nanoparticulas fueron empleadas
en una celda solar formando parte de un nanocompuesto junto con otro
material de propiedades semiconductoras, y asi poder formar una unién p-n,
en donde el semiconductor tipo p seria un polimero semiconductor, mientras
gue el semiconductor tipo n serian las nanoparticulas de éxido de hierro
(Fe304).
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2.1.2. NANOPARTICULAS DE ZnO

El mundo de las nanoparticulas es muy amplio, el tipo de material que las
constituye, su forma, su tamafio, son solo algunas caracteristicas que
determinan sus propiedades. Ademas de las nanoparticulas de 6xido de hierro
mencionadas anteriormente existe otra clase de nanoparticulas con
propiedades similares para ser utilizadas como materiales semiconductores
para formar parte de la capa activa de las celdas solares. En este apartado se
menciona a las denominadas nanoparticulas de ZnO, que al igual que toda la
investigacion que conlleva la exploracién y manipulacion de la materia a nivel
molecular, representan una piedra angular fundamental de la nanociencia y la
nanotecnologia debido a su aplicacion en diversos campos de la tecnologia.

OXIDO DE ZINC

El ZnO es un compuesto inorganico semiconductor de la familia 11-VI de la
tabla periodica y generalmente es un polvo blanco, utilizado como un aditivo
en numerosos materiales y productos, desde plasticos, ceramicas, vidrio,
lubricantes, pinturas, alimentos, baterias, etc. [52]. Este semiconductor
ademas tiene propiedades favorables como son una buena transparencia, alta
movilidad de electrones (hasta 3000 cm?/V-s) [53], un band gap amplio (3.37
eV) y piezoelectricidad [54]. Se trata de un material tecnologico clave y
prometedor para la construccion de dispositivos funcionales.

Por otro lado, también existe un gran interés por las propiedades que presenta
el ZnO a una menor escala, la escala nanométrica. Diferentes investigaciones
se han centrado en las diversas nanoestructuras de ZnO, que van desde las
llamadas nanocintas, nanoanillos, nanoufias, hanopeines, las cuales son sélo
algunas estructuras, ya que probablemente el ZnO tenga la familia mas rica
de nanoestructuras entre todos los materiales [52]. Esta clase de
nanoestructuras de ZnO han sido muy investigadas debido a su alta
sensibilidad en su entorno quimico y a su gran area superficial que influye
fuertemente en los procesos electronicos. Ademas, estas particulas de ZnO
son particularmente interesantes para nosotros por sus aplicaciones en celdas
solares para formar parte de su capa activa como un componente
semiconductor tipo n (aceptor de electrones), ya que poseen propiedades
semiconductoras similares al TiO2, el cual es el 6xido semiconductor mas
utilizado en aplicaciones fotovoltaicas. [55] Asi mismo, su proceso de sintesis
es barato y relativamente sencillo, haciéndolo una alternativa Unica e incluso
mas interesante que el TiOx.
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Muchas técnicas se han empleado para sintetizar nanoparticulas de ZnO, las
cuales incluyen desde las técnicas basadas en soluciones como lo son el
proceso sol-gel [56], el método hidrotermal [57] y el método de microondas
[58], también se han empleado técnicas en estado sélido como lo son la
pirolisis por pulverizacion [59], condensacion en fase gaseosa [60] y
evaporacion térmica [61]. Sin embargo, en este trabajo de tesis se empleara
un método bien conocido por su eficacia en la obtencién de materiales
nanoparticulados, que es un método simple, barato y adecuado para la
produccién a gran escala de nanoparticulas, nos referimos al método de
molienda mecanica de alta energia (HEBM). Este método consiste en
continuos impactos de alta energia a las que son sometidas las particulas de
partida por parte de los cuerpos moledores o bolas, causando deformacion,
reabsorcion y fragmentacion en repetidas ocasiones y produciendo al final
particulas de polvo de menor tamafo.

2.2. SEMICONDUCTORES INORGANICOS NANOCOMPUESTOS

Mucho se ha mencionado hasta ahora sobre las grandes propiedades que
presenta la materia en la nanoescala, y esto es debido en gran medida a su
tamafo y forma, sin embargo, en los ultimos afios ha surgido un enorme
interés por el estudio de una nueva clase de nanoparticulas. Esta clase de
nanoparticulas presentan propiedades mejoradas y superiores a las
nanoparticulas tradicionales y son llamadas comiUnmente como
nanoparticulas bimetalicas o materiales nanocompuestos [54]. Las
nanoparticulas nanocompuestas es decir aquellas formadas por dos o mas
materiales han atraido mas la atencion que aquellas formadas por sélo un
material (nanoparticulas tradicionales), debido principalmente a sus
propiedades electrénicas, magnéticas y opticas, asi como a su desemperfio en
procesos cataliticos o fotocataliticos [62]. Esta clase de materiales tienen un
cierto patron de mezclado o secuencia quimica y arquitectura geométrica y
poseen también funciones especificas [63], gracias principalmente a los
efectos sinérgicos productos de la combinacion de dos o mas materiales.
Generalmente las estructuras de esta clase de nanoparticulas depende de la
miscibilidad y distribucién de cada material que compone dicha nanoparticula,
dichas estructuras pueden ser de tipo nucleo-coraza, cumulos segregados,
aleacioén y de multicapas [63].

14



a) b)

Figura 2. Representacion esquematica de posibles formas de mezclado en nanoparticulas:
a) nlcleo-coraza, b) cimulos segregados, c) aleacion y d) multicapas. Fuente [63)].

Las nanoparticulas con estructuras nucleo-coraza estan compuestas por un
nucleo de atomos de un material A y cubierto por una coraza de &tomos de un
material B. Mientras que en nanoparticulas con estructura de cumulos
segregados, un cumulo de atomos A comparten la interface con un cimulo de
atomos B. Por otra parte, las estructuras en forma de aleacion los atomos de
un material A pueden estar ordenados con los atomos de un material B o como
soluciones solidas. Por ultimo, las nanoparticulas con estructura de multicapas
como su nombre lo indica estan formadas por la sucesion de una capa de
atomos A y otra capa de atomos B. En este trabajo de tesis se enfoco
principalmente en las nanoparticulas con estructura nucleo-coraza. [63]

2.2.1. NANOPARTICULAS NUCLEO-CORAZA DE Fe30,@ZnFe;04

Generalmente las nanoparticulas tradicionales se encuentran comunmente
expuestas a degradacién quimica o aglomeracion, esto de acuerdo con los
entornos en los que estas seran utilizadas. Por lo que para evitar estos
inconvenientes es necesario recubrir la superficie de dichas nanoparticulas ya
sea con una capa de un material organico o inorganico. De esta manera con
la formacion de este revestimiento no sélo se evitarian estos inconvenientes,
sino que ademas se agregaron nuevas propiedades a la nanoparticula ya sean
propiedades Opticas, mejorando la capacidad catalitica o de absorcion. [64]

Particularmente las estructuras de nanoparticulas ndcleo-coraza son muy
interesantes para la comunidad cientifica debido a sus diversas aplicaciones
en catdlisis, plasmonica, recoleccion de energia, medio ambiente, suministro
de medicamentos, terapia celular y tratamiento del cancer [65].

Otras de las aplicaciones que nos interesa, son para formar parte de una celda
solar en forma de pelicula delgada o bien como compuesto con otro material
con propiedades semiconductoras semejantes para formar una union p-n, en

15



donde el semiconductor tipo p seria un polimero semiconductor y el tipo n
serian las  nanoparticulas  nlcleo-coraza de  Fez0s@ZnFe20..
Especificamente se espera que con la formacién de una coraza de ZnO sobre
nanoparticulas de Fez0s4 se evite una mayor aglomeracién de estas
nanoparticulas, ademas de un aumento en su rango de absorcién. En la
literatura, recientemente se han sintetizado nanoparticulas con estructura
nucleo-coraza de Fe3s04@ZnO con el objetivo de controlar el estado del espin
de las especies portadoras de carga fotogeneradas y asi lograr una mejor
separacion de cargas en los materiales electrénicos organicos [26].

Existen diferentes métodos para la generacién de nanoparticulas con
estructura nucleo-coraza, dichos métodos involucran interacciones
electrostaticas (entre las nanoparticulas que conforman el nudcleo y las
nanoparticulas que forman la capa o coraza) [66], también existe el método
sol-gel [67], métodos de deposicion-precipitacion [68] y técnicas basadas en
coordinacion quimica [69]. En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas con
estructura nucleo-coraza de Fe30s@ZnFe204 por método quimico, haciendo
uso de un proceso de bajo costo, libre de agentes tensioactivos y respetuoso
con el medio ambiente. Ademas, una vez obtenidas las nanoparticulas nucleo-
coraza se les aplicé un tratamiento térmico (550 °C, 2 hrs), esto con el fin de
obtener un mayor ordenamiento molecular y mayor cristalinidad, mejorando
asi sus propiedades morfoldgicas, opticas y eléctricas.

2.3. POLIMEROS SEMICONDUCTORES

Los polimeros son los mas nuevos de los tres tipos basicos de materiales en
la actualidad y al mismo tiempo los mas antiguamente conocidos por el
hombre. Los polimeros pueden ser de origen natural y sintético, y de los de
origen sintético se encuentran los polimeros semiconductores. La mayoria de
estos polimeros poseen las propiedades eléctricas, electronicas, magnéticas
y Opticas de un metal, mientras que al mismo tiempo conservan sus
propiedades mecénicas como son su flexibilidad y gran procesabilidad, etc.
propiedades cominmente asociadas a un polimero convencional. [10]

En términos generales un polimero puede considerarse como una gran
molécula organica con un peso molecular superior al de una molécula
convencional, es decir hablamos de pesos moleculares que van desde los 10
000 gr/mol hasta mas de 1 000 000 gr/mol, dicha molécula esta formada por
la suma o unién a través de enlaces covalentes por moléculas de bajo peso
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molecular nombradas cominmente como mondémeros, al proceso de union
para formar un polimero es llamado polimerizacion. Esta enorme molécula
forma cadenas con diferentes estructuras, algunas parecen fideos, otras tienen
ramificaciones, y otras son como redes tridimensionales. [10]

Los polimeros se caracterizan por ser materiales eléctricamente aislantes y
entre estos se encuentran la lana, la seda, la celulosa, el almiddn, el nylon,
poliestireno, polietileno, polipropileno, poliamidas, etc. Todos ellos se
caracterizan como materiales eléctricamente aislantes, pero desde hace mas
de 40 afios se han logrado sintetizar polimeros que son muy buenos
conductores de la electricidad.

Estos polimeros fueron descubiertos por error en los afos 70°, por un
estudiante del profesor H. Shirakawa en la Universidad de Tokio al
experimentar con el poliacetileno, pocos afios después el profesor Shirakawa
junto con McDiardmid y Heeger publicaron dos articulos en los que se
mostraba que la conductividad del poliacetileno podia aumentar mil millones
de veces al doparlo con vapores de yodo [70]. El descubrimiento de los
polimeros conductores les valié el premio nobel de quimica del afio 2000 y fue
el precursor de la sintesis de mas de un centenar de polimeros capaces de
conducir la corriente eléctrica.

La conductividad es una propiedad intrinseca que presenta cualquier material
ya sea semiconductor o conductor, y esta depende en gran medida de la
configuracion electronica y de la temperatura del material. Esta propiedad
también se puede definir como una capacidad que presenta un medio 0 un
espacio fisico en permitir el paso de un flujo de electrones (y huecos en el caso
de semiconductores tipo p) a través de él. Para el caso de la conductividad
eléctrica que presentan los materiales aislantes y conductores, la diferencia
entre ellos es muy grande, se puede mencionar materiales que son tan buenos
aislantes como lo son los polimeros como es el caso del poliestireno que posee
conductividades muy cercanas a los 0 S/cm, mientras que también se puede
encontrar buenos conductores como lo son el oro o la plata con casi 1 000 000
S/cm. [10]

Con ayuda de la conductividad se puede realizar hacer una clasificacion entre
cualquier clase de material existente en la actualidad, clasificandolos en
conductores, semiconductores y aislantes. En este trabajo de tesis se enfoca
mas en aquellos materiales que presentan propiedades semiconductoras,
pero que en un futuro quizds no muy lejano se podrian clasificar en
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conductores junto con los metales. Prueba de ello se encuentran algunos
productos comerciales que son derivados de una forma muy pura del
poliacetileno, un material considerado como semiconductor dentro de los
polimeros semiconductores pero que puede llegar a presentar valores de
conductividad de hasta 200 000 S/cm [71].

Con el descubrimiento de los polimeros semiconductores surgié un gran
interés por explicar el mecanismo por el cual estos conducen la electricidad.
En el afio 2,000 Wessling propuso una explicacion para la alta conductividad
eléctrica que presentan estos polimeros semiconductores, en especial el
poliacetileno. Dicha explicacion se encontraba basada en la nanoescala, la
cual implicaba particulas primarias con un nucleo metalico de = 8 nm rodeada
de una capa amorfa no conductora de 0.08 nm de grosor de la misma
composicion [CoHz]n. En ellas el mecanismo de conductividad era puramente
metalico dentro de cada particula e implicaba un efecto tunel de los electrones
activado térmicamente, que era el responsable del paso de la corriente
eléctrica a través de la capa amorfa externa de una particula a la siguiente.
[72] Con este enfoque Wessling trato de explicar la alta conductividad de estos
polimeros, sin embargo, hoy en dia se sabe que en realidad el mecanismo de
conduccion de los polimeros semiconductores con respecto a la conductividad
eléctrica es mas préoximo al de los materiales semiconductores que al de los
metales, ya que estos presentan altos valores de conductividad eléctrica sélo
en determinados estados de oxidacion. Por analogia para identificar estos
estados se le asignan al polimero los términos “dopado” y “no dopado”, a los
procesos de oxidacién y reduccion, respectivamente. [10]

Los polimeros semiconductores o polimeros conjugados estan formados por
largas cadenas de atomos de carbono los cuales forman enlaces conjugados,
es decir enlaces dobles C=C y enlaces simples C-C alternados. Tipicamente
estos polimeros forman microestructuras complejas, en las que hay dominios
microcristalinos incrustados en una matriz amorfa. Para una matriz
desordenada, el transporte de carga es limitado dando lugar a movilidades
electronicas relativamente bajas.

En la actualidad el polimero semiconductor mas estudiado ha sido el poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) del cual se han descrito movilidades electrénicas de 0.1
cm?/Vs, esta alta movilidad es debido al orden estructural de la pelicula que
este polimero forma inducido por las cadenas alquilicas laterales. En si la
propiedad fundamental que tienen estos polimeros semiconductores es su
sistema T1- conjugado extendido por todo el esqueleto molecular,
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consecuencia de la alternancia de los enlaces sencillos y dobles. Sin embargo,
esta conjugacion extendida no es suficiente como para que un polimero sea
un material conductor, es decir el polimero necesita ser modificado mediante
la inyeccidn de transportadores de carga (electrones y huecos) proceso que
se conoce comunmente como dopado. [10] Dicho proceso es llevado a cabo
empleando dopantes tipo p y n. Para inyectar estos transportadores de carga
existen varios procesos tales como lo es la estimulacion eléctrica, la
fotoexcitacion, el dopado eléctrico o reacciones redox. Siendo esta Ultima la
mas usual.

En el dopado de un polimero supone la aparicion de cargas eléctricas en la
cadena principal de este, lo cual modifica las propiedades eléctricas del
polimero y asi mismo conlleva la introduccion de especies ionicas de carga
opuesta (contraiones). Estas cargas en la cadena del polimero pueden ser
electrones libres o cargas positivas denominadas huecos. [73]

Los procesos de dopado son procesos que ocurren mediante reacciones muy
rapidas y en muchas ocasiones reversibles, esto debido a que implican
interacciones entre moléculas discretas y no reacciones en estado solido en
cristales inorganicos. Por lo tanto, el grado de dopado es facilmente controlado
o modificable, lo cual aumenta su versatilidad. Asi mismo al igual que en los
semiconductores inorganicos, en los polimeros semiconductores se pueden
generar huecos Yy electrones mediante la absorcion de radiacion
electromagnética generalmente en longitudes de onda en la region UV-visible,
fendmeno que nos permite la fabricacion de celdas fotovoltaicas y fotodiodos
[73]. Ademas, gracias a la recombinacién que existe entre el par electron-
hueco, se puede producir la emisién de fotones la cual puede ser aprovechada
para la fabricacion de diodos emisores de luz (LED). Caso contrario al ocurrido
en celdas solares, ya que se requiere que no haya recombinacion de
electrones y huecos, haciendo el transporte de carga mas eficiente. [73]

El proceso de dopado en polimeros semiconductores son en esencia
reacciones redox, lo cual implica la adicidbn o remocion de electrones 1. Este
proceso va acompafiado de relajacion de las cadenas poliméricas y
produciendo subniveles dentro de la banda prohibida sin producir ruptura de
los enlaces o y con ello preservar la integridad de la cadena polimérica [74].
De manera general durante un proceso de oxidacion se extrae un electron de
los enlaces dobles generando un catién-radical, al que se le llama
comunmente como polarén y al seguir oxidando arrancamos un segundo
electron con lo cual se forma un dication o también llamado bipolarén, este
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bipolar6n es muy estable y con carga positiva, la cual puede desplazarse por
toda la cadena polimérica de un doble enlace a uno sencillo y de uno sencillo
a uno doble sucesivamente y de esta manera se logra conducir la corriente
eléctrica en el polimero. [75]

Para tener una mejor comprensién sobre el mecanismo por el cual estos
polimeros semiconductores conducen la corriente eléctrica usualmente se
utiliza la teoria de bandas y teoria de los orbitales moleculares. En realidad, la
teoria de bandas sélo era aplicada a los metales o sdélidos cristalinos, asi que
para poder aplicarla a los polimeros semiconductores se desarroll6 una nueva
teoria la cual vino como un aporte complementario de la fisica del estado
sélido, la cual introdujo nuevos conceptos como son los solitones, polarones y
bipolarones, que en conjunto con la teoria de bandas se pudo dar una
explicacion mas clara a este mecanismo.

2.4. TEORIA DE BANDAS
2.4.1 TEORIA DE BANDAS EN METALES Y SOLIDOS CRISTALINOS.

En cada atomo individual existen niveles de energia discretos los cuales
pueden estar ocupados por electrones, dispuestos en niveles y subniveles. Los
niveles son desinados por numeros enteros (1, 2, 3...) y los subniveles por
letras (s, p, d y f). Para cada uno de los subniveles existen 1, 3, 5y 7 estados.
Los electrones en la mayoria de los atomos llenan los estados de menor
energia, con dos electrones de spin opuesto por cada estado, de acuerdo con
el principio de exclusion de Pauli. Asi la configuracidn electronica de un atomo
aislado representa la distribucién de los electrones dentro de los estados
permitidos [76].

Sin embargo, cuando se pasa a una escala macroscépica y ya no atomica
pasa algo muy interesante. Considerando un cristal compuesto por N atomos,
cuando los atomos se aproximan unos a otros, los electrones se perturban por
los electrones y ndcleo de los &tomos vecinos. Esta influencia es tal que cada
nivel de energia de cada atomo se divide o se desdobla en una serie de
estados electronicos distintos pero muy proximos que forman lo que se le
denomina una banda de energia de los electrones. En la figura 3 se puede
observar un ejemplo del desdoblamiento de niveles de energia (de la capa 3s)
cuando 2, 6 y n atomos de sodio se juntan.
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Figura 3. Niveles de energia de la capa 3s de a) 2 atomos, b) 6 atomos y c) n atomos, de
sodio que se acercan. Fuente [77].

Como se puede observar detenidamente el grado de desdoblamiento depende
de la separacion interatbmica y este empieza con los niveles electronicos mas
externos ya que estos son los primeros en ser perturbados por sus vecinos a
medida que los atomos coalescen. Por ejemplo, analizando desde una
perspectiva mas general, el nivel 2s de un atomo contiene un nivel de energia
y dos electrones. El nivel 2p contiene tres niveles de energia y un total de 6
electrones. Cuando se unen N atomos para producir un sélido cada nivel de
energia se ensancha en una banda. En consecuencia, en un soélido la banda
2s contiene N niveles de energia y 2N electrones, dos en cada nivel de
energia. Cada uno de los niveles 2p contiene N niveles de energia y 2N
electrones. Dado que las tres bandas 2p se enciman entre si, es posible
describir una banda ancha unica 2p que contenga 3N niveles de energia 'y 6N
electrones [78]. En la figura 4 se muestra estos niveles de energia
ensanchados.

Electrones
3s —&i ——— . 2N eiectrones
. —-a—
2p :z'.-.: . 6N electrones
—eo— :::_—_
—e o
25 —-— —“‘+—. s - 2N electrones
] el 2N electrones
e =
1 dtomo 2 dtomos N dtomos

Figura 4. Niveles de energia ensanchados conforme se incrementa el nimero de electrones
agrupados. Fuente [78]




En la actualidad existen diferentes clases de materiales que de acuerdo con
las propiedades que presentan por el paso de una corriente eléctrica pueden
ser clasificados en materiales conductores, semiconductores y aislantes. Las
propiedades eléctricas que presentan estos materiales sélidos son una
consecuencia de su estructura electrénica de bandas, o sea de la distribucion
de las bandas electronicas mas exteriores y la manera como son llenadas por
los electrones. En el estado sélido los atomos que lo forman se encuentran
enlazados gracias a sus electrones de valencia, dichos electrones se
encuentran en los orbitales externos es decir en el ultimo nivel energético del
atomo, estos electrones interactian juntos con sus vecinos, también en
ocasiones existen electrones libres, este tipo de electrones pueden moverse
con gran facilidad ya que se han desligado de las orbitas de sus atomos, en
realidad estos son los responsables de que haya o no haya flujo eléctrico.

De acuerdo con la teoria de bandas en conjunto con la mecanica cuantica, los
orbitales atomicos externos que contienen a los electrones de valencia son
desdoblados en orbitales de enlace y antienlace o generando dos series de
niveles de energia separados por una banda prohibida originada a partir de la
indeterminacion de la funcién de onda en esta zona. La banda prohibida es
comunmente llamada como gap, y su valor en energia es caracteristico de
cada material. Los dos niveles de energia que se encuentran en cada extremo
de la banda prohibida son denominados banda de valencia y banda de
conduccion. La banda valencia es la que contiene los electrones de valencia 'y
es la de menor energia generalmente también es denominado como HOMO,
mientras que la banda de conduccion como LUMO, esta banda a menudo se
encuentra vacia y por lo tanto es de mayor energia [76]. En |la figura 5 se puede
observar la estructura de bandas de un material conductor, semiconductor y
aislante.
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conduccion

Energia de

Incremento de energia
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Figura 5. Estructura de bandas de un material: a) conductor, b) semiconductor y c) aislante.
Fuente [19].
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Cuando se aplica un campo eléctrico se ejerce una fuerza sobre los electrones
libres, por lo que estos experimentan una aceleracion en la direccion opuesta
a la del campo eléctrico debido a su carga negativa. Al mismo tiempo se
produce una corriente eléctrica con un valor constante casi en el mismo
instante en que el campo eléctrico es aplicado. [76]

Sin embargo, no todos los electrones pueden ser acelerados en presencia de
un campo eléctrico, lo son solo aquellos con energias mayores que la energia
de Fermi. Esta clase de electrones son los que en realidad participan en el
proceso de conduccion, dichos electrones son también denominados como
electrones libres. [76] Pero para que un electrén llegue a ser libre debe ser
excitado o promovido hacia uno de los estados de energia vacios y disponibles
por encima de la energia de Fermi, Er+. Sobrepasando esta energia de Fermi
el electron sera promovido hacia la banda de conduccion solamente con el
campo eléctrico proporcionado. El ancho de la banda prohibida juega un papel
crucial para que un electron sea promovido con menor o mayor facilidad hacia
la banda de conduccién. Por ejemplo, los materiales con un gap de energia
mas angosto, el electron tendra mas posibilidad de pasar desde la banda de
valencia a la banda de conduccidén que con un gap de energia mas ancho.

De la figura 5 cuando se habla de un material conductor normalmente se trata
de un metal, ésta clase de materiales tienen un gran numero de electrones
deslocalizados o libres, que no pertenecen a ningan atomo en particular [19].
La mayoria de las propiedades de un metal son atribuidas a estos electrones.
Los metales conducen perfectamente el calor y la electricidad, una propiedad
gue es debida a su estructura de bandas. En ellos las bandas de valencia 'y de
conduccion se solapan formando una nube de electrones libres causado por
la corriente al someter el material a un campo eléctrico. En realidad, estos
materiales no tienen banda prohibida (gap) y se podria decir que ambas
bandas, tanto de valencia como la de conduccion se encuentran parcialmente
llenas de electrones. Por lo que la corriente eléctrica puede llevarse a cabo de
una forma mas facil y sin oponer gran resistencia.

Sin embargo, en un material aislante sucede todo lo contrario que en un
conductor, en él, tanto la banda de valencia como la de conduccién se
encuentran muy alejadas entre si. Y es por ello que la banda prohibida es muy
grande, la banda de valencia se encuentra totalmente llena de electrones
mientras que la banda de conduccién completamente vacia. En consecuencia,
se requiere mucha mayor energia para excitar un electron a la banda de
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conduccién. La carencia de esta energia impide la libre movilidad de los
electrones. [10]

Un material semiconductor en cambio presenta caracteristicas y propiedades
interesantes. Estos conducen la electricidad, pero no de la forma en como lo
hace un material conductor, pero tampoco opone gran resistencia a como lo
hace un material aislante. Su banda prohibida es mucho menor que el de un
aislante, por lo tanto, la energia necesaria para excitar electrones desde la
banda de valencia a la de conduccién, es menor.

La mayor parte de las propiedades que presentan los semiconductores
convencionales tales como el silicio, germanio, fésforo, boro y aluminio, entre
otros, pueden describirse teniendo bandas de valencia y de conduccion
amplias, es decir pueden tratarse usando el marco de lo que los cientificos de
la materia condensada llaman “teoria de bandas rigidas”. Sin embargo, una
vez que fueron descubiertos los polimeros conductores, esta teoria no
cuadraba del todo. Por lo que los cientificos de la materia condensada
aportaron nuevos conceptos a la teoria de bandas rigidas, tales conceptos son
los denominados solitones, polarones y bipolarones. [10]

2.4.2 TEORIA DE BANDAS EN POLIMEROS CONDUCTORES.

Para tener un mejor panorama acerca de la teoria de bandas en polimeros
conductores, se expondra el ejemplo del poliacetileno. El poliacetileno es el
polimero conductor mas simple de todos los polimeros conductores, esto
desde un punto de vista de estructura.

AN NSNS

Poliacetileno trans

Poliacetileno cis

Figura 6. Estructuras cis-trans del Poliacetileno. Fuente [79].

La alternancia de enlaces simples y dobles por toda la cadena polimérica en
la estructura del poliacetileno hace que los enlaces dobles conjugados se
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comporten de una forma considerablemente diferentes que los enlaces
simples. La teoria de orbitales moleculares predice que los electrones 1 se
encuentran deslocalizados a lo largo de toda la cadena del poliacetileno ya
gue la deslocalizacién resulta en un nivel energético mas bajo. Debido a estas
deslocalizaciones la banda prohibida practicamente desaparece para una
cadena suficientemente larga. [10]

En pocas palabras y como ya se habia comentado anteriormente, los
polimeros conductores son semiconductores debido a que los electrones 1T se
encuentran deslocalizados a lo largo de la cadena polimérica como una nube
de electrones. Esta nube se presenta por el traslape de los orbitales p,
teniendo asi bandas 1-enlazantes y m'-antienlazantes, dando origen al orbital
molecular ocupado de mas alta energia (HOMO) y al orbital molecular no
ocupado de mas baja energia (LUMO), es decir banda de valencia y banda de
conduccion respectivamente. [79]

1 nodo
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LUMO ANTIENLACE T !
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0 nodo
Figura 7. HOMO y LUMO. Fuente [79].

En la figura 8 se pueden observar algunas de las estructuras de los principales
polimeros conductores, en las que se pueden observar la profusion de enlaces
C=C y C-C alternados. Cada uno de estos polimeros tienen una gran cantidad
de derivados en forma de copolimeros y/o por introduccién de diversos
sustituyentes en la cadena principal. Ademas, cada uno también puede formar
nanocompuestos con otros polimeros u otros materiales.
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Figura 8. Estructuras de algunos de los principales polimeros conductores. Fuente [73].

Como se observa los polimeros conductores son especies organicas que
poseen un sistema conjugado T, lo que los lleva a la habilidad de poder
deslocalizar cargas eléctricas y electrones libres dentro de una banda. Sin
embargo, estas deslocalizaciones también suelen generar defectos
estructurales en la cadena polimérica. Para entender mejor esto se podria
basar nuevamente en la estructura del poliacetileno, figura 6.

La forma trans del poliacetileno tiene un estado fundamental degenerado, que
involucra la presencia de defectos estructurales en la cadena polimérica. Este
defecto da aparicion a un electron desapareado entre las dos fases trans
degeneradas de poliacetilieno donde se da el cambio en el sentido de la
alternancia de enlace, sin embargo, la carga total permanece cero. A este
defecto se le llama solitdén [79], véase figura 9. Este defecto genera un nuevo
estado de energia que se localiza a la mitad de la banda prohibida. Un soliton
es una particula que esta formada por un electron rodeado por otras particulas
llamadas fonones, aunque algunos investigadores lo han definido como una
onda solitaria en forma de un pulso que es capaz de trasladarse sin cambio de
forma y sin pérdidas de energia y que ademas es capaz de conservar su
estructura después de un choque con su semejante, es decir, tiene un
comportamiento de particula.

T N N ) 3 3

Figura 9. Defecto solitdn en limite de fase. Fuente [79].
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Gracias a la presencia de estos solitones neutros, el poliacetileno trans
presenta una conductividad intrinseca de casi 107 a 108 Scm. Un solitén
ademds de ser neutro como en el caso anterior, este también puede estar
cargado positiva como negativamente. Generalmente los solitones cargados
no tienen spin, mientras que los solitones neutros tienen spin, pero no carga
[79]. En la figura 10 se puede observar los diferentes tipos de solitones junto
con la formacion de sus respectivos estados de energia a la mitad de la banda
prohibida.

. TN banda de

Soliton neutral conduccion
} } |
NP I I}
Soliton positivo banda de
valencia
L1 Solitan Soliton Solitan
W TN - :
neutral positivo negativo
Soliton negativo carga: cero carga+e carga-e
espin: 1/2 espin: cero eSpin: cero

Figura 10. Los tres tipos de solitones y sus bandas de energia. Fuente [79].

Al oxidar se extrae un electron de la banda de valencia ya sea por via quimica
o electroquimica. El soliton se carga positivamente y tiene un spin de cero.
Similarmente al reducir afiadimos un electrén, pero en este caso a la banda de
conduccion también por via quimica o electroquimica. Lo que nos lleva a un
estado cargado negativo y nuevamente de spin cero. La banda prohibida
también se ve afectada debido a estos defectos estructurales, ya que al extraer
o afadir electrones de las cadenas poliméricas por dopado se van formando
estados a la mitad de la banda prohibida (gap). Esto debido a que el estado
soliton provee al orbital molecular ocupado mas alto, es decir a la banda de
valencia (HOMO) por inyeccion de carga y el orbital molecular no ocupado mas
bajo, es decir a la banda de conduccion (LUMO) por remocion de carga. [79]
El defecto solitdbn que es formado también tiene la capacidad de desplazarse
facilmente a lo largo de la cadena polimérica. Por lo tanto, la conductividad del
poliacetilieno es de mayor érden de magnitud y puede compararse a la
conductividad que presentan los metales. El poliacetileno tiene una
configuracion energéticamente preferida y esta es por solitones. Por lo que el
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transporte por solitones puede usarse para explicar la gran conductividad
eléctrica que este presenta.

Sin embargo, el dopado no sélo propicia la formacion de solitones en la cadena
polimérica, sino también a la formacion de una segunda y tercera cuasi-
particula conocidas comunmente como polarones y bipolarones. Estos
polarones y bipolarones solamente se dan en polimeros conjugados que
exhiban un estado base no degenerado, entre dichos polimeros se encuentran
los politiofenos, polipirroles y polianilinas. Ya que estos presentan una
estructura bencenoide o quinoide las cuales son de energias mas altas.

El modelo del polardn y bipolaron pueden usarse para explicar la conductividad
eléctrica de polimeros conjugados que exhiban un estado base no
degenerado. Para entender mejor como se forman estas particulas se basara
nuevamente en la estructura del poliacetileno. En primer lugar, se difinira los
términos de polardn y bipolaron, estas al igual que los solitones pueden
considerarse como particulas con cargas y masas mayores a las de un
electron aislado, esto debido a la interaccion con los &tomos vecinos de otras
o de la misma molécula [80]. Estas particulas son el resultado de
apareamientos entre solitones y son la clave por las que un polimero
conjugado se convierta en un buen conductor de la electricidad, después del
dopado. Al igual que los solitones, los polarones pueden tener cargas positivas
y negativas, ademas de spin. Mientras que los bipolarones también pueden
tener cargas positivas y negativas, pero no spin. [10]

Para poder hacer mas conductor al poliacetileno se dopa ya sea por via
guimica o electroquimica. Esto al extraer o remover sélo un electrén del enlace
doble de la cadena polimérica. Sin embargo, al seguir oxidando o reduciendo
se va afiadiendo o extrayendo un segundo electrén mas a la cadena polimérica
y van apareciendo mas defectos a los que se le llama solitones. Dichos
solitones pueden tener como se habia mencionado anteriormente cargas y
spines diferentes. Por lo cual estos pueden interactuar o aparearse entre si.
En 1985 Bredas y sus colaboradores reportaron que pueden suceder tres
diferentes casos:

1.- Puede haber 2 solitones neutros en la cadena polimérica y estos tienden a
recombinarse sin dejar deformacion, es decir forman un enlace doble.

2.- Puede haber 2 solitones cargados en la cadena polimérica ya sea positiva
0 negativamente, y estos tienden a repelerse entre si, generando 2 defectos
cargados aislados.

28



3.- Puede haber 1 solitdn neutro y 1 soliton cargado en la cadena polimérica
los cuales pueden alcanzar una configuracion de minima energia por
apareamiento. Y es aqui en donde aparece dicha particula llamada polaron,
debido a este apareamiento. Ya que dependiendo de las cargas que
interactian del soliton podemos obtener un polarén positivo o negativo, los
cuales en el lenguaje de la quimica se conocen como radical cation o anion,
respectivamente. Ahora con la aparicion de este polarén nuestra banda
prohibida se modifica, generando dos estados de energia simétricamente
colocados con respecto a la energia de media brecha. [79]

Figura 11. Tipos de polarones y sus bandas de energia en el politiofeno. Fuente [79].

Al igual que en lo sucedido con los solitones, al aumentar el nivel de dopado
ya sea al remover o afiadir otro electron a la cadena polimérica, nos resulta en
la generacion de dos niveles polaron. Estos estados polarén pueden aparearse
entre si para formar excitaciones doblemente cargadas, las que son conocidas
como bipolarones. Lo que en el lenguaje de la quimica se conocerian como
radicales dication o dianion, dependiendo de las cargas que interactian del
polarén. La generacion de este bipolaron produce la aparicion de nuevos
estados discretos en la banda prohibida, simétricamente colocados con
respecto a la energia de media brecha. [79, 10]
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Figura 12. Tipos de bipolarones y sus bandas de energia en el politiofeno. Fuente [79].

Las figuras anteriores muestran la formacién de polarones y bipolarones tanto
positivos como negativos. Las formaciones de estas cargas implican
distorsiones de las cadenas poliméricas y esto conlleva a obtener una
estructura quinoide. Esta estructura hace que la conductividad eléctrica en
este polimero lo haga mediante “saltos” de bipolarones. En realidad, todos los
polimeros conjugados tanto con estructura degenerada como no degenerada
conducen la corriente eléctrica mediante “saltos” de solitones, polarones o
bipolarones. De acuerdo con estudios realizados se han reportado que estas
particulas polaronicas y bipolaronicas pueden estar deslocalizadas sobre
aproximadamente 5 unidades de anillos de la cadena polimérica. [79]

2.5. SINTESIS DE POLIMEROS SEMICONDUCTORES

Un polimero semiconductor puede ser preparado por diferentes métodos de
sintesis, entre los mas comunes se encuentran la sintesis quimica,
electroquimica y de radiacién por microondas, aunque existen muchos otros
métodos que estan apenas en investigacion. La primera sintesis quimica
reportada en el mundo para obtener un polimero semiconductor fue llevada a
cabo por Shirakawa en 1977. Obteniendo el polimero semiconductor,
poliacetileno. [81]

Cada polimero semiconductor puede ser sintetizado a partir de su monémero
apropiado o por precursores. Dependiendo del tipo de método empleado se
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obtendra un polimero semiconductor con propiedades caracteristicas fisicas y
guimicas distintas. Por ejemplo, se ha visto que en sintesis quimica se obtiene
un mejor rendimiento y con una cinética bastante reproducible, ademés los
equipos y materiales empleados en esta no son tan costosos, como los que
involucrarian en otras sintesis. [82]

La sintesis electroquimica tiene algunas ventajas sobre la sintesis quimica,
como por ejemplo este método permite controlar las cantidades de material
polimerizado ademas de que el producto obtenido es relativamente limpio y de
alta pureza. Sin embargo, en la sintesis electroquimica se obtiene un polimero
en pequefas cantidades y no como en el caso en sintesis quimica.

Otro de los métodos empleados en sintesis de polimeros semiconductores es
por radiacion de microondas. Este método tiene grandes ventajas a otros, ya
gue la introduccion de energia por medio de ondas electromagnéticas con un
alto grado de selectividad [83] hacen disminuir el tiempo de reaccion
enormemente en comparacion con otros métodos, ademas se emplean
menores cantidades de mondmero, oxidante y solvente, evitando la formacién
de subproductos. Sin embargo, el equipo empleado es muy costoso y sélo se
pueden manejar pequefias cantidades de mondmero, oxidante y solvente.

Dentro de todos los métodos empleados en sintesis de polimeros
semiconductores, la sintesis por oxidacion quimica es quizds el mas
empleado, ya que en si representa una polimerizacién de condensacion tipica
empleando una disolucion monomeérica, afiadiendo el oxidante adecuado cuyo
potencial sea igual al potencial de oxidacion del monémero, como por ejemplo
el Fe3*[84]. El oxidante también actia como catalizador entrando en contacto
fisico con los reactivos y acelerando la reaccion de polimerizacion. En algunas
ocasiones empleando el catalizador y las condiciones adecuadas podemos
obtener un polimero altamente regioregular. Existen varios métodos de
polimerizacién quimica entre las que estan la polimerizacion por pérdida del
halégeno, polimerizacion por pérdida de mercurio, polimerizacién por el
método de Sugimoto y polimerizacién por acoplamiento de Grignard. [81]

2.5.1. SINTESIS QUIMICA DEL POLI(3-HEXILTIOFENO)

El poli(3-hexiltiofeno) se trata de uno de los polimeros semiconductores
ampliamente investigados y populares dentro de los polimeros conjugados,
esto debido a su alta movilidad de portadores de carga y su alto coeficiente de
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absorcion Optica en el espectro visible [85]. Su uso extendido en dispositivos
fotovoltaicos es debido a sus propiedades electronicas y la facilidad que tiene
para disolverse en solventes organicos.

El P3HT puede obtenerse en forma regioaleatoria y regioregular, véase figura
13a y 13b respectivamente, sin embargo, para aplicaciones en dispositivos
fotovoltaicos es empleada en su forma regioregular. Dicha estructura genera
menos angulos de torsién en la cadena principal del polimero, proporcionando
una via para que los electrones 1 puedan viajar con una mayor facilidad [85].

a) b)

Figura 13. A) P3HT regioaleatorio y b) P3HT regioregular. Fuente [86].

Para obtener un P3HT regioregular se han empleado diferentes tipos de
sintesis, pero el mas comunmente empleado ha sido el método por Metatesis
de Grignard (GRIM) desarrollado por McCullough [87]. En este trabajo de tesis
se empled el método por Metéatesis de Grignard (GRIM) reportado por Loewe
et al. [88], y especificamente basado en el procedimiento implementado por F.
Hernandez-Guzman et al. [85]. Este método consiste en partir del monémero
2,5-dibromo-3-hexiltiofeno y hacerlo reaccionar con el Bromuro de Dodecil
Magnesio en Dietil Eter (1 M), para asi generar una mezcla de dos compuestos
regioisomeros en una proporcion de 80:20. Posteriormente se agrega el
oxidante 1,3-Bis(difenilfosfino) dicloro niquel (Il) y se precipita en metanol. La
reaccion es llevada a cabo en THF y en condiciones totalmente anhidras.

2.5.1.1. IMPORTANCIA DE LA REGIOREGULARIDAD DEL POLI(3-
HEXILTIOFENO)

El uso extendido del P3HT en la electrénica organica se debe principalmente
a su regioregularidad, tan solo el posicionamiento ordenado del sustituyente
alquilo en la posiciéon 3 del anillo del tiofeno le ha conferido una mejor
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conductividad, mayor cristalinidad, mejores propiedades opticas no lineales y
mayores propiedades magnéticas que el P3HT regioaleatorio [85]. Un P3HT
con una menor regioregularidad (regioaleatorio) conlleva a un mayor desorden
en el posicionamiento del sustituyente alquilo en el anillo del tiofeno, lo cual
disminuye la movilidad de los electrones 1T sobre la cadena principal del
polimero, recordemos que la mayoria de los procesos que conducen a la
formacion de la fotocorriente en celdas solares organicas son realizados en la
capa activa por lo que es muy importante tener un mejor transporte de
electrones y huecos tanto en el material aceptor de electrones como en el
donador de electrones [85], [89].

Ademas de las aplicaciones que tiene el P3HT regioregular en celdas solares
organicas existen otras aplicaciones optoelectronicas (ventanas inteligentes,
fibras Opticas, sensores, etc.) en el que el grado de orden estructural del P3HT
también es de suma importancia ya que es considerado como uno de los
parametros clave que rigen la fotofisica y el rendimiento éptimo del dispositivo.

2.5.1.2. PROPIEDADES DEL POLI(3-HEXILTIOFENO).

Posiblemente entre las distintas propiedades que presenta el P3HT, quizas la
gue mas ha llamado la atencion sea su conductividad. Y es que su
conductividad depende de muchos factores, como son por ejemplo el
porcentaje de dopado, la concentracion de las cadenas del material, su
estructura y su regioregularidad. Por ejemplo, se ha observado que una
muestra de P3HT con un 80 % de regioregularidad presenta una conductividad
de 6 S/cm. [90]

Ademas de su conductividad, su facil solubilidad en solventes organicos, su
estabilidad ambiental, su versatilidad sintética (facil sintesis tanto por técnicas
guimicas como electroquimicas) y la facil modificacidon de sus propiedades
eléctricas y opticas, le han permitido ser aplicado en varios dispositivos.

En este trabajo se ha sintetizado el P3HT regioregular por el método de
Metéatesis de Grignard, partiendo del monémero 2,5-dibromo-3-hexiltiofeno,
empleando el Bromuro de Dodecil Magnesio en Dietil Eter (1 M) y el oxidante
1,3-Bis(difenilfosfino) dicloro niquel (ll), en atmdésfera inerte y usando THF
como medio de reaccion [85].
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La forma neutra y procesable del polimero se obtiene lavando con metanol y
hexano empleando el sistema soxhlet. En la figura 14 se muestra la estructura
guimica del P3HT y posteriormente en la figura 15 se representa su reaccion
de polimerizacién por el método de Metéatesis de Grignard.
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Figura 14. Estructura del poli(3-hexiltiofeno) (P3HT). Fuente [91].
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Figura 15. Reaccion de polimerizacion del P3HT [85].

2.6. NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

Un material compuesto es aquel constituido por mas de un componente, cuyas
propiedades son superiores a las que tienen cada uno por separado [92].
Dicho material puede contener multiples fases diferenciadas, no gaseosas, al
menos una de las cuales forman la matriz del material o fase continua. Sin
embargo, cuando la fase dispersa en el continuo presenta al menos una
dimension en escala nanométrica, estos materiales se les llama
nanocompuestos [2].
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La fase continua del material compuesto es llamada matriz, mientras que, a la
fase dispersa se le llama refuerzo. Comunmente la matriz es de naturaleza
polimérica, metalica o ceramica y es la que ocupa un mayor volumen en el
material compuesto. El refuerzo es el que es dispersado en la fase matriz y
regularmente son fibras, particulas o laminas con una buena resistencia a la
traccion muy superiores a la que posee la matriz [19].

Los materiales compuestos han existido desde siempre, un claro ejemplo son
la madera, los huesos, los musculos, los tejidos, o aquellos materiales
producto de la intervencién del hombre como los aceros, el cemento y el
poliestireno. Estas mezclas producen materiales muy Utiles y con propiedades
sorprendentes. Sin embargo, cuando se involucran materiales de refuerzo con
estructuras nanométricas, el resultado en las propiedades de dichos
materiales vuelve a cambiar. [19]

Las diminutas dimensiones que tiene el material de refuerzo condicionan una
elevada superficie interfacial [93]. La nano-estructuracion de la fase refuerzo
incrementa el numero de interacciones a nivel nanométrico dando lugar a
materiales con propiedades diferentes a los que tienen los materiales
compuestos convencionales.

Sin embargo, existen muchas dificultades para conseguir que el refuerzo (fase
inorganica) se disperse en la matriz (fase organica) hasta tamafos
nanoscopicos, dada a la inherente incompatibilidad que hay entre estas fases.
Para ello, existen varias estrategias que se han empleado por diferentes
trabajos de investigacion, para lograr la deseada dispersion hasta el nivel
nanomeétrico [2]. En este trabajo de tesis se optd primeramente por la sintesis
de las nanoparticulas con estructura ndcleo-coraza (para mejor dispersion),
para posteriormente ser agregados a la fase polimérica durante su reaccién
de polimerizacion in-situ.

2.6.1. SINTESIS, PROPIEDADES Y SUS APLICACIONES

Hasta este momento hemos definido los materiales compuestos vy
nanocompuestos, como materiales formados por mas de un componente y la
Unica diferencia es que en el segundo involucra particulas a escala
nanométrica. La sencillez de estas definiciones esconde, sin embargo, la
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complejidad de estos materiales, y lo es aun mas para el caso de los
nanocompuestos. Una buena parte del trabajo de esta tesis estara enfocada a
los nanocompuestos por lo que es necesario conocer su sintesis, propiedades
y aplicaciones.

Al igual que en los materiales compuestos, los nanocompuestos pueden
clasificarse en tres categorias: nanocompuestos de matriz ceramica,
nanocompuestos de matriz metalica y nanocompuestos de matriz polimérica
[19]. Estos ultimos son también conocidos como hanocompuestos poliméricos
y pueden obtenerse por diferentes métodos. Para polimeros soélidos con
nanoparticulas sélidas frecuentemente son empleados los métodos [94]:

v" Intercalacion de solucion.
v" Intercalacion de fusion.
v' Fresado por laminacion.

Mientras que para polimeros liquidos con nanoparticulas solidas son
empleados los métodos [94]:

v" Polimerizacion in-situ.
v" Polimerizacion en emulsion.
v Mezcla de alto cizallamiento.

Este trabajé de tesis esta enfocado en la polimerizacion in-situ, para lo cual se
emplea una solucion de mondémero de partida, en la cual se agregaran las
nanoparticulas solidas previamente dispersadas por zonificacion.
Posteriormente sobre esa solucion se iniciara la reaccion de polimerizacion del
mondmero, dicha reaccidn estara bajo agitacion magnética. Cabe indicar que
al igual que en los demas métodos mencionados, en la polimerizacion in-situ
el problema de la pobre dispersiéon de las nanoparticulas en la matriz del
polimero es un problema a tratar, y es que la naturaleza de las nanoparticulas
a aglomerarse durante el proceso de mezcla es siempre un inconveniente.
Esta aglomeracion es debido principalmente a la fuerte tendencia que las
nanoparticulas presentan para reducir su energia superficial [6]. Por tal motivo
en este trabajo se opto6 por la zonificacion y agitacibn magnética para tratar de
disminuir dicho inconveniente.

Las propiedades de los materiales hanocompuestos dependen no sélo de las
propiedades de sus componentes individuales que los forman, sino también
de su morfologia y caracteristicas interfaciales (interface) que presentan [95].
Por lo que la disposicién de los constituyentes que forman al nanocompuesto
determinan en si el comportamiento del material [96]. Este comportamiento se
ve ampliado en funcién del nimero de dimensiones que las nanoparticulas
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tengan en el intervalo de los nandmetros. Es decir, entre mayor se encuentren
cerca las cadenas poliméricas con una superficie inorgadnica mayormente
apareceran nuevas propiedades mecénicas, Opticas y eléctricas que no
estaban presentes en el polimero matriz. Por lo que una nanoparticula esférica
la cual cuenta con las tres dimensiones en el intervalo de los nan6metros es
mas activa que un nanotubo el cual cuenta con dos dimensiones en la escala
nanomeétrica, o una nanolamina la cual cuenta con una sola dimension
(considerando su espesor) en la escala nanométrica. [96]

En la actualidad los nanocompuestos poliméricos son fabricados
comercialmente para una infinidad de aplicaciones, entre las que destacan
articulos deportivos, componentes aeroespaciales, automoviles, etc. Ademas,
la investigacion en esta area es extremadamente amplia, abarcando area
como la electronica o la informatica, el almacenamiento de datos, las
comunicaciones, la salud y la medicina, la energia, el medio ambiente, el
transporte, y las aplicaciones en defensa nacional [95], [97].

2.7. FLUORESCENCIA EN POLIMEROS SEMICONDUCTORES

Cuando la luz que incide en un material, en este caso un polimero
semiconductor, solo ciertas longitudes de onda son absorbidas, esto de
acuerdo con su estructura molecular, lo cual esta intimamente relacionado a
su gap. Las moléculas con eléctrones en compuestos aromaticos usualmente
absorben luz con longitudes de onda cerca del UV (150-400 nm) o en la zona
del visible (400-750 nm). Una vez excitados los electrones vuelven a su estado
de minima energia perdiendo energia en ese transcurso en forma de calor y
emitiendo una luz con menor energia que con la que fueron excitados.

Los polimeros semiconductores se caracterizan por poseer una estructura
conjugada de enlaces dobles y sencillos alternados, con transiciones de los
electrones TT-1m*, algunos poseen grupos funcionales aromaticos. Se ha
observado que la fluorescencia se presenta con mayor frecuencia en los
compuestos en los que la transicion de mas baja energia es del tipo m-11*, es
decir la eficacia cuantica es mayor para las transiciones 1r-1*. Asi mismo, el
cruce entre sistemas sencillo a triple es menos probable para estados
excitados 1T, TT* que para estados n, Tm* porque la diferencia en energia entre
los estados sencillo y triple y el acoplamiento spin-orbital es menos probable,
por lo tanto, es dificil que dichas moléculas presenten fosforescencia [98].
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En resumen, la fluorescencia se presenta en compuestos que contienen
grupos carbonilo, en estructuras alifaticas y aliciclicas o estructuras con dobles
enlaces altamente conjugados, sin embargo, la cantidad de estos compuestos
es pequefia comparada con el numero de sistemas aromaticos. Por ejemplo,
la mayoria de los hidrocarburos aromaticos no sustituidos son fluorescentes y
aumenta en relaciébn con la cantidad de anillos y con su grado de
condensacion. Sin embargo, los heterociclicos sencillos como la piridina, el
furano, el tiofeno y el pirrol, no son fluorescentes [98]. Todo esto parece
sorprendente, ya que como se ha visto por ejemplo el monémero tiofeno no es
fluorescente, pero el politiofeno y sus derivados como el P3HT, si lo son.

2.7.1. QUENCHING

El quenching es un fendmeno que disminuye la intensidad de la fluorescencia,
debido a varios mecanismos que son llevados a cabo en el estado excitado de
la molécula fluorescente, como son la transferencia de energia, la formacion
de complejos o por colisiones [99]. Puede haber dos tipos de quenching, el
dinamico y el estatico.

El quenching dinamico es llevado a cabo por colisiones entre moléculas, es
decir entre la molécula fluorescente y la molécula quencher, y puede
representarse como una transferencia de energia entre la especie excitada
(M*) y una especie quencher (Q).

Ms + Q — M + Q*

Cualquier molécula puede actuar como una molécula quencher, pero esta
debe permanecer quimicamente invariable, para que la disminucion de la
concentracion del estado excitado y posteriormente de la emision fluorescente,
sea debida sOlo a una unica interaccion entre la molécula emisora y la
guencher [100].

Mientras que el quencher estatico es la interaccion entre la molécula
fluorescente y la molécula quencher, solo que en este caso esta interaccion
forma un complejo, es decir una nueva entidad o compuesto, el cual no es
fluorescente.

M* + Q =—7—= M-Q*
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De los dos tipos de mecanismos que provocan el quenchig descritos
anteriormente, ambos son llevados a cabo por colisién. Sin embargo, existe
otro proceso que ocurre en el estado excitado y que es muy comun al emplear
sistemas donadores y aceptores de electrones, como es nuestro caso al
emplear un polimero donador y nanoestructuras fungiendo como aceptores de
electrones, dicho proceso es denominado “Transferencia de energia por
resonancia, RET”.

Este fendmeno es llevado a cabo a través de distancias mas grandes que las
distancias de colision molécular. En este proceso se puede ver cuando el
espectro de emisién de la molécula fluorescente se superpone con el espectro
de absorcion del aceptor (véase figura 16). Aqui hay algo que debe hacerse
notar, y es que el aceptor no necesariamente es fluorescente. El donador y el
aceptor estan acoplados por una interaccion dipolo-dipolo [99]. En la figura 16
se muestra los espectros del donador y el aceptor y los procesos que son
llevados a cabo para producir este fendmeno.

D+hv_D*
D¥+4 D+ 4*
A* A+l

Donador de
emision

uQII0Sqe
0 Ul BIDUAISIION] |

Aceptor de
absorcid

Longitud de onda

Figura 16. Superposicién de los espectros y mecanismo de RET. Fuente [99].

Como se puede observar en el mecanismo de la figura 16, la molécula
donadora D (fluorescente), absorbe radiacién y va al estado excitado D*.
Posteriormente D* y el aceptor A, interactian y la energia de excitacion es
transferida al aceptor A. Esta molécula aceptora en su estado excitado al
regresar a su estado fundamental, puede emitir su propia emision fluorescente
caracteristica. Para que haya una transferencia de energia es necesario que
la especie activa con el gap éptico mas elevado sea excitada, ademas de que
la transferencia de energia debe ser favorecida energéticamente y su
velocidad debe ser elevada como para competir con el resto de los procesos
de desactivacion. Cuando el donador D y el aceptor A, tienen un gap de
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energia en comun la energia sera transferida de ida y vuelta entre ellos hasta
gue uno la emita. Pero si el nivel vibracional mas bajo del estado excitado del
aceptor A se ubica por debajo que el estado de equilibrio del donador D, una
vez que la energia se le ha transferido, ocurre una conversion interna
rapidamente a su nivel vibracional mas bajo. El grado de transferencia de
energia esta determinado por la distancia entre D y A, y el grado de
superposicién de los espectros. [101]

La transferencia de energia entre sistemas dadores y aceptores, ha sido muy
estudiada por ser de gran importancia al constituir la base de la fotosintesis y
mas aun para el desarrollo de nuevos materiales para la obtencion de energia
[102], como las celdas solares.

El objetivo de este trabajo de tesis, consiste en la sintesis del P3HT en el que
se le incorporaran unidades aceptores de electrones (nanoestructuras) las
cuales funcionaran como cadenas laterales adyacentes al polimero. Este tipo
de sistemas de polimeros son conocidos como de “cable doble”, de esta
manera las cargas fotogeneradas migraran por el material de dos diferentes
formas. Los huecos migraran a través de procesos de difusion dentro de toda
la cadena polimérica y los electrones migraran mediante saltos entre las
unidades aceptoras. [103]

2.7.2. PELICULAS DELGADAS

Una vez definido lo que son los hanocompuestos poliméricos y el fenbmeno
de quenching, se puede entrar al mundo de las celdas solares organicas, sin
embargo, es importante conocer antes la importancia que tienen los grosores
de las peliculas que forman a la celda solar organica en si.

Dentro de los diversos disefios que se han empleado para incrementar la
eficiencia de las celdas solares organicas, esta el de utilizar capas multiples
de materiales organicos. Cada una de estas capas tienen una funcion
especifica dentro del dispositivo, por ejemplo, una capa es para inyectar
cargas eléctricas, otra que es portadora de cargas y otras que son emisoras
de luz [104]. Entonces al incidir la luz en la celda solar lo hace a través del
contacto transparente, y es parcialmente absorbida en la capa activa y el resto
es reflejado al catodo, ambos haces tanto el incidente y el reflejado se solapan
dentro del dispositivo dando lugar a una interferencia [105].
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Por lo que los grosores de todas estas capas tienen que optimizarse para que
la interferencia del haz de luz sea constructiva en la capa activa. Normalmente
el rendimiento 6ptimo de las celdas solares organicas sucede cuanto el primer
maximo de interferencia se sitla en la capa activa y normalmente esto sucede
empleando un grosor de entre 70 y 100 nm [105].

Por sentido comin empleando un mayor grosor se generaria mas carga por
ejemplo empleando 200 nm, sin embargo, en la practica al emplear peliculas
mas gruesas las pérdidas por recombinacion empiezan a acentuarse debido a
gue el transporte de carga es bajo [105] y en celdas solares lo que se requiere
es que no haya recombinacién entre el par electrén-hueco que forman al
excitéon, es decir que no haya emision, pero si quenching. Las capas activas
en celdas solares organicas regularmente son de menos de 100 nandmetros
[104].

Para obtener peliculas delgadas del orden nanométrico, se han empleado
diferentes técnicas, entre las mas usadas se encuentran el recubrimiento
giratorio (spin coating), recubrimiento por spray (spray coating), recubrimiento
con navaja (doctor blading), impresion de pantalla (screen printing) e impresion
inyectada (inkjet printing) [106]. Para dichos depdsitos se requiere preparar
soluciones poliméricas procesables, en solventes adecuados.

2.8. CELDAS SOLARES UNA ENERGIA CONFIABLE

Antes de entrar en detalle en el funcionamiento de una celda solar, es
necesario definir primero lo que es un foton. De acuerdo a la teoria cuantica la
luz solar esta formada por fotones que se pueden definir como particulas sin
masa con una determinada cantidad de energia [107]. De esta manera cada
rayo de luz esta formado por una mezcla desigual de fotones de diferentes
energias. Las diferentes energias de los fotones corresponden a las diferentes
longitudes de onda que componen el espectro electromagnético solar, por
ejemplo, el espectro visible se sitia entre 1.6 y 3.1 eV, a partir de 3.1 eV se
encuentra el ultravioleta (UV) y por debajo de 1.6 eV tenemos el infrarrojo (IR).
[108]

Teniendo este enfoque, los rayos de luz serian una especie de “lluvia” de
fotones, cada uno de ellos transportando una cantidad mindscula de energia,
pero dado el considerable nimero de fotones que atraviesan cada segundo
una determinada area, el resultado neto seria un transporte de energia
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considerable [107]. No obstante, toda la energia que llega a la celda solar no
puede ser aprovechada completamente, ya que como lo establecen las reglas
de la mecénica cuéntica la probabilidad de absorcion de un foton para producir
la excitacion es muy baja, incluso nula. Sin embargo, dados los pocos fotones
gue alcancen a ser aprovechados por la celda solar, su energia sigue siendo
aceptable.

El proceso para producir electricidad a través de la conversion de fotones se
conoce como efecto fotovoltaico, y el dispositivo empleado para este proceso
es una celda solar. Se denomina celda solar organica (OPV) cuando los
materiales que conforman la celda son de origen organico. Existe un proceso
contrario al del efecto fotovoltaico, denominado electroluminiscencia. La
electroluminiscencia es un proceso por el cual la electricidad es convertida en
luz empleando materiales incandescentes, para el caso de materiales
orgéanicos el dispositivo basado en la electroluminiscencia es el OLED. [104]

2.8.1. PRINCIPIO DE OPERACION

Toda celda solar esta fabricada con materiales “tipo” semiconductores, estos
materiales poseen electrones débilmente ligados, ocupando una banda de
energia denominada, banda de valencia. De esta manera cuando los fotones
llegan a la celda solar con una energia por encima de un cierto valor a un
electron de la banda de valencia, el enlace se rompe y el electron pasa a otra
banda de energia, denominada banda de conduccion. [109] Este fenbmeno
produce un exciton (que no es mas que una pareja electron-hueco fuertemente
unida por atracciéon Coulombiana). Entonces el excitdn se desplaza entre las
moléculas organicas ocurriendo una disociacién de este (separacion de los
electrones y huecos) y son los huecos y electrones “libres” que mediante un
contacto selectivo migran a sus respectivos electrodos produciendo un voltaje
y una corriente [104].

Para el caso de los OLEDs como se mencioné anteriormente el proceso es
contrario al ocurrido en celdas solares, ya que en los OLEDs la
electroluminiscencia se basa en la inyeccion de huecos y electrones libres, de
los electrodos hacia la pelicula organica. Estos se recombinan en la pelicula
para formar un exciton permitiendo la generacién de luz. [104]

La estructura mas simple de una OPV consiste en la capa activa dispuesta
entre dos contactos (véase figura 17). El anodo suele ser un conductor
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transparente (como el 6xido de estafio e indio, ITO) cubierto con una lamina
de un conductor organico (PEDOT:PSS) que alisa la superficie y ayuda a la
compatibilidad eléctrica entre el 6xido y el semiconductor. El catodo suele ser
un metal como el aluminio. [105]

CATODO
CAPA ACTIVA
PEDOT: PSS
ITO \\A‘
|
SUBSTRATO

Figura 17. Estructura de una OPV. Fuente [105].

2.8.2. IMPORTANCIA DE LA CAPA ACTIVA EN LA EFICIENCIA DE UNA
CELDA SOLAR

El corazén de una celda solar es en si la capa activa, en ella se producen todos
los fendmenos para poder producir el efecto fotovoltaico [102]. Como ya se
menciono anteriormente al iluminar un material semiconductor se forma un
excitdn, este no tiene ninguna utilidad si no se consigue separar los electrones
y los huecos de manera que se agrupen en diferentes zonas para formar un
campo eléctrico, de forma que el semiconductor se comporte como un
generador eléctrico [108]. Si de alguna forma se consiguiera separar estas
cargas y se mantiene constante la iluminacién apareceria una diferencia de
potencial. Para lograr esta separacion de electrones y huecos, comunmente
se emplean uniones de semiconductores p y n. Por lo tanto, se necesitan dos
semiconductores para que la celda solar funcione, uno tipo p (donante de
electrones) y otro tipo n (aceptor de electrones). [105]

Por ejemplo, las celdas solares a base de silicio estan construidas a partir de
una oblea de material semiconductor que en este caso seria el silicio, de un
espesor aproximado de entre 100 y 500 um, en la que se ha difundido boro
(impureza trivalente, tipo p) y sobre la que se difunde una capa muy fina de
0.2 a 0.5 ym de fésforo (impureza pentavalente, tipo n), para asi obtener una
unién p y n [108]. Para el caso de los OPVs comunmente son empleados
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polimeros semiconductores como tipo p, y un fulereno como tipo n. Sin
embargo, también existen otras combinaciones, como por ejemplo el uso de
dos polimeros, dos moléculas pequefias, o incluso el uso de un material
inorganico junto con un polimero [105]. Por otro lado, también se estan
realizando importantes investigaciones en las celdas tipo Gratzel o las
basadas en perovskitas.

En todas estas clases de celdas la coleccién de carga es un factor crucial que
determina en si el voltaje de operacion de la celday con ello la eficiencia. Para
ello se usan electrodos metélicos con baja y alta funcién de trabajo como
catodos y anodos, respectivamente. La funciéon de trabajo no es mas que la
energia luminosa necesaria para el desprendimiento de un electron en un
metal [104]. La funcion de trabajo de los electrodos debe ademas
correlacionarse con los niveles energéticos, denominados LUMO y HOMO de
los compuestos organicos empleados. Dichos niveles son analogos a las
bandas de valencia y conduccion en un semiconductor inorganico. En la
seccion 2.9 se ofrecera una introduccién a los niveles LUMO y HOMO, ademas
de las técnicas de caracterizacion que existen actualmente para obtenerlos.
Otro factor importante que se tiene en cuenta es la movilidad de electrones y
huecos, es decir la rapidez de carga eléctrica por unidad de campo eléctrico
aplicado, ya que también influyen en el éptimo funcionamiento de los OPVs.
[104]

2.9. METODOS ELECTROQUIMICOS DE CARACTERIZACION DE
SEMICONDUCTORES

Se ha demostrado que el voltaje de circuito abierto y por lo tanto la eficiencia
de la celda solar aumenta con la diferencia de energia que existe entre el
orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) del donador y el orbital molecular
desocupado mas bajo (LUMO) del aceptor [110].

El HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital u Orbital Molecular Ocupado
mas alto) se trata del dltimo orbital molecular que se encuentra doblemente
ocupado, e indica donde se encuentra el par de electrones que mas facilmente
puede perder o ceder la molécula. Por otro lado, el LUMO (Lowes Unoccupied
Molecular Orbital u Orbital Molecular desocupado mas bajo), se trata del orbital
de menos energia que se encuentra vacio, indicando el lugar donde mas
facilmente la molécula aceptaria un par de electrones. [111]
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Actualmente se pueden acceder facilmente a estas posiciones de nivel de
energia mediante técnicas electroquimicas, calculos computacionales o
mediciones espectroscépicas [112]. En este trabajo de tesis se emplearan las
técnicas electroquimicas. Para llevar a cabo estas mediciones se suelen
utilizar medidas de corriente como funcion del potencial. Por medio de estas
mediciones se puede obtener una idea sobre la actividad fotoelectroquimica
de un determinado material semiconductor, con respecto a la conversion de
energia solar en energia eléctrica [113].

2.9.1. ORGANICOS. DETERMINACION DE HOMO Y LUMO POR
VOLTAMETRIA CICLICA E IMPEDANCIA

La voltametria ciclica es una técnica electroquimica ampliamente utilizada por
diversos grupos de investigacion que se especializan en OPVs, para obtener
los niveles HOMO y LUMO. En esta medicion una pelicula semiconductora
organica se polariza hasta la formacién de una sefal faradaica en la direccion
anoddica para acercarse a la posicion del nivel de energia HOMO o en la
direccion catodica para nivelarse a la posicion del nivel de energia LUMO.
[112]

La pelicula semiconductora se trata del polimero, el cual se deposita por spin
coating (en algunos casos la medicion también puede llevarse a cabo con el
polimero disuelto en el electrolito). Mientras que la celda electroquimica
generalmente esta compuesta por tres electrodos, que incluyen el electrodo
de trabajo (la pelicula semiconductora), un electrodo de referencia (por
ejemplo, Ag/AgCl) y un contraelectrodo (por ejemplo, una malla de Pt o una
barra de carbén). Como electrolito, el acetonitrilo o diclorometano en presencia
de sales conductoras como el hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFs)
estan bien establecidos. Se recomienda también el uso del
ferroceno/ferrocenio como referencia externa para cada medicion para hacer
gue los potenciales electroquimicos sean comparables. [114]

A patrtir del voltamperograma obtenido de la medicion, se pueden obtener los
potenciales de inicio tanto para la oxidacion y reduccion de las cadenas del
polimero con el sistema conjugado ™ mas largo [114]. Debido a que la
oxidacion corresponderia a la eliminacién de electrones del orbital molecular
ocupado mas alto HOMO vy la reduccion corresponderia a la adicién de
electrones al orbital molecular desocupado mas bajo LUMO, los potenciales
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de oxidacion y reduccion estarian estrechamente relacionados en si con las
energias HOMO y LUMO.
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CAPITULO I11l. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE Fe3;0,

Las nanoparticulas de FeszOs fueron sintetizadas mediante el método de
Deposicion en Bafio Quimico (DBQ), en el laboratorio 6 de Semiconductores
Inorganicos de la Universidad de Sonora (UNISON), bajo la direccién de la
Dra. Mérida Sotelo Lerma.

3.1.1. PROCEDIMIENTO DE SINTESIS

1.- Limpieza de sustratos. Vidrios Corning de 2.5 cm x 7.5 cm fueron
previamente lavados con agua y jabon, enjuagados con agua destilada y
sumergidos en ella. Vease figura 18.

Figura 18. Vidrios Corning sumergidos en agua destilada.

2.- Preparacion de las soluciones. Se prepard una solucion de sulfato férrico
amonico Fe(S04)2NH4*12H,0 0.5 M para su uso como fuente de iones Fe3*y
una solucién de urea al 0.1 M para su uso como fuente de iones OH"y CO3?,
empleando agua destilada como solvente. Vease figura 19.

Figura 19. Soluciones de Sulfato Férrico Amonico y Urea.
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3.- Deposicién en Bafio Quimico (DBQ). Una vez preparadas las soluciones,
en una probeta se afadieron 50 mL de la solucion de urea y se agregaron a
un vaso de precipitado. Posteriormente se adicionaron 50 mL de la solucién
de sulfato férrico amonico a la solucién de urea, provocando asi la formacién
de una solucion precursora. Vease figura 20.

Figura 20. Solucion precursora de Urea y Sulfato Férrico Aménico.

Finalmente se sumergieron los sustratos en la solucion resultante y se coloco
el vaso de precipitado en el bafio quimico a una temperatura de 70 °C durante

Figura 21. Bafio quimico.

4.- Lavado de la pelicula. Una vez terminado el tiempo de reaccion, las
peliculas se retiraron del medio de reaccion y se lavardn con agua destilada.
Vease figura 22.

Figura 22. Peliculas de FesOa.
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5.- Sedimentacion. Con el objetivo de recuperar los polvos obtenidos de la
reaccidon, estos fueron puestos a sedimentacién y con ayuda de una
micropipeta fueron retirados poco a poco los residuos (iones sulfatos). Vease
figura 23.

Figura 23. Sedimentacion de los polvos de FesOa.

6.- Centrifugacion. Los polvos todavia en solucién fueron introducidos en tubos
de centrifugacion y debido a la alta presencia de iones SO2%, OH" y otros
precursores sin reaccionar se prosiguié a realizar los lavados con agua
destilada. A los tubos de centrifugacion se les agreg6é agua destilada y se
colocardn en ultrasonido, posteriormente se llevarén a centrifugacién a 6000
rpm durante 10 min. La parte en suspension fue eliminada y nuevamente fue
agregada agua destilada. Este proceso fue llevado a cabo 5 veces hasta
disminuir el pH a 7. Después del lavado con agua destilada, se prosigui¢ a
realizar el lavado con alcohol isopropilico con el objetivo de eliminar el agua
sobrante, esto se realizo 3 veces. Vease figura 24.

Figura 24. Lavado por centrifugacion.
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7.- Secado. Una vez terminado el proceso de lavado, los polvos obtenidos
fueron afadidos a un vaso de precipitado y secados en una parrilla de
calentamiento a una temperatura de 85 © C durante 20 min. Vease figura 25.

Figura 25. Secado de los polvos de FesOa.

8.- Tratamiento térmico. Los polvos obtenidos se sometierén a tratamiento
térmico, a diferentes temperaturas: 150 °C, 300 °C y 500 °C durante un tiempo
de 2 h,2hy1h, respectivamente. Vease figura 26.

Figura 26. Tratamiento térmico de los polvos de FesOa.

3.2. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE ZnO

Las nanoparticulas de ZnO fueron obtenidas mediante el método de molienda
mecanica de alta energia (HEBM) en el laboratorio de Sintesis de Ceramicos
Avanzados del Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas
(CIICAp-UAEM), bajo la direccién del Dr. Mykola Kakazyey.
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3.2.1. PROCEDIMIENTO DE SINTESIS

1.- Limpieza del recipiente y bolas. Las bolas y el recipiente de carburo de
tungsteno fueron lavados y posteriormente pesados. Con ese parametro se
determind la cantidad de ZnO. Vease figura 27.

Figura 27. RC|p|énte y bolas de carburo de tungsteno.

2.- Preparacion de la muestra. El ZnO una vez pesado fue introducido en el
recipiente junto con las bolas y posteriormente sellado e introducido en el
molino planetario. Se emplearén diferentes condiciones de molienda:

e 400 rpm, 2 hy empleando 5 bolas. Relacion 1/10 (ZnO/bolas).
e 400 rpm, 2 h y empleando 30 bolas. Relacién 1/22 (ZnO/bolas).
e 400 rpm, 6.5 h y empleando 30 bolas. Relacion 1/22 (ZnO/bolas).

Figura 28. Pesaje y molienda del ZnO.

3.- Obtencion de las nanoparticulas de ZnO. Una vez terminado el tiempo de
molienda, el polvo obtenido fue recuperado y pesado, obteniendo muestras de
nanoparticulas de ZnO con diferentes tonalidades. Esta diferencia en colores
es debido principalmente al tamafio de particula que se obtuvo del ZnO en
cada muestra. Vease figura 29.
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Figura 29. Muestras de nanoparticulas de ZnO.

3.3. SINTESIS DE NANOPARTICULAS NUCLEO-CORAZA DE
Fe;0,@ZnFe,0,.

Las nanoparticulas nucleo-coraza de FezOs@ZnFe204 fueron sintetizadas por
método quimico en el laboratorio de Sintesis de Polimeros del Centro de
Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas (CIICAp-UAEM), bajo la
direccién de la Dra. Maria Elena Nicho Diaz.

3.3.1. PROCEDIMIENTO DE SINTESIS

1.- Dispersion de las nanoparticulas de FesO4 (recocidas a 300 °C). 20 mL de
solucion de nanoparticulas de FeszOs en agua desionizada (8 mg/mL) se
agregaron a 130 mL de agua desionizada y se dispersaron en el ultrasonido.
Vease figura 30.

Figura 30. Dispersion de las nanoparticulas de FesOa.
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2.- Depdsito de la capa de ZnO. Posteriormente se vertieron 50 mL de una
concentracion al 0.02 M de acetato de zinc Zn(Ac). a la mezcla anterior, a una
velocidad de agitacién de 500 rpm. Vease figura 31.

Figura 31. Deposito de la capa de ZnO.

3.- Precipitacion. Después se afiadid una solucion de hidréxido de amonio
(NH4OH) al 5%, esto cuando la temperatura de reaccion se elevé a 50 °C y se
dejo precipitar durante 1 hora. Vease figura 32.

Figura 32. Precipitacion.

4.- Centrifugacion. La solucion resultante se sometio a centrifugacion a 9000
rpm por 10 min. Vease figura 33.

Figura 33. Centrifugacion de la solucion.
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5.- Tratamiento térmico. Al final los precipitados fueron recocidos a 550 ° C por
2 horas en atmoésfera de aire a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
Vease figura 34.

Figura 34. Tratamiento térmico del precipitado.

3.4. SINTESIS DEL P3HT REGIOREGULAR

El P3HT regioregular fue obtenido por el método de Metatesis de Grignard
(GRIM) en el laboratorio de Sintesis de Polimeros del CIICAp-UAEM, bajo la
direccion de la Dra. Maria Elena Nicho Diaz. EI mondémero de partida 2,5-
dibromo-3-hexiltiofeno fue adquirido comercialmente de Aldrich, sin embargo,
para asegurarnos de tener una alta pureza, fue destilado en el equipo Kuhel
Rou a una temperatura de 166 °C y una presion de 3 mmHg. Vease figura 35.

Figura 35. Destilacion del monémero.

3.4.1. SINTESIS POR METATESIS DE GRIGNARD

1.- Mezcla 1. A 1.5 mL de mondémero (2,5-dibromo-3-hexilltiofeno) se le
agregaron 32 mL de THF seco y se pusé en agitacibn por 5 min.
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Posteriormente se le agregarén 5.6 mL de una solucién de bromuro de
dodecilmagnesio 1.0 M en dietil éter. Y se coloco a reflujo por 1 hora. Vease
figura 36.

Figura 36. Reflujo de la mezcla 1.

2.- Mezcla 2. A 0.03 g de catalizador (1,3-Bis(difenilfosfino)dicloroniquel (l11))
se le agregaron 3 mL de THF seco. Y se puso en agitacion durante 5 min.
Vease figura 37.

Figura 37. Pesaje del catalizador.

3.- Polimerizacion. Al finalizar la hora de reflujo de la mezcla 1, se le agrego la
mezcla 2 y se colocé nuevamente a reflujo durante 2 horas. Vease figura 38.
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Figura 38. Reaccién de polimerizacién.

4.- Precipitacidon. Posteriormente la mezcla se precipité en metanol y se filtro.
Vease figura 39.

Figura 39. Polimero precipitado.

5.- Centrifugacion. El precipitado fue sometido a lavado por centrifugacion con
metanol y hexano, a 8000 rpm por 10 min. Vease figura 40.

- e
28 ‘!/‘//////mmmn

Figura 40. Lavado por centrifugacion.
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6.- Secado. Al final el producto obtenido fue secado en la estufa a 60 °C.
Obteniendo un rendimiento del 41.04 %.

3.5. SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS P3HT-Fe;0,4, P3HT-ZnO y P3HT-
Fego4@ZnFeZO4.

La sintesis de los compuestos P3HT-Fe3Os, P3HT-ZNO y P3HT-
Fes0s@ZnFe04, fue realizada por el método GRIM en el laboratorio de
Sintesis de Polimeros del CIICAp-UAEM, bajo la direccion de la Dra. Maria
Elena Nicho Diaz.

3.5.1. PREPARACION DE LAS NANOPARTICULAS

Para el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT-Fe3:04s@ZnFe204 se
emplearon concentraciones de monémero:nanoparticulas, con unarelacion en
peso de 1:0.01 (1% wt, 22.81 mg), 1:0.02 (2% wt, 45.63 mg) y 1:0.03 (3% wt,
68.44 mq). Para el caso de los nanocompuestos P3HT-Fe304 se realizé una
modificacion a la concentracién de nanoparticulas de Fe3O4, debido a que se
observo una considerable disminucion en el rendimiento de reaccion al ir
incrementado la concentracion de Nps, a una concentracion del 2% de Nps de
Fes04 solo se logro un rendimiento del 7.82%. Esto debido probablemente a
gue presentan una mayor actividad durante la reaccion de polimerizacion del
P3HT, lo que dificulta mayormente el crecimiento de las cadenas P3HT.
Formando asi mayormente cadenas poliméricas mas pequefios al incrementar
la concentracion de de Nps de FesOas. Este mismo fendbmeno se presentd con
las nanoparticulas de ZnO y de FezOs@ZnFe204, aunque en menor medida
ya que se requirié de una mayor concentracion de las nanoparticulas para tal
fendmeno. Por tanto, las razones mondémero:nanoparticulas preparadas para
el nanocompuesto P3HT-Fez04 fueron; 1:0.005 (0.5% wt, 11.40 mg), 1:0.01
(1% wt, 22.81 mg) y 1:0.02 (2% wt, 45.63 mg).

Las nanoparticulas empleadas para la sintesis de los nhanocompuestos fueron
las siguientes:

e Nanoparticulas de FeszO4 (recocidas a 300 ° C).
e Nanoparticulas de ZnO (molidas a 400 rpm, 6.5 horas y empleando 30
bolas).
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e Nanoparticulas nucleo-coraza de FezOs@ZnFe;04 (recocidas a 550
°C).

1.- Antes de llevar a cabo la sintesis de los nanocompuestos P3HT-Fe304,
P3HT-ZnO y P3HT-Fe3:0s@ZnFe204. Las nanoparticulas se metieron a una
estufa con vacio por 2 horas a 80 °C, con el objetivo de remover cualquier
rastro de humedad que puedan tener. En la figura 41 se muestra las Nps de
Fes04, las Nps de ZnO y las Nps de Fez04@ZnFe20a.

Figura 41. Nps de a) Fe304, b) ZnO y c) FesOs@ZnFez0a4.

2.- Posteriormente fueron pesadas de acuerdo con las cantidades
anteriormente indicadas.

3.- En un matraz bola de 25 mL, las Nps fueron depositadas e introducidas a
la camara de guantes. Dentro de la camara de guantes fue sellado el matraz
con ayuda de un tapon septum y se llevaron a sonicacion para ser dispersadas.

4.- Una vez dispersas las Nps, se agregaron 5 mL de THF seco,
posteriormente fueron sometidas nuevamente a ultrasonido de manera que
guedaron totalmente dispersas en la solucion. Vease figura 42.

Figura 42. Nps de a) Fes04, b) ZnO y c¢) Fes04@ZnFe204, en solucion.
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3.5.2. SINTESIS IN-SITU POR METATESIS DE GRIGNARD

Las sintesis de los compuestos fueron llevadas a cabo mediante el proceso
anteriormente descrito para la sintesis del P3HT regioregular, con la excepcion
gue en este caso las Nps son afadidas durante la reaccion de polimerizacion.

1.- Mezcla 1. Ver Secciéon 3.4.1
2.- Mezcla 2. Ver Seccién 3.4.1

3.- Polimerizacion. Antes de ser afadida la disolucién de la mezcla 2 a la
mezcla 1, es afiadida la solucién de Nps de Fe304, ZnO o0 Fe304s@ZnFe204 a
la mezcla 1 y posteriormente la mezcla 2.

Figura 43. Solucién de Nps afadidas al medio de reaccion.

4.- Precipitacion. Ver Seccion 3.4.1
5.- Centrifugacion. Ver Seccion 3.4.1
6.- Secado. Ver Seccion 3.4.1

7.- Cantidades obtenidas. En la tabla 2 se muestra las cantidades obtenidas
de las sintesis para las muestras de P3HT y nanocompuestos PHT-ZnO,
P3HT-Fes04 y P3HT-Fez0s@2ZnFe20a.
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Muestras Pesos Muestras Pesos
obtenidos obtenidos

(mg) (mg)
P3HT 936.55 mg P3HT-Fez04 1% 692.15 mg
P3HT-ZnO 1% 742.16 mg P3HT-Fez04 2% 178.42 mg
P3HT-ZnO 2% 463.55 mg P3HT-Fe:0:@ZnFe204 1% 824.02 mg
P3HT-ZnO 3% 718.68 mg P3HT-Fe:0:@ZnFe204 2% 745.43 mg
P3HT-Fez04 0.5% 697.59 mg P3HT-Fe:0:@ZnFe204 3% 490.56 mg

Tabla 2. Rendimientos de sintesis del P3HT y nanocompuestos.

3.6. OBTENCION DE PELICULAS POR LA TECNICA DE SPIN COATING Y

DROP CASTING

3.6.1. SPIN COATING

Una vez obtenidos los productos de P3HT y nanocompuestos, se procedié a
depositarlos sobre un sustrato de vidrio Corning por la técnica de spin coating.
Se disolvieron 20 mg de P3HT o nanocompuesto en 1 mL de clorobenceno y
se puso a agitar la solucién durante 24 horas. Posteriormente con la ayuda de
una micropipeta se depositaron 50 microlitros esparciéndolo de forma
homogénea sobre el sustrato y se puso en funcionamiento el spin coater a una
velocidad de rotacion de 2000 rpm y tiempo de 1 min. En la figura 44 se puede

observar el equipo spin coater.
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Figura 44. Equipo Spin coater.

3.6.2. DROP CASTING

Las Nps de ZnO y Fe3sOs@ZnFe>0O4 fueron depositadas sobre sustratos de
vidrio Corning por la técnica de drop-casting (depdsito por goteo). El
procedimiento consistié en:

1.- Cortar vidrios Corning. Se cortaron vidrios Corning de aproximadamente
1.5 cm x 2.5 cm, se lavaron y enjuagaron.

2.- Secado de las Nps. Las Nps fueron sometidas a calor en una estufa por 2
horas a 80 °C, con el objetivo de eliminar cualquier rastro de humedad.

3.- Preparacion de las Nps. Se pesaron 0.0013 g de Nps y se depositaron en
un vial, posteriormente fueron sometidas a ultrasonido. Después se agregaron
5 mL de tolueno y se volvieron a someter a ultrasonido.

4.- Deposito. Cuidadosamente se depositaron las Nps sobre los sustratos de
vidrio Corning. Se dejo secar el solvente a temperatura ambiente.

5.- Secado. Una vez hecho el depdsito, las peliculas se mantuvieron durante
24 horas a temperatura ambiente y bajo una atmdsfera de tolueno. Al final se
metieron al horno eléctrico a 55 °C para obtener peliculas completamente
secas y libres de solvente.
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3.6.3. DOPADO DE LAS PELICULAS OBTENIDAS POR SPIN COATING

Para llevar a cabo el proceso de dopado de las peliculas de P3HT y
compuestos obtenidas por spin coating, primeramente, se preparé0 una
solucién de FeCls/nitrometano al 0.3 M. Posteriormente las peliculas se
sumergierdn en la solucion durante 30 s y se enjuagaron con nitrometano,
obteniendo peliculas con una coloracion azul obscuro, véase figura 45.

Figura 45. Pelicula dopada (lado derecho) y no dopada (lado izquierdo).

3.7. FABRICACION DE CELDAS SOLARES

La fabricacion de celdas solares organicas (OPVs) se realizé en el Centro de
Investigaciones de Optica (CIO) bajo la direccion del Dr. José Luis Maldonado
Rivera, empleando la siguiente configuracion:

Field's metal (Bi, In, Sn) A

: PFN (Capa
transportadora de e-)

PEDOT:PSS (Capa f
transportadora de huecos) ¥

ITO

Sustrato (vidrio)

Figura 46. Configuracién del OPVs.
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Bajo la misma configuracién, se tuvieron los siguientes diagramas de energia,
vease figura 47.

2 - 214 eV
-261eV

3
o, 3.9 eV PEN
2 42 eV
[1}]
cC Field's
W 1 47ev metal

. ITO 5.0 eV (Bi, In, Sn)

PEDOT:PS5S
-5.61 eV
[

Figura 47. Diagrama energético del OPVs. [115]

3.7.1. PREPARACION DE ADITIVOS

1.- Preparacion de PEDOT: PSS. Antes de depositar la capa de PEDOT: PSS,

éste se filtré con ayuda de una pipeta Pasteur y algodon. Y almacenado a O
°C.

2.- Preparacion de la capa activa. Se preparo una solucion de polimero (P3HT,
P3HT-Fe304, P3HT-ZNO, P3HT-Fe30s@ZnFe204) y fulereno (PC7iBM).
Especificamente se pesardon 4.28 mg de polimero y 3.42 mg de fulereno y se
agregaron 300 uL de clorobenceno anhidro, logrando asi una concentracion
de 25.7 mg/mL con una relacion del 1:0.8 (polimero:fulereno). Posteriormente
se dejo en agitacion por 24 horas a temperatura ambiente.

3.- Preparacion del PFN. 4 mg de PFN fueron disueltos en 14 mL de metanol
y 20 pyL de acido acético, durante un tiempo de agitacion de 4 horas.
Posteriormente fue almacenado durante 24 horas a 0 °C.

63



3.7.2. PROCESO DE ELABORACION DE CELDAS SOLARES ORGANICAS

1.- Limpieza de ITO. Los sustratos (ITO) deben estar completamente libres de
cualquier impureza, para ello fueron lavados correctamente con agua y jabén
neutro, y sometidos a bafos de agua destilada, acetona, etanol y alcohol
isopropilico. Y secados en una estufa a 80 °C durante un tiempo de 24 horas.
Vease figura 48.

Figura 48. Vidrios ITO limpios.

2.- Tratamiento por plasma. Los sustratos ITO una vez limpios y secos, fueron
sometidos a tratamiento por plasma durante 15 min, esto con el objetivo de
obtener una buena adhesion de la capa organica del PEDOT: PSS al sustrato.
Esto se logré gracias a que el tratamiento por plasma hace que la superficie
del ITO se mas hidrofilica, mejorando su polaridad y una mayor energia
superficial; propocionando una mejor adhesion de la capa organica
PEDOT:PSS al ITO, esto gracias a la solucion acuosa del PEDOT:PSS y su
caracter hidrofilico, haciendo que el ITO y el PEDOT:PSS sean atraidos
fuertemente gracias a sus grupos polares. Ademas de ello, el tratamiento por
plasma también es usado para remover impurezas de la superficie del ITO,
mejorar su funcion de trabajo, y cambiar la conformacion de las cadenas del
PEDOT desde una estructura benzenoide a una quinoide, mejorando asi la
calidad de la pelicula y a su vez la eficiencia de la celda solar organica [116,
117].

Figura 49. Tratamiento por plasma.
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3.- Deposito de la capa PEDOT:PSS. Mediante spin coating y con ayuda de
una micropipeta se depositaron 90 yL de PEDOT:PSS a una velocidad de
rotacion de 3500 rpm durante un tiempo de 1 min. Posteriormente se aplicé un
tratamiento térmico a 120 °C durante 15 min. En la figura 50 se puede observar
el equipo spin coating.

s unn—_w’* . |
N

Figura 50. Spin coating.

4.- Deposito de la capa activa. Una vez depositada la capa de PEDOT: PSS,
se depositaron mediante spin coating 60 uL de capa activa (polimero: fulereno)
a una velocidad de rotacion de 3500 rpm durante un tiempo de 1 min.
Posteriormente se aplicé un tratamiento térmico a 120 °C por 10 min. Vease
figura 51.

Figura 51. Tratamiento térmico.
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5.- Deposito de la capa PFN. Una vez depositada la capa de PEDOT: PSSy
la capa activa, se depositaron mediante spin coating 90 uL de capa de PFN a
una velocidad de rotacion de 5000 rpm durante un tiempo de 1 min.
Posteriormente se aplicd un tratamiento térmico a 120 °C durante 10 min.

6.- Enmascarado. Con ayuda de una cinta adhesiva “cinta magica” y una
perforadora se delimitd6 un &rea especifica de la celda, 0.07 cm?
Posteriormente se prosiguio al depdsito del Field’s metal previamente fundido.

Figura 52. Enmascarado de la celda solar orgéanica.

7.- Obtencién de los OPVs. Por ultimo, con ayuda de un hisopo y acetona se
procede a limpiar los extremos de las celdas con el fin de dejar libre la parte
del anodo (ITO). Vease figura 53.

Figura 53. OPVs obtenidas.

8.- Caracterizacion OPVs. Una vez obtenidos los OPVs se prosiguio a
caracterizarlos con ayuda de un simulador solar Sciencetech SS150 y un
Keithley 2450, calibrando la intensidad de la |lAmpara a 100 mwW/cm?
(empleando una celda de referencia de silicio) se obtuvieron las curvas de
corriente-voltaje (J-V). Con dichas mediciones se obtuvieron los voltajes de
circuito abierto (Voc), densidades de corriente de corto circuito (Jsc), factores
de llenado (FF) y las eficiencias de conversion energética (n) de los OPVs
fabricados. Vease figura 54.
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Figura 54. Simulador Solar.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. NANOPARTICULAS DE ZnO

4.1.1. ESPECTROSCOPIA, UV-Vis.

Mediante la técnica de espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) se
determinaron las propiedades de absorcion éptica de las muestras de ZnO a
diferentes condiciones de molienda, véase figura 55.

280 nm
0,36
390 nm
0,33
5 ZnO 2 h, 5 bolas
L ——2Zn0 2 h, 30 bolas
g 0.301265 nm 375 nm —— Zn06,5 h, 30 bolas
% ]
£
8 0,27
<
280 nm 365 nm
0,24
0,21
T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 55. Espectros de UV-Vis de las muestras de ZnO a diferentes condiciones de
molienda.

De la figura anterior se puede observar la evolucion del tamafio de las
nanoparticulas de ZnO al ir modificando las condiciones de molienda, y es que
las propiedades de cada nanoparticula también dependen de su tamafio [118].
Se observaron dos principales bandas de absorcién, ubicadas entre 350-400
nm y 250-300 nm, Khanna et al. [119] reportaron una banda de absorcién
ubicada en 375 nm, mientras que Talam et al. [118] observaron una banda de
absorcién alrededor de 355 nm y un pico de absorcién exciténica
aproximadamente a 258 nm, dichos resultados concuerdan con los obtenidos
para las nanoparticulas de ZnO.
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Por otro lado, para el caso de la muestra de nanoparticulas de ZnO (ZnO 2 h,
5 bolas) se observé un aumento en la absorbancia por debajo de 390 nm lo
cual es tipico del ZnO [120]. Sin embargo, para el caso de las muestras (ZnO
2 h, 30 bolas y ZnO 6.5 h, 30 bolas) se observé una disminucion en la
absorbancia al incrementar el tiempo de molienda y el nimero de bolas, esto
concuerda con los resultados obtenidos por Goh et al. [120] en donde
observaron una disminuciéon en la absorbancia al disminuir el tamafio de
particula.

Por otro lado, también se pudo observar un corrimiento al azul de la absorcién
de 390 nm conforme se increment6 el tiempo de molienda y el nimero de
bolas, lo cual nos indicaria una disminucion en el tamafo de particula, de
acuerdo a Tsuzuki et al. [121] este desplazamiento al azul es atribuido al efecto
del confinamiento cuantico. Goh et al. [120] también observaron en el ZnO un
desplazamiento al azul al disminuir el tamafio de particula de 35.6 nm, 25.1
nmy 15.7 nm.

El calculo del valor de la brecha de energia prohibida (Eg) se realiz6 mediante
la relacion de Tauc Plot (figura 56), considerando al ZnO como un material de
band gap directo [119], dichos resultados se resumen en la siguiente tabla 3.

ZnO band gap (eV)
Muestras Band gap (eV)
ZnO (2 h, 5 bolas) 2,25
ZnO (2 h, 30 bolas) 2.48
ZnO (6.5 h, 30 bolas) 2.93

Tabla 3. Band gap de las muestras de ZnO.

24 1 304

'ZnO 2 h, 5 bolas|

214

'ZnO 2 h, 30 bolas|

2,54

®
1
»
=}
1

(OD*hv)r2
&
X

(OD*hv)r2
o
:

N
1

2,48 eV

e

35 20 25

2,0 25 3,5 4,0

3,0
hv(eV)

69



30

ZnO 6,5 h, 30 bolas|

25+

293 eV

/

T T
2,0 25 3,0

T T 1
35 4,0 4,5 50
hv(eV)

Figura 56. Gréficas de Tauc para las muestras de ZnO.

Los valores de band gap de las muestras de ZnO (figura 56 y tabla 2)
incrementaron al aumentar el nimero de bolas y tiempo de molienda, lo cual
nos indica una mejor molienda del ZnO empleando mas bolas y mas tiempo,
y por lo tanto también una disminucion en el tamafio de particula, de acuerdo
a Rabouw et al. [122] y Goh [120] al reducir el tamafio de particula el valor del
band gap tiende a incrementar.

4.1.2. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA QUIMICA EN EL IR, FTIR.

A partir de la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) se identificaron los grupos funcionales y modos de vibracion de las
muestras de ZnO, véase figura 57.
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Figura 57. Espectros FTIR de las muestras de ZnO a diferentes condiciones de molienda.

De la figura anterior se observé un incremento en la intensidad de la banda
OH ubicada en 3365 cm™ [123], esto al ir incrementando el tiempo de molienda
y el nUmero de bolas empleadas. Estos resultados indican, por lo tanto, una
disminucién en el tamafio de particula de las muestras de ZnO, ya que a menor
tamafo mayor area superficial y por lo tanto mayor interaccion del grupo OH.
Por otro lado, los espectros FTIR también presentaron dos picos a 1480 cm™
y 1390 cm™ pertenecientes a los grupos de vibraciones —CO3 (ZnCOs) dichas
observaciones también fueron reportadas por Kakazey et al. [124], la sefial
débil a 1630 cm* pertenece a la vibracion del grupo C=0 [123], mientras que
las bandas a 2980 cm™ y 2890 cm™ generalmente se atribuyen a vibraciones
de estiramiento C-H de los grupos alquil [125], [126]. Las sefales anteriores
indican la presencia de materia organica probablemente proveniente de
impurezas o residuos del recipiente y las bolas de carburo de tungsteno
empleados para realizar la molienda del ZnO.

La banda alrededor de 2300 cm™, pertenece a la sefial que surge de la
absorcion del CO2 atmosférico sobre los cationes metalicos mientras que la
region comprendida entre 1400 cm? y 1600 cm™ pertenece al modo de
estiramiento C=0 [125]. Finalmente, las vibraciones de estiramiento del ZnO
se esperan observar a 455 cm sin embargo, debido a las limitaciones del
equipo no fue posible observar dicha sefial [125]. En la tabla 4 se muestra las
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principales de bandas de absorcion IR que se observaron en las muestras de
ZnO.

Zn0O (2h,5 ZnO (2 h, ZnO (6.5 h, Asignacion de bandas Referencia

bolas) 30 bolas) 30 bola)
3365cm?  3365cmt 3365 cm? Estiramiento O-H [123]
2980 cm? 2980 cmt 2980 cm? Estiramiento C-H [125], [126]
2890 cm? 2890 cmt 2890 cm? Estiramiento C-H [125], [126]
2300cm® 2300 cmt 2300 cm? Estiramiento CO2 [125]
1630 cm® 1630 cm™ 1630 cm™ Estiramiento C=0 [123]
1480 cm™® 1480 cm™ 1480 cm™ Vibraciones —CO3 [124]
1390 cm® 1390 cm™ 1390 cm™ Vibraciones —CO3 [124]

Tabla 4. Asignacion de bandas caracteristicas de las muestras de ZnO.

Los espectros FTIR obtenidos de las muestras de ZnO (figura 57) son similares
a los obtenidos por Kakazey et al. [124] ya que el proceso de molienda del
ZnO empleado en este trabajo de tesis, también fue reportado por ellos. Las
formas de las bandas de absorcion de los espectros FTIR reportados por
Kakazey et al.,, dependen del contenido de particulas con sus diferentes
formas y tamafnos. Al analizar la banda de absorcion del ZnO en la que una
banda mas ancha las particulas de ZnO se encuentran mas aglomeradas,
mientras que una banda mas angosta las particulas se encuentran mas
uniformes en tamafos y formas [123] sin embargo, debido a las limitaciones
del equipo dicha banda no fue observada en nuestras muestras de ZnO.
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4.1.3. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA, DRX.

Mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX), se determind la
cristalinidad y las fases correspondientes de las muestras de ZnO a diferentes

condiciones de molienda, véase figura 58 y 59.
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Figura 58. Difractogramas de las muestras de ZnO
a diferentes condiciones de molienda.
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Figura 59. Picos superpuestos con a) indice de
Miller (102) y b) indices de Miller (110), (103).

En la figura 58 se muestra los patrones de XRD en funcion del tiempo de
molienda y del nimero de bolas empleado. Dichos resultados arrojaron un alto
grado de cristalinidad de las muestras de ZnO, esto debido a que los picos de
difraccion intensos y agudos sugieren que el producto obtenido tiene un alto
grado de cristalinidad, mientras que picos mas amplios sugieren una mayor
parte amorfa. Sin embargo, como se puede observar claramente en la figura
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59, los picos de difraccion experimentaron una ampliacion y una disminucion
en su intensidad esto al incrementar el tiempo de molienda y el nimero de
bolas, de acuerdo con Kakazey et al [124], esto es debido principalmente a la
continua reduccion de los tamafios de los cristales y la deformacion resultante
entre ellos y es que durante los procesos de molienda se genera un amplio
conjunto de defectos en la superficie de las particulas de ZnO debido a la
destruccion y deformacion producida por la molienda.

Las muestras de ZnO fueron identificadas con la carta cristalogréfica de la
Zincita (ZnO, carta cristalografica No. 36-1451 con sistema cristalino
hexagonal) con constantes de celda a=3.249 A, b=3.249 Ay ¢=5.206 A. Los
picos claramente fueron identificados en 20 de 31.74°, 34.35°, 36.21°, 47.56°,
56.57°, 62.77° and 67.86° correspondiente a los indices de Miller (planos
cristalogréficos) (1,0,0), (0,0,2), (1,0,1), (1,0,2), (1,1,0), (1,0,3) y (1,1,2),
respectivamente. Estos resultados fueron similares a los obtenidos por Salah
et al. [127]. El tamafio de cristalito fue calculado utilizando la ecuacion de
Scherrer, obteniendo un tamafo de cristalito de 0.247 nm para la muestra de
ZnO (2 h, 5 bolas), y un tamafo de cristalito de 0.248 nm para la muestra de
ZnO (6.5 h, 30 bolas), mientras que para la muestra de ZnO (2 h, 30 bolas) se
decidi6 no realizar el calculo debido a la poca diferencia que presentaron las
demas muestras y a la poca deficion de las sefiales, véase figura 60.
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Figura 60. Determinacion de tamafio de cristalito.
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4.1.4. ANALISIS MORFOLOGICO Y COMPOSICIONAL, FESEM.

En la figura 61 se puede observar las imagenes de las Nps de ZnO a diferentes
condiciones de molienda, dichas imagenes fueron obtenidas mediante
Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FESEM). La figura
6la muestra una morfologia con tamafio de particula mayor, esto debido al
tipo de molienda que se llevé a cabo, ya que en este caso se utilizardén 5 bolas
de carburo de tungsteno, por un tiempo de molienda de 2 horas, a 400 rpmy
con una relacion de 1/10 (ZnO/bolas), concluyendo que tanto el nimero de
bolas como el tiempo de molienda no fueron los necesarios.

Para ello se realizé6 una modificacién en el empled del nimero de bolas, la
figura 61b muestra la morfologia del ZnO bajo un tiempo de molienda de 2
horas, a 400 rpm, empleando 30 bolas y con una relaciéon del 1/22 (ZnO/bolas),
en esta figura 61b se observé una morfologia mas homogénea, sin embargo,
todavia se observaban algunos aglomerados densos de mayor tamafio por lo
cual se considero modificar el tiempo de molienda.

La figura 61c, muestra la morfologia del ZnO bajo un tiempo de molienda de
6.5 horas, a 400 rpm, empleando 30 bolas y con una relacion del 1/22
(ZnOl/bolas), en esta figura se observo una distribucion de particula mas
homogénea que la observada con 2 horas de molienda, y en este caso ya no
se observaron aglomerados densos de mayor tamafio y las particulas fueron
mejor definidas.

Mediante el programa ImageJ se realizd el célculo del diametro de cada
particula, obteniendo un tamafo de particula de entre 39 nm a 451 nm para la
muestra ZnO (2 horas, 5 bolas), 39 nm a 150 nm para la muestra ZnO (2 horas,
30 bolas) y 17 nm a 85 nm para la muestra ZnO (6.5 horas, 30 bolas). Las
distribuciones del tamafio de particula (histogramas) son mostrados en el lado
superior derecho de cada figura.
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L T p
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Figura 61. Imagenes FESEM de las muestras de a) ZnO (2 horas, 5 bolas), b) ZnO (2 horas,
30 bolas) y ¢) ZnO (6.5 horas, 30 bolas).

Las imagenes anteriores muestran un comportamiento exponencial
decreciente con un mayor tiempo de molienda, este comportamiento fue
similar al reportado por Salah et al. [127], ellos observaron particulas de menor
tamano, pero con formas no sistematicas durante un tiempo de molienda de 2
y 10 horas, empleando 5 bolas, sin embargo, dicha distribucion de tamafos de
particulas se logré con un tiempo de molienda de 6.5 horas, pero empleando
30 bolas.

Gracias a los resultados de FESEM se lograron obtener las caracteristicas
adecuadas de las muestras de ZnO, para ser incorporadas en la matriz
polimérica del P3HT eligiendo entre éstas la muestra de ZnO (6.5 horas, 30
bolas).

4.1.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION, TEM.

Las micrografias de TEM de la muestra de nanoparticulas de ZnO (6.5 horas,
30 bolas) son mostradas en la figura 62. En la figura 62a se muestra una
morfologia similar a la obtenida por FESEM (figura 61c). Como puede
observarse el tamafio de particula fue menor a 100 nm, lo cual también
concuerda con los resultados obtenidos por FESEM. Por otro lado, los
resultados del calculo de distancia interplanar para la muestra de
nanoparticulas de ZnO son mostrados en la figura 62b, sobre la insercion se
puede observar el plano (002) con una distancia interplanar de 0.264 nm (muy
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proximo al valor de d=2.603 A (34.42°) que presenta la fase Zincita con dicho
plano, carta cristalogréafica No. 36-1451). Este resultado es consistente con los
resultados de DRX que se muestran en la figura 58.

Figura 62. Micrografias de TEM de las nanoparticulas de ZnO (6.5 horas, 30 bolas).

4.1.6. REFLECTANCIA DIFUSA.

El calculo de valor Eg de band gap para las nanoparticulas de ZnO se realizé
por reflectancia difusa y empleando la funcion de Kubelka-Munk, siguiendo el
mismo procedimiento al reportado por Diaz-Cruz et al. [128]. En la figura 63a
se muestra el espectro de la muestra (ZnO 6.5 horas, 30 bolas) a partir de una
longitud de onda de 350 nma 700 nm. La presencia del band gap esta indicada
por una disminucion repentina de la reflectancia a una longitud de onda en
particular. Mediante la relacion de Kubelka-Munk se determiné la naturaleza
de la transicion electronica de las nanoparticulas de ZnO. En la figura 63b se
muestra la grafica de Tauc con la relacién de Kubelka-Munk, F(R)=(1-R)%/2R,
donde R es la reflectancia difusa total de la muestra de ZnO, y F(R) es la
relacion de los coeficientes de absorcion y dispersion de la muestra. Los
resultados de reflectancia difusa sugieren un band gap directo de 2.90 eV para
el ZnO, dicho valor también es muy similar al obtenido por espectroscopia Uv-
Vis (figura 56), mientras que la transicion electronica directa que presento el
ZnO también fue similar al reportado por Khanna et al. [119].
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Figura 63. a) Espectro de Reflectancia Difusa y b) Gréfica Tauc usando la relacion de
Kubelka-Munk donde F(R) es el coeficiente de absorcion, (F(R) hv)¥2 vs la energia del foton
(hv), de la muestra de ZnO.

4.2. NANOPARTICULAS DE Fe30,4

4.2.1 ESPECTROSCOPIA, UV-Vis.

Mediante espectroscopia UV-Vis se determinaron las propiedades de
absorcion optica de las muestras de FesOs a diferentes temperaturas de
tratamiento térmico, dichas muestras de Fe3O4 absorben principalmente luz
ultravioleta y de manera general se observo una ampliacion de la region de
absorcién hacia mayor longitud de onda, esto al incrementar la temperatura de
tratamiento térmico hasta 500 °C. Maji et al. [129] observaron un
desplazamiento del espectro de absorciéon de las NPs a-Fe-Osz a mayor
longitud de onda al incrementar la temperatura de 500 a 650 °C. Las figuras
64a-c mostraron un incremento en la absorbancia y rango de absorcion al
aumentar la temperatura de tratamiento térmico, asi como un desplazamiento
al rojo del pico maximo de absorcién. De acuerdo con Deotale et al. [130], un
desplazamiento al rojo del espectro de absorcién es debido a una disminucién
en el tamafo de particula y surge debido al efecto de la superficie o interfaz,
gue es responsable de la reduccion del band gap. Estos datos entran en
concordancia con lo observado en los analisis por TEM de la figura 71, en
donde se observo una disminucion en la distancia interplanar lo cual lo
podemos asociar a una compactacion de la particula al incrementar la
temperatura de tratamiento térmico. Chaudhury et al. [131] reportaron que la
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intensidad de absorbancia incrementa con una disminucion en el tamafio de
particula, y esto debido principalmente a una disminucion en la dispersién del
componente no oOptico del a-Fe>0Os mejorando la intensidad de absorbancia,
esto entra en concordancia con nuestros resultados en el cual se observé una
mayor absorbancia al incrementar la temperatura de tratamiento térmico lo
cual podemos concluir que en base a los célculos de distancia interplanar de
la figura 74 y los resultados de Uv-Vis de la figura 64, que hubo una
disminuciéon en el tamafio de particula y por ello una ampliacién en la
intensidad de absorbancia.
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Figura 64. Espectros UV-VIS de las muestras de FesOa.

De acuerdo con Deniz et al. [132] y gracias a los resultados de reflectancia
difusa (figura 75), el Fez04 sintetizado en este trabajo de tesis puede ser
considerado como un material de band gap indirecto. Mediante la relacion de
Tauc Plot el célculo de los valores de band gap de las muestras de Fez04 fue
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realizado, dichos resultados son mostrados en la figura 65 y resumidos en la
tabla 5.
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Figura 65. Gréficas de Tauc para las
muestras de FesO4: a) sin tratamiento
térmico, b) 150 °C, c) 300 °C y d) 500 °C.

De la figura 65, los valores de band gap de las muestras de Fe3z0a
disminuyeron al incrementar la temperatura de tratamiento térmico, el Fe30a4
tratado a una temperatura de 500 °C presentdé un menor valor de band gap.
De acuerdo a Deniz et al. [132] existen varios reportes que muestran al Fez0a
con una energia de band gap indirecto de 1.9-2.0 eV, sin embargo, en nuestro
caso los valores de band gap fueron menores, dicho comportamiento podria
atribuirse al contenido de impurezas en las muestras de Fe30a, esto entraria
en concordancia con los resultados obtenidos por TGA y FTIR en los que se
muestra la presencia de iones sulfato y otras impurezas provenientes de los
materiales de partida.

4.2.2. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA QUIMICA EN EL IR, FTIR.
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A partir de la técnica de espectroscopia FTIR, se identificaron los grupos
funcionales y modos de vibracion de las muestras de Fez04 (véase figura 66).
Dichos resultados también indicaron el grado de impurezas de tales muestras,
asi como los efectos de los tratamientos térmicos. De acuerdo con la figura 66,
al incrementar la temperatura de tratamiento térmico se observé una
disminucién en la intensidad de la banda OH ubicada en 3296 cm™ y del pico
ubicado en 1637 cm correspondiente a la flexiéon y’(OH) [133], de acuerdo
con S. Bashir et al. [134] esta banda indica la presencia de especies
Ferrihidritas en la muestra (Fe3*,030.5(H20)); por otro lado, el pico amplio
ubicado entre 1005-1210 cm* probablemente contiene la absorcién debida a
iones sulfato (1110 cm™), proveniente de la materia prima utilizada para la
sintesis del FesOa4[135]. El pico a 1382 cm™ puede ser un indicativo de la
presencia de nitrato [136]. El pico de absorciéon ubicado en 586 cm™ (figura
66b) correspondiente al estiramiento Fe-O del FezOs, el cual corrobora la
presencia principalmente de la fase magnetita [137].
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Figura 66. a) Espectros FTIR de las muestras de FesO4 a diferentes tratamientos térmicos y

b) espectro FTIR de la muestra de FesO4 (300 °C) entre un rango de longitud de onda de
800-518 cm,

En la siguiente tabla 6 se muestra las principales de bandas de absorcion IR
gue se observaron en las muestras de FezOa.

Fe304 (150 °C) Fes04 (300°C) Fes304 (500°C) Asignacion Referencia

de bandas

3296 cm™ 3296 cm™? 3296 cm™ 3296 cm™ Estiramiento [133]
O-H
1637 cm* 1637 cm 1637 cm* 1637 cm™ flexion [133]
y'(OH)
1382 cm* 1382 cm* 1382 cm* 1382 cm* Vibraciones [136]
NO3
1110 cm? 1110 cm? 1110 cm? 1110 cm Vibraciones [135]
—5042'
586 cm? - Estiramiento [137]
Fe-O

Tabla 6. Asignacion de bandas caracteristicas de las muestras de FezOa.
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Los espectros FTIR obtenidos del FesO4 son similares al obtenido por Wang
et al. [138], a excepcion de la muestra tratada térmicamente a 500 °C, ya que
ademas de la formacién del pico a 1382 cm* también se observo la formacion
de los picos a 2980 cm™ y 2890 cm?, los cuales se atribuyen a vibraciones de
estiramiento CH [126]. De acuerdo con Hui et al. [139], el grado de
cristalinidad, la agregaciéon y forma de las particulas puede influir en las
posiciones de las bandas IR de estas, asi como en sus intensidades y
ensanchamientos relativos, esto entra en concordancia con los resultados de
DRX (véase figura 67) ya que se observo la aparicion de un nuevo pico de
difraccion mas achatado ubicado a 21°, indicAandonos un cambio de grado de
cristalinidad y una disminucién en el tamafio de cristal. Todo esto también nos
puede estar indicando el inicio de lo que podria ser un cambio de fase de la
Magnetita (FesO4) tratada a 500 °C como se comento en la figura 67. El pico
ubicado en 1637 cm (figura 66) también puede apoyar esta afirmacion, ya
gue la presencia de Ferrihidrita puede transformarse en hematita ademas de
gue se caracteriza por tener una baja cristalinidad [140] y de acuerdo a los
reportes de Saeid et al. [141] y Chou et al. [142] la obtencion de hematita pura
puede formarse después de un tratamiento térmico alrededor de 600 °C.

4.2.3. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA, DRX.

Mediante la técnica de DRX, se determind la cristalinidad y las fases
correspondientes de las muestras de Fez04 a diferentes tratamientos térmicos,
véase figura 67. Estos resultados indican una mezcla de distintas fases de
oxidos y oxihidroxidos de hierro, dependiendo de las diferentes temperaturas
de tratamientos térmicos. De manera general se observé una disminucion en
el grado de cristalinidad al ir incrementando la temperatura de tratamiento
térmico de 150 °C, 300 °C y 500 °C.

En la figura 67a se confirma que los picos que presenta la muestra de
nanoparticulas de oxido/oxihidroxido de hierro sin tratamiento térmico
coinciden con la fase cristalina Akaganeita (B-FeO(OH) carta de difraccion No.
34-1266 con un sistema cristalino tetragonal) con constantes de celda
a=10.535 A, b=10.535 A y ¢=3.03 A. Los picos fueron identificados en 26 de
16.80°, 26.69°, 35.09°, 46.45°, 55.58° y 61.13°, correspondiente a los indices
de Miller (200),(310),(211),(411),(521)y (00 2), respectivamente. La
orientacién de crecimiento preferida del B-FeO(OH) es a lo largo de la direccion
cristalogréfica (2 1 1). La presencia de la fase Akaganeita (B-FeO(OH)) es
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debido principalmente a las condiciones de sintesis ya que la reaccion fue
llevada a cabo en medio acuoso [143], [144].

Por otro lado, en la figura 67b se confirma que los picos que presenta la
muestra de nanoparticulas de 6xido/oxihidroxido de hierro con un tratamiento
térmico de 150 °C pertenece a la fase Akaganeita sin embargo también se
comienza a observar la formacién de una segunda fase identificada con la fase
cristalina Magnetita (Fe Fe2O4, carta de difraccion No0.19-0629 con un sistema
cristalino ctbico) con constantes de celda a=8.396 A, b=8.396 A y c=8.396 A.
Dichos picos fueron identificados en 206 de 35.39°, 56.58° y 61.58°,
correspondiente a los indices de Miler 3 1 1), 6 1 1) y (4 4 0),
respectivamente. La orientacion de crecimiento preferida del FesO4 es a lo
largo de la direccion cristalografica (3 1 1).

Mientras que en la figura 67c se muestra la formacion de la fase cristalina
Magnetita mas completa ya que se observa una menor presencia de la fase
Akaganeita y mayor presencia de la fase Magnetita. Los picos fueron
identificados en 26 de 30.03°, 35.42° 57.36° y 62.49°, correspondiente a los
indices de Miller (22 0),(311),(511)y (4 4 0), respectivamente, por otro
lado, también se observo otro pequefio pico adicional en el espectro debido a
la presencia de la fase Akaganeita ubicado en 26 de 46.45°, correspondiente
al indice de Miller (4 1 1). Asimismo, también existe la presencia de la fase
hematita en pequefias cantidades, Bharathi et al. [145] reportaron que la
conversion de la fase Akaganeita a hematita ocurre a temperaturas de 300 °C
usando un metodo de sintesis similar al nuestro. Otros reportes indican altas
temperaturas para alcanzar la fase hematita, por ejemplo, Justus et al. [145]
determinaron que la hematita comienza a formarse a partir de los 400 °C
llegando hasta los 800 °C para obtener hematita pura, Deliyanni et al. [144]
determinaron que la Akaganeita se transforma a hematita después de un
tratamiento térmico de 400 °C y 500 °C. Campos et al. [147] comentardn, que
el FezOses un oxido metaestable en atmésfera oxidativa y por ello este 6xido
se oxida a hematita al someterla a 400 °C. Basado en lo anterior,
probablemente a 300 °C la transformacion de nuestra magnetita a hematita
comience a ocurrir, por lo que el espectro de XRD muestra un comportamiento
semicristalino (en este punto, se esta produciendo el movimiento de los
atomos en las nuevas posiciones de su red). Esto es también corroborado por
el espectro de FTIR (figura 66b) donde el pico de absorcién a 586 cm™ que
corresponde al estiramiento Fe-O fue identificado, indicando que la principal
fase es la magnetita. Sin embargo, el espectro también muestra pequefias
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sefiales a 550 y 555 cm, lo cual indica la presencia de hematita en pequefias
cantidades [146].

Finalmente, en la figura 67d se muestra una transformacion mas avanzada de
la magnetita a la fase hematita.
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Figura 67. Difractogramas de las nanoparticulas de éxido/oxihidréxido de hierro a) sin
tratamiento térmico; y tratadas térmicamente a: b) 150 °C, c) 300 °C y d) 500 °C.

De acuerdo a Novegil et al. [148] y Post et al. [149] la fase Akaganeita con un
tratamiento térmico a 500 °C puede transformarse a Hematita, sin embargo,
en nuestro caso aun no alcanzamos a obtener dicha fase, nosotros pensamos
gue la poca cristalinidad que presentan las muestras puede estar influyendo
en la obtencioén de la fase Hematita a 500 °C, por lo que se necesita de una
mayor temperatura para alcanzar dicha fase.
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El tamano de cristal de la muestra de Fez04 300°C fue calculado mediante la
formula de Scherrer usando la sefal del plano (311), obteniendo un tamafio
de cristal de 80.03 A.

4.2.4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO, TGA.

Los resultados de TGA de las muestras de nanoparticulas de FezOs a
diferentes tratamientos térmicos (véase figura 68), mostraron su estabilidad y
sus temperaturas maximas de descomposicion térmica. La muestra de FeszO4
con un tratamiento térmico a 300 °C presentd una mayor estabilidad térmica
gue las demas muestras (figura 68a). De la figura 68b, la curva TGA de la
muestra de FezO4 sin tratamiento térmico indica que hay dos pasos de pérdida
de peso en el rango de temperatura de 25-300 °C. La primera pérdida de peso
ubicada entre 25-120 °C (pico maximo a 63 °C) puede ser atribuida a la emision
de agua absorbida fisicamente [92], es por ello que la muestra con un mayor
tratamiento térmico (FezO4 300 °C) contiene un menor contenido de humedad,
esto entra en concordancia con los resultados de FTIR mostrados en la
seccion 4.2.2. Mientras que la segunda pérdida de peso ubicada entre 130-
300 °C (pico maximo a 168 °C) puede ser atribuida a la descomposicion de la
fase Akaganeita (B-FeO(OH)) a traves de la pérdida de OHs con formacion de
la fase Magnetita (Fes0a) [141].

Por otro lado, una tercera pérdida de peso fue observada a una temperatura
maxima de descomposicion de 593 °C, correspondiente a la descomposicion
del sulfato de hierro (ll1), proveniente de la materia prima (Fe2(SOa4)3) empleada
para la sintesis de los 6xidos de hierro [92].
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Figura 68. Termogramas de las muestras de 6xido/oxihidréxido de hierro con diferentes
tratamientos térmicos.

800

De acuerdo a la literatura los macro-minerales (minerales a granel) y los nano-
minerales muestran un comportamiento diferente en respuesta a los cambios
de temperatura [150] por lo que un nano-mineral presentara una transicion de
fase a una menor temperatura a como lo haria un macro-mineral. Este
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fendmeno podria atribuirse al exceso de energia almacenada en la superficie
de particulas mas pequefias de los nano-minerales, debido a una gran
cantidad de enlaces colgantes presentes, haciendo que estas particulas
requieran energias mas bajas (menor temperatura) para cambiar sus
estructuras y por lo tanto dar como resultado temperaturas de transiciones de
fase mas bajas. Al basarse en este comportamiento, y en los resultados de
UV-Vis (figura 64) en donde se concluyé que hubd una disminucion en el
tamafio de particula al ir incrementando la temperatura de tratamiento térmico,
podemos explicar el comportamiento del desplazamiento a menor temperatura
de los picos maximos ubicados en 593 °C, 584 °C y 555 °C, figura 68b, esto al
incrementar la temperatura de tratamiento térmico. La temperatura a 593 °C
nos indica una temperatura de transicion mas alta debido a un tamafio de
particula mayor, dicha temperatura de transicion fue bajando al ir
disminuyendo el tamafio de particula.

De acuerdo con los resultados de DRX existe una mezcla de distintas fases
de oxidos/oxihidroxidos de hierro, dependiendo de las diferentes temperaturas
de tratamientos térmicos, por lo que la muestra sin tratamiento térmico
presenta la fase Akaganeita, la muestra a 150 °C presenta una combinacion
entre la fase Akaganeita y la fase Magnetita, y la muestra con un tratamiento
a 300 °C presenta la fase Magnetita mas completa. De acuerdo con Chen et
al. [150] la fase Magnetita presenta una temperatura de descomposicion de
554 °C, muy similar la obtenida en la figura 68b (Fesz04 300 °C). Sin embargo,
para el caso de la fase Akaganeita (B-FeO(OH)), Wang et al. [151] reportaron
una temperatura de descomposicion de 400 °C, dicha temperatura fue menor
a la obtenida en la figura 68b (Fes0a), esto probablemente sea debido a la
forma y menor tamafio de particula que reportaron Wang et al. (50 nm),
comparado con el mayor tamafio de nuestras particulas.

4.2.5. ANALISIS MORFOLOGICO Y COMPOSICIONAL, FESEM.

La morfologia y analisis elemental de la muestra de nanoparticulas de Fez0a
con tratamiento térmico a 300 °C (véase figura 69), fue analizada por la técnica
de FESEM. Dicha figura muestra una morfologia esférica en forma de “erizos”,
en donde cada erizo tiende a aglomerarse debido a la magnetizacion del 6xido
de hierro. La morfologia en forma de “erizos” tipicamente la presenta la fase
Schwertmannita [152] quienes la describen como agregados de erizos con
agujas en el rango de micrometros. Mientras que la fase Magnetita
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generalmente presenta una morfologia en forma de octaedro o rombo-
dodecaedro [153], sin embargo, en este trabajo la fase Magnetita present6 una
morfologia en forma de “erizos”, esto probablemente debido a las condiciones
de sintesis y a los materiales de partida. Chen et al. [154] usaron FeSO4 y
CH3COONa para sintetizar microesferas de Fe304/C en forma de erizos,
mientras que Achola et al. [155] obtuvierdn agregados en forma esférica tipo
erizos, de 6xido de hierro dopado con 1% de cobalto (1%Co-FeOx).

Mediante el software ImageJ se calcul6 el diametro de cada particula (erizo),
obteniendo un didmetro promedio de 699 nm, la distribucién del tamafio de
particula (histograma) se muestra en la parte superior derecha de la figura 69.
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Figura 69. Imagen FESEM de las nanoparticulas de FesO4 con tratamiento térmico a 300 °C.

La figura 70 muestra el espectro de dispersion de energia (EDS) de las
nanoparticulas de FesO4 (tratamiento térmico a 300 °C) depositadas en cintas
de cobre, previamente dispersadas en tolueno y secadas a 90°C por 24 horas.
Los analisis arrojarén la presencia de atomos de hierro y oxigeno corroborando
la obtencion del FesO4. Ademas de los elementos mencionados también se
observo la presencia de carbono y azufre, esto debido a la presencia de
impurezas del sulfato férrico de amonio, ureay tolueno utilizados en la sintesis
y dispersion de las nanoparticulas. Lo anterior demuestra que el metodo de
lavado utilizado no fue suficiente para poder eliminar todas las impurezas, por
lo que probablemente sea necesario incrementar el numero de lavados para
la completa eliminacion de las impurezas. Finalmente, los picos de Cu
provienen de la cinta de cobre empleada para depositar las nanoparticulas.
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Figura 70. Analisis EDS de la muestra de nanoparticulas de Fe3Oa.

4.2.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION, TEM.

En la figura 71 se muestran los andlisis de TEM de las nanoparticulas de Fez0a4
con diferentes temperaturas de tratamientos térmicos. Se estima que, si las
nanoparticulas de FesO4 pudieran ser aisladas completamente, estas
presentarian una morfologia en forma de nanobarras con extremos
puntiagudos, que debido a las interacciones dipolo-dipolo magnético entre

ellas se agruparon formando una estructura esférica del tipo erizo, véase figura
72.
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Figura 71. Imagenes TEM de las muestras de a) Fes04 150 °C, b) Fes04 300 °C y c) Fes04
500 °C.

Figura 72. a) Estructura tipo “erizo” y b) nanobarras de FesOa.

Con ayuda del software ImageJ se realiz6 el calculo del diametro de cada erizo
y cada barra, la tabla 7 muestra el promedio de los resultados obtenidos de
cada medicion. Mientras que la figura 73, muestra las distribuciones de los

tamafos de particula obtenidos.

Muestras Diametro de erizo i~ Diametro de barra
Promedio e Promedio
Fes0a4
Fes04 150 °C 691 nm 33.73 nm
Fes04 300 °C 852 nm 7.28 nm
Fes04500 °C 535 nm 9.60 nm

Tabla 7. Didmetros de erizo y de barra promedio, de las muestras de FezOa.
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Figura 73. Histogramas de las muestras de Fe3Oa.

De acuerdo con los histogramas de la figura anterior, se puede observar una
tendencia en la disminucion en el tamafio de erizos y nanobarras al ir
incrementando la temperatura de tratamiento térmico (a excepcion de la
muestra Fez04 300 °C que mostrd un didmetro promedio mayor que la muestra
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FesO4 150 °C). Dicho comportamiento entra en concordancia con los
resultados obtenidos por UV-vis, TGAy TEM.

Mediante el analisis por TEM, una imagen HRTEM fue tomada en cierta area
de la muestra de Fez04 300 °C (insercion en la figura 71b), el plano (311) de
la fase cristalina de la magnetita fue observado, con una distancia interplanar
de 0.251 nm, este resultado es consistente con los obtenidos mediante XRD
mostrados en la figura 67c.

4.2.7. REFLECTANCIA DIFUSA.

Mediante la técnica de reflectancia difusa y empleando la funcion de Kubelka-
Munk [128], se realizo el calculo del valor de band gap de la muestra de Fe3O4
tratada térmicamente a 300°C, que fue la muestra que se uso para la formacion
de las estructuras nucleo coraza Fez0s@ZnFez0a.

En la figura 74a se puede observar el espectro de la muestra (FezOas, 300 °C)
a partir de una longitud de onda de 350 nm a 700 nm, la presencia del band
gap esta indicada por una disminucién repentina de la reflectancia a una
longitud de onda en particular. Por otro lado, en la figura 74b se muestra la
gréfica de Tauc con la relacion de Kubelka-Munk, F(R)=(1-R)%2R, donde R es
la reflectancia difusa total de la muestra de Fez0a4, y F(R) es la relacion de los
coeficientes de absorcion y dispersion de la muestra.

Los resultados de reflectancia difusa sugieren un band gap indirecto de 1.85
eV para el Fez04, dicho valor es aproximadamente similar al obtenido por
espectroscopia Uv-Vis (figura 65), mientras que la transicion electronica
indirecta que presento el FezO4también fue similar al reportado por Deniz et
al. [132].
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Figura 74. a) Espectro de Reflectancia Difusa y b) Grafica Tauc usando la relacién de
Kubelka-Munk donde F(R) es el coeficiente de absorcion, (F(R) hv)¥2 vs la energia del foton
(hv), de la muestra de Fe3Oa.

4.3. NANOPARTICULAS NUCLEO-CORAZA DE
Fe304@Zn Fe,O4

4.3.1. ESPECTROSCOPIA, UV-Vis.

Las propiedades de absorcion optica de las muestras de FezOs@ZnFe204 sin
y con tratamiento térmico fueron estudiadas por la técnica de espectroscopia
UV-Vis, figura 75. Los resultados indicaron una ampliacion del rango de
absorcion optica hacia una mayor longitud de onda, dichos resultados
concuerdan con lo esperado en la hipotesis planteada en la seccion 1.4. Como
podemos observar el FesO4 absorbe principalmente luz ultravioleta (figura 64)
sin embargo, el Fez04@ZnFe204 (figura 75) absorbe adicionalmente luz visible
e infrarroja, reportes similares fueron también obtenidos por Liu et al. [156]. De
acuerdo a la literatura [157], la absorcion del ZnFe;Os se extiende del
ultravioleta, visible y region NIR, mostrando un maximo alrededor de 520 nm,
basado en esto, nuestro espectro UV-Vis del Fez04@ZnFe204 con tratamiento
térmico demostré la formacion de la coraza de ZnFe;Os sobre las
nanoparticulas de FeszOa, ya que las caracteristicas del pico maximo ubicado
en 520 nm fue observado, ademas de que la absorcion del ZnFe;O4 se
extiende desde el UV, Vis y la region NIR.

El FesOs@ZnFe204 con tratamiento térmico (figura 75b) mostro tres picos
maximos de absorcion localizados en 220 nm, 310 nmy 520 nm. Mientras que
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el Fes0.@ZnFe04 sin tratamiento térmico (figura 75a), también mostro tres
picos maximos de absorcion, pero a una longitud de onda mayor, localizados
en 250 nm, 360 nmy 570 nm. La banda a 360 nm corrobora la presencia de
precipitados de ZnO sobre las nanoparticulas de Fez04, dicha banda estaba
solapada con la del FesOs ubicada en 316 nm. Ademas, se mostré una
pequefia banda ancha a 570 nm. Esto es probablemente debido a que antes
del tratamiento térmico existe presencia de ZnFe»Os pero en pequefias
cantidades, el efecto del tratamiento térmico sobre las nanoparticulas
FesOs@ZnFe204 fue incrementar la absorcion y un desplazamiento del pico
maximo a mayores longitudes de onda fue observado. Como se menciona en
los resultados de DRX (véase figura 77), el tratamiento térmico promueve la
formacion de una aleacion entre los dos materiales FesO4 y el ZnO, lo que
afecta el espectro de absorcion.
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Figura 75. Espectro UV-Vis de las nanoparticulas nucleo-coraza de FesOs@ZnFe204 a) sin
tratamiento térmico y b) con tratamiento térmico (550 °C).
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4.3.2. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA QUIMICA EN EL IR, FTIR.

Los espectros FTIR de las nanoparticulas de Fez04 (tratadas térmicamente a
300 °C) y nucleo-coraza de Fez0s@ZnFe204 (con y sin tratamiento térmico a
550 °C) son mostrados en la figura 76. Las nanoparticulas de FeszOa4 (véase
figura 76a) presentaron tres picos de absorcion en el IR, el primero ubicado en
3296 cm* cominmente asignado a los modos de estiramiento de los grupos —
OH o moléculas de H2O en la superficie de las particulas de magnetita, el
segundo pico se encuentra ubicado en 1637 cm™ el cual es asignado a las
vibraciones de flexion O-H [137], mientras que el tercer pico se encuentra en
1110 cmty es asignado a la vibracion de los iones sulfato de la materia prima
utilizada para la sintesis del Fez04 [135]. El pico de absorcion ubicado en 586
cm correspondiente al modo de estiramiento Fe-O del FezO4 [137], [156], fue
observado corroborando la obtencion de la fase magnetita. Shal et al. [137]
obtuvieron un espectro FTIR similar al obtenido por nosotros para la magnetita
(Fes0a).

La presencia del Fez0a4en las nanoparticulas nucleo-coraza FezOs@ZnFe204
sin tratamiento térmico (figura 76b) fue corroborada por los picos ubicados en
3296 cm?, 1637 cm? y 1115 cm. El desplazamiento a un nimero de onda
mas alto de las bandas a 1637 cm™ y 1115 cm probablemente se deba a la
formacion de la aleacién entre el FesO4y el ZnO.

Por otro lado, la presencia del ZnFe2O4 en la nanoparticulas nucleo-coraza
Fes04@ZnFe204 fue corroborada por el pico a 1115 cm* debido a la formacién
del enlace Zn-O-Fe [158]. Los dos picos ubicados en 2980 cm™ y 2890 cm*
se atribuyen a vibraciones de estiramiento CH [126] indicando la presencia de
materia organica proveniente del acetato de zinc dihidratado utilizado para la
sintesis de la coraza en Fes04@ZnFe,0a, Los picos a 1414 cmt y 1560 cm?
se atribuyen a la vibracién de estiramiento simétrico y asimétrico del —COO-,
respectivamente, la sefial a 692 cm! es atribuida al 5COO- correspondiente al
reactivo Zn(CHsCOO)2+2H,0 utilizado como fuente de iones Zn?" para la
formacion de la coraza [159], [160]. Ademas, el pico a 1250 cm? es
caracteristico de los esteres [161]. Debido a las limitaciones del equipo no
conseguimos observar el pico de absorcién a 416 cm correspondiente a la
vibracion Zn-O del ZnFe204 [156].

Por dltimo, la figura 76c muestra el efecto del tratamiento térmico sobre las
nanoparticulas nucleo-coraza FesOs@ZnFe204. Como podemos observar el
tratamiento térmico a 550 °C incremento la intensidad de la banda ubicada en
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1122 cm?, esto debido a la formacién de un mayor nimero de enlaces Zn-O-
Fe, lo que corrobora la formacion de la aleacion del ZnFe>Oas. Asimismo, se
observé una disminucion en la intensidad de la banda OH ubicada en 3315
cm?, esto debido a la pérdida de agua. Las bandas a 692 cm?, 1414 cm?y
1560 cm* atribuidas a la vibracién COO- correspondientes a la materia prima
Zn(CH3COO0).+2H-0, desaparecieron debido a que su descomposicion térmica
ocurre en el rango de temperatura de 150-320 °C [160].

Por otro lado, la banda observada a 1382 cm puede ser un indicativo de la
presencia de nitrato [136] y el pico ubicado en 1460 cm™ es asignado a
vibraciones de carbonato [161] formado a partir de materia prima con
temperatura.
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Figura 76. Espectros FTIR de las nanoparticulas de a) Fez0as, b) FesOs@ZnFe204 sin
tratamiento térmico y c) FesO4+@ZnFe204 con tratamiento térmico.

4.3.3. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA, DRX.

Los resultados de DRX de Ilas nanoparticulas nudcleo-coraza de
Fez0s@ZnFe>04 con y sin tratamiento térmico, son mostrados en las figuras
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77d y 77c, respectivamente. Para una mayor comparacion también son
mostrados los difractogramas de las muestras de Fez0a4 (tratada térmicamente
a 300 °C) y ZnO (6.5 horas, 30 bolas), figura 77a 'y 77b, respectivamente. Las
nanoparticulas nucleo-coraza de Fes3Os@ZnFe>O4 con tratamiento térmico
(figura 77d) mostraron la fase cristalina Franklinita (ZnFe2O4, carta de
difraccion No. 22-1012 con un sistema cristalino cubico) con constantes de
celda a=b=c=8.441 A. Los picos de difraccion fueron identificados en 28 de
18.19°, 29.81°, 35.32°, 36.86°, 42.89°, 53.18°, 56.60°y 62.18°, correspondiente
alos indices de Miller (111),(220),(311),(222),(400),(422),(511)y
(4 4 0), respectivamente.

Al realizar una comparacion entre los difractogramas del Fez0s@ZnFe>0O4con
tratamiento térmico y el FesO4, podemos observar grandes cambios en los
patrones de difraccidn, y es que se ha comprobado que una aleacion puede
provocar cambios obvios en los patrones de difraccion de los materiales [162],
lo que sugiere que el crecimiento de la capa de ZnO sobre las nanoparticulas
de Fez04 produjé una capa de aleacion cristalina. Esto puede explicarse por
la difusién atomica en la interfaz. Probablemente algunos cationes Zn?* se
incorporaron en la red de la magnetita [163].

La figura 77d muestra que el crecimiento de la red de ZnFe2Os en las
nanoparticulas de FezO4 fue mas a lo largo de la direccion cristalogréafica (311).
Los picos se pueden indexar a FesOs y ZnFe204, porque ambos tienen una
estructura cristalina similar, en fase cubica. Resultados similares a los nuestros
fueron también observados por Liu et al., para los compuestos Fez04/ZnFe204
sintetizados por un método diferente al nuestro [156]. Hasta la fecha, en
relacion con las estructuras nucleo-coraza partiendo de semillas FezOa con
depdsito de ZnO sobre ellas, al igual como nosotros lo llevamos a cabo, no se
ha detectado ninguna aleacion de los materiales en la coraza como en nuestro
caso (Fe30s@ZnFe204), en la literatura con este método se han obtenido
estructuras Fez04@Zn0.

Para corroborar la influencia del tratamiento térmico en la estructura de las
nanoparticulas nucleo-coraza de FesOs@ZnFe20,, la figura 77¢c muestra el
analisis DRX antes y la figura 77d muestra el después del tratamiento térmico
a 550 °C de las estructuras nucleo coraza. Como se puede observar el
tratamiento térmico provocO un cambio en la cristalinidad, ya que antes del
tratamiento térmico la cristalinidad era baja, con un difractograma similar al
Fez04. Dicho difractograma mostro picos a 20 de 29.9° 35.3°, 56.6° y 62°
(siendo los picos a 35.3° y 62° con mayor intensidad que el del Fesz0a),
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correspondiente a los indices de miller (220), (311), (511) y (440) de las fases
cristalinas de Magnetita y Franklinita.

Por otro lado, al comparar el difractograma del ZnO con los demas
difractogramas, podemos observar una gran diferencia entre ambos y es que
el ZnO como se coment6 anteriormente no se obtuvo como coraza, sino que
se difundio por el Fez04 (ver ecuacion 1) gracias al tratamiento térmico, dando
lugar a la fase ZnFe>04, dicha difusién se dio sobre los erizos. Debido a la
formacion de la perfecta aleacion homogénea de la Franklinita no nos permite
observar por DRX la estructura cristalina del FesOg4 inicial. Es importante
mencionar que por ello nuestra estructura nucleo-coraza es denominada
F6304@ZHF6204.

Fes0a + ZNn2 = ZnFesOs + FeZ o e Ecuacion 1.

10 20 30 40 50 60 70

2500 — : ——

S 2000 - - Fe,0,@ZnFe04 con

= [ d) e tratamiento térmico

'8 1500 | - ]

2 I T g S 38 T 5

q) -

.E 500 : \

. 600 .

T 500 [ ]

3 [ B

o 400 | ]

T gl _

& 300 | ]

C [ -

FE’ 200 - 1

D oo A E T S T T G 1

(6 B i

3 1500 ]

o L

S 1000 |- ]

° I

S 500 | ]

| | |

200 et e

© =) g Fe304

3 150 a) & = L]
I ) ]

z | c

S 100 | 53 ]

0]

= 7L o

—_ L 1 N 1 . 1 X L ) 1 ) | )

10 20 30 40 50 60 70
angulo 26(°)

Figura 77. Difractogramas de las muestras de a) FesOas, b) ZnO, c) Fes0s@ZnFe204 sin
tratamiento térmico y d) Fes04@ZnFe204 con tratamiento térmico.

100



El tamafo de cristal para las muestras de Fe30s@ZnFe>Os sin y con
tratamiento térmico, fue realizado mediante el metodo de Williamson-Hall.
Obteniendo un tamafio de cristal para la muestra de FezOs@ZnFe>O4 sin
tratamiento térmico de 94.28 A y para la muestra con tratamiento térmico de
91.24 A

4.3.4. ANALISIS MORFOLOGICO Y COMPOSICIONAL, FESEM.

La morfologia y analisis composicional de las nanoparticulas ndcleo-coraza de
Fes0s@2ZnFe204 con y sin tratamiento térmico, fueron analizadas por la
tecnlca de FESEM, véase flgura 78.

700"800 900 11000
esfera (nm),

SUS5000 5.0kV 9.2mm x30.0k SE(L) 091’04/2018 1 “i; SUJOOO 5 OkV 8.0mm 130 Ok SE(L) 09/04/2018

Figura 78. Nanoparticulas nucleo-coraza de FesOs@ZnFe204 a) sin tratamiento térmico y b)
con tratamiento térmico (550 °C).

Como se puede observar en la figura 78b, las nanoparticulas nucleo-coraza
de Fe304@ZnFe204 mostraron una morfologia en forma de esferas parecidas
a erizos, similar a la mostrada por las nanoparticulas de Fez04, sin embargo,
con una capa depositada en su superficie, en donde la capa parece encapsular
las nanoparticulas de FeszOs. Usando el software ImageJ, se determin6é un
diametro promedio de 840 nm para las esferas formadas por nanoparticulas
nucleo-coraza Fes0s@ZnFe204, el histograma se muestra en la esquina
superior derecha de la figura 78b. Como era de esperarse el tamafio de las
esferas formadas por FezOs@ZnFe04 (figura 78b) es mayor que el de las
esferas formadas por solo Fez04 (figura 69).

Por otro lado, los resultados de FESEM también corroboraron la influencia del
tratamiento térmico sobre la estructura de las nanoparticulas nucleo-coraza.
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Ya que como se puede observar el tratamiento térmico de las nanoparticulas
nucleo-coraza caus6 un cambio en su morfologia. Antes del tratamiento
térmico (véase figura 78a) la capa de ZnO es mas gruesa, parece que el ZnO
se encuentra aglomerado sobre las nanoparticulas de FezO4. Sin embargo,
después del tratamiento térmico (figura 78b) se observa una mayor distribucién
del ZnO sobre las nanoparticulas de FezO4, de acuerdo con los resultados de
DRX se formé una aleacion homogénea de la Franklinita en las esferas tipo
erizo. Usando el software ImageJ, se determiné un diametro promedio de 884
nm para las esferas formadas por nanoparticulas nucleo-coraza
Fes0s@ZnFe204 sin tratamiento térmico, el histograma se muestra en la
esquina superior izquierda de la figura 78a. Como era de esperarse el tamafo
de las esferas formadas por Fez0s@ZnFe2>0O4 sin tratamiento térmico (figura
78a) es un poco mayor que el de las esferas formadas por FezOs@ZnFe>04
con tratamiento térmico (figura 78b), esto debido a la capa de ZnO que se
encuentra aglomerada sobre las particulas de Fe3z0a.

Por dltimo, en la figura 79 se muestra un analisis por mapeo por FESEM y los
resultados de EDS de la muestra de Nps de FesOs@ZnFe2>04 con tratamiento
térmico, en donde se identifica principalmente la presencia de atomos de
Oxigeno, Hierro y Zinc, para esta clase de nanoparticulas. Ademas, se
observo la presencia de atomos de carbono y azufre, esto debido a la
presencia de impurezas del sulfato férrico amonico, urea y tolueno usando en
la sintesis y dispersion de las nanoparticulas.

Al igual que en el caso de las nanoparticulas de FeszO4, en este caso el metodo
de lavado empleado también no fue suficiente para poder eliminar todas las
impurezas, por lo que es necesario incrementar el numero de lavados para
una mayor purificacion. Finalmente, las sefiales de Cu provienen de la cinta
de cobre empleada para depositar las nanoparticulas. El analisis por mapeo
corroboro la presencia y distribucion homogénea del Fe y Zn sobre todas las
esferas.
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Figura 79. Micrografias de FESEM por mapeo y EDS, de las nanoparticulas nicleo-coraza
Fes04@ZnFe204 con tratamiento térmico; azul (Fe) y rojo (Zn).

La relacion atomica se midio en diferentes areas de aproximadamente 8
micras, la tabla 8 muestra la relacién atomica promedio.

Raz6n atdmica % atdmico promedio
Felzn 4.25
O/Fe 2.23
O/Zn 9.49

Tabla 8. Relacion atémica del Fe/zZn, O/Fe y O/Zn en nanoparticulas FesOs@ZnFe20a.
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Los valores obtenidos de las relaciones atomicas se acercan a las relaciones
en Fez0s@ZnFe204, probablemente las variaciones se deben a la presencia
de impurezas relacionadas con la materia prima utilizada durante la sintesis y
otra fase de Oxido de hierro en pequefia cantidad (hematita), ademas del
hecho de que la proporcion de Fez04y ZnFe>O4 no es estrictamente de 1 a 1.

4.3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION, TEM.

En la figura 80 se muestra los andlisis por TEM, de las nanoparticulas nucleo-
coraza de Fez04@ZnFe>04 con tratamiento térmico. Una estructura de nucleo-
coraza de Fe30s@ZnFeOs puede observarse claramente. Las
nanoestructuras en forma de aguja estaban cubiertas de forma homogénea
por nanogranos. Los nucleos de Fe3O4 parecen mas oscuros que las capas de
ZnFe>04 debido probablemente a la mayor densidad electronica del primero
(probablemente la absorbancia electronica en FesOs es mas fuerte en
ZnFe204) [137]. Al comparar la morfologia de las nanoparticulas de FezOa4
(figura 69) con la de las nanoparticulas nucleo-coraza de FesOs@ZnFe>04
(figura 80), se observO una capa compuesta por pequefias particulas
(nanogranos), que se depositaron aleatoriamente sobre las estructuras de
FesOs similares a erizos. El diametro promedio de las nanoestructuras en
forma de agujas cubiertas por nanogranos fue de aproximadamente 17 nm,
estos datos fueron calculados por el software ImageJ.

Figura 80. Micrografias de TEM de las nanoparticulas ndcleo-coraza de FezOs@ZnFe20a.

Gracias a los resultados de TEM, imagenes HRTEM fueron tomadas en ciertas
areas de las nanoparticulas nacleo-coraza FezOs@ZnFe2O4 con tratamiento
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térmico, ver inserciones en figuras 81a y 81b. Dichas imagenes permitieron el
célculo de la distancia interplanar de la capa de Fe3Os y ZnFe>O4. En las
inserciones de la figura 8la, se midié el plano (311) con una distancia
interplanar de 0.252 nm (valor muy cercano para dicho plano en la fase
magnetita (FesOs), d=2.53 A (2-Theta=35.42°), carta de difraccion No. 19-
0629). Asimismo, se midio el plano (222) con una distancia interplanar de
0.243 nm (valor notablemente cercano para dicho plano en la fase Franklinita
(ZnFe204), d=2.43 A (2-Theta=36.869), carta de difraccion No. 22-1012). Por
otro lado, en la insercion de la figura 81b, se midi6 el plano (111) con una
distancia interplanar de 0.463 nm (valor cercano para dicho plano en la fase
Franklinita, d=4.87 A (2-Theta=18.19°), carta de difraccion No. 22-1012). Estos
resultados son consistentes con los resultados de DRX (figura 77).

Figura 81. Imdgenes HRTEM en recuadros de las figuras 80a y 80b.

4.3.6. REFLECTANCIA DIFUSA.

Los resultados de reflectancia difusa de las nanoparticulas nicleo-coraza de
FesO0s@ZnFe204 con tratamiento térmico son mostrados en la figura 82a.
Mientras que el calculo del valor del band gap se realiz6 empleando la funcién
de Kubelka-Munk, siguiendo el mismo procedimiento reportado por Diaz-Cruz
et al. [128], figura 82b. Los espectros de reflectancia difusa de las
nanoparticulas nucleo-coraza de Fez0.@ZnFe,O4 son mostrados desde una
longitud de onda de 350 nm a 700 nm. Mediante la relacion de Kubelka-Munk,
se determiné la naturaleza de la transicion electrénica de las nanoparticulas
nacleo-coraza Fes0.@ZnFe>04. En la figura 82b se muestra las graficas de
Tauc con la relacion de Kubelka-Munk, F(R)=(1-R)?/2R, donde R es la
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reflectancia difusa total de la muestra de Fez0s@ZnFe204y F(R) es la relacion
de los coeficientes de absorcidn y dispersion de las muestras. Los resultados
de reflectancia difusa sugieren dos band gaps indirectos de 1.85eVy 2.54 eV,
el primero debido al Fe30O4 y el segundo debido al ZnFe,Oa. El valor del band
gap para el ZnFeO4 es similar al reportado por Krushitha Shetty et al. [164].
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Figura 82. a) Espectro de Reflectancia Difusa y b) Grafica Tauc usando la relacién de
Kubelka-Munk donde F(R) es el coeficiente de absorcion, (F(R) hv)2 vs la energia del fotén
(hv), de la muestra de Fes0s@ZnFe20a.

4.4. NANOCOMPUESTOS DE P3HT-ZnO

4.4.1. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA QUIMICA EN EL IR, FTIR.

A partir de la técnica de espectroscopia FTIR, se identificaron los principales
grupos funciones y modos de vibracién de las muestras de P3HT, ZnO y de
los nanocompuestos de P3HT-ZnO, véase figura 83. Dichos resultados
demuestran la incorporacion del ZnO en el P3HT, asi como su interacciéon y
los efectos producidos en los nanocompuestos obtenidos.

El P3HT y los nanocompuestos de P3HT-ZnO mostraron un pico de absorcion
a 819 cm?, el cual es debido a la vibracion fuera del plano del anillo de tiofeno
2,3,5-trisustituido creado por la polimerizaciéon del 3-hexiltiofeno [92],
demostrando de esta manera que el mondémero 3-hexiliofeno ha sido
polimerizado exitosamente en todos los nanocompuestos. Todos los
nanocompuestos P3HT-ZnO mostraron las bandas caracteristicas del P3HT.
Por otro lado, la banda ancha asociada con el estiramiento C-S en el P3HT
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ubicada en 1110 cm, de acuerdo con Jaimes et al. [165] cambia a medida
gue se modifica la concentracion de CdS en los hanocompuestos P3HT-CdS,
por lo que al aumentar la concentracién de CdS, aumenta la intensidad de la
banda ubicada en 1090 cm™. En nuestro caso los nanocompuestos de P3HT-
ZnO también presentaron dicha banda, observando una disminucion de la
banda a 1090 cm™ a medida que se incrementd la concentracion de ZnO en
el P3HT. Lo que se podria asociar a una mayor interaccion del ZnO con el
P3HT, al emplear una menor concentracién de ZnO.

La presencia del ZnO en el P3HT fue corroborado por un desplazamiento de
banda ubicado en 3055 cm™ el cual corresponde a la vibracion de estiramiento
aromatico C-H del anillo de tiofeno [85], dicha banda sufri6 un corrimiento
hacia un menor nimero de onda al incrementar la concentracion de ZnO.
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Figura 83. Espectros FTIR de las muestras de P3HT, ZnO y P3HT-ZnO.

Con ayuda de los espectros FTIR se determind la relacion entre la intensidad
de estiramiento simétrico C=C (1456 cm™) y estiramiento asimétrico C=C
(1510 cm™) para poder calcular la longitud de conjugacién de cada una de las
muestras. Para una mayor longitud de conjugacion en la cadena polimérica, la
relacion lsim/lasim €S menor, y cuanto mayor es la longitud de conjugacion,
mayor es la conductividad de la cadena polimérica. La tabla 9 muestra los
valores de longitud de conjugacion calculadas para las muestras de
nanocompuestos de P3HT-ZnO.
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Muestra Longitud de conjugacion

Muestra  Longitud de conjugacion
P3HT-ZnO 1% 2.39
P3HT 2.05
P3HT-ZnO 2% 2.01
P3HT-ZnO 3% 1.98

Tabla 9. Longitud de conjugacion de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO.

De la tabla anterior se puede apreciar el efecto de la incorporacién de las Nps
de ZnO en la matriz polimérica del P3HT, ya que se observé un incremento en
la longitud de conjugacién al irincrementando la concentracién de Nps de ZnO.
Sin embargo, el compuesto P3HT-ZnO 1% mostré una longitud de conjugacion
menor que el P3HT.

4.4.2. MEDICION DE ESPESOR Y RUGOSIDAD DE PELICULAS POR AFM

Mediante Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) se midi6 el espesor y
rugosidad de las peliculas obtenidas por spin coating, correspondientes a las
muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO. A cada pelicula se le realiz6
una medicion en el centro de la pelicula, asi mismo se midio su rugosidad. En
la figura 84 se puede observar los espesores obtenidos de las muestras de
P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO a diferentes concentraciones de Nps de
Zn0.
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Figura 84. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-ZnO 1%, c) P3HT-ZnO 2%y d)
P3HT-ZnO 3%, obtenidos del centro de la pelicula.
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De la figura anterior se observé un aumento en el espesor de pelicula al ir
incrementando la concentracidén de Nps de ZnO en el P3HT. De acuerdo con
los resultados de FTIR, se observé una mayor interaccion del ZnO con el
P3HT, al emplear una menor concentracion de ZnO. Por lo que a una
concentracion del 1% de ZnO existe una mayor interaccién del ZnO con las
cadenas poliméricas del P3HT, esto provocaria que las nanoparticulas de ZnO
puedan interactuar mayormente con diferentes cadenas poliméricas, lo que
provocaria un acercamiento mas corto de las cadenas poliméricas, reduciendo
asi el espacio entre cadenas y consecuentemente provocando una
compactacion del material. De esta manera a una mayor interaccion, una
mayor compactacion y por lo tanto un menor grosor, dicho grosor incrementa
al disminuir la compactacion y la interaccion del ZnO con el P3HT. Con dichos
valores de los espesores, se pudieron normalizar los espectros de absorcion
UV-Vis de cada muestra. Por otro lado, la figura 85 muestra la morfologia por
AFM Yy las rugosidades obtenidas de las muestras de P3HT y nanocompuestos
P3HT-ZnO a diferente concentracion.

6180

5200 °

P3HT (Sg= 13 nm) P3HT-ZnO 1% (Sg= 44 nm)

P3HT-ZnO 2% (Sq= 30 nm) P3HT-ZnO 3% (Sg= 41 nm)

Figura 85. Morfologia AFM y rugosidad de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
ZnO, obtenidos del centro de la pelicula.
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Las imagenes de AFM mostrarén una morfologia del P3HT con algunos granos
y grumos mas grandes, probablemente estos se deban aimpurezas presentes,
mientras que la morfologia de los hnanocompuestos P3HT-ZnO mostraron una
morfologia diferente a la del P3HT, esto debido a la incorporacion del ZnO. La
rugosidad de los nanocompuestos fue mayor que la del P3HT. Al comparar los
nanocompuestos P3HT-ZnO, se observé una pequefia disminucion en la
rugosidad (P3HT-ZnO 1% y 2%) al incrementar la concentracion de ZnO,
aungue si incremento el nimero de grumos mas grandes al incrementar dicha
concentracion de ZnO en el P3HT. Una morfologia mas homogénea fue
observada para el nanocompuesto P3HT-ZnO 1%, lo cual se debe a una mejor
integracion de las nanoparticulas de ZnO en la matriz polimérica, estos
resultados concuerdan con los obtenidos por FTIR.

4.4.3. ESPECTROSCOPIA, UV-Vis

Las propiedades de absorcion Optica de las muestras de P3HT vy
nanocompuestos P3HT-ZnO, fueron determinadas mediante espectroscopia
ultravioleta visible (UV-Vis), figura 86. La incorporacion del ZnO en el P3HT
causo un incremento en la intensidad de absorcion de la banda m-11*, este
incremento no fue directamente proporcional a la concentracion de
nanoparticulas de ZnO, ya que la muestra con un contenido de 1% de ZnO dio
una absorbancia similar a la muestra con un contenido de 3% de ZnO. De
acuerdo con los resultados de FTIR y AFM, existe una mayor interaccion del
ZnOy el P3HT al emplear una menor concentracién de nanoparticulas de ZnO
(P3HT-ZnO 1%), dicha interaccion se traduce en una mayor compactacion del
material. De esta manera cuando la radiacion incide sobre la pelicula, afecta a
un mayor numero de cadenas de P3HT, aumentando su absorbancia. Para el
caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO 2% y P3HT-ZnO 3%, esta interaccion
entre ZnO y P3HT ya no es tan significativa, sin embargo, comienza hacer
significativa la presencia del ZnO, ya que su absorcion en la region UV puede
ser mejorada al combinarse con otros materiales [166].
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Figura 86. Espectros UV-vis de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO.

El estado de agregacion de las cadenas poliméricas de P3HT puede evaluarse
mediante espectroscopia UV-Vis [167]. Y es que cuando el P3HT es
depositado sobre un sustrato, existe un mayor orden de las cadenas
poliméricas de P3HT y lo es aun mas tratandose de un P3HT regioregular, por
lo que en este tipo de P3HT regularmente aparecen dos hombros de absorcion
vibronica a 550 nm y 600 nm en la banda r-11*, los cuales se asocian con
interacciones entre cadenas de polimeros altamente cristalinos [168], reportes
previos también han demostrado que la presencia de estos hombros se
correlaciona con una mayor movilidad de huecos en el polimero [169].

Por otro lado, el pico de absorcion maximo se encuentra ubicado en 520 nm,
el cual corresponde principalmente a la banda -1 [85]. Como podemos
observar (véase figura 86) la apariencia en intensidad de estos picos no resulté
disminuida por lo que podemos confirmar que el apilamiento intermolecular del
P3HT no se vio afectado por la presencia del ZnO. Por el contrario, para los
compuestos con concentraciones mas bajas de ZnO (1 y 2%), la intensidad
del pico vibrénico a 550 nm fue incrementada, o cual indica un mejoramiento
del orden molecular. Para el caso del nanocompuesto P3HT-ZnO 3% presento
un espectro similar al P3HT.

Los valores del band gap para el P3HT y nanocompuestos de P3HT-ZnO
fueron calculados mediante la relacién de Tauc Plot, considerandolos como
materiales de transicion directa. Dichos valores son mostrados en la figura 87
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y resumidos en la tabla 10. Como se puede observar los valores de band gap
de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO fueron similares.

Muestra Band gap (eV) Muestra Band gap (eV)

P3HT 1.94 P3HT-ZnO 1% 1.94
P3HT-ZnO 2% 1.94
P3HT-ZnO 3% 1.95

Tabla 10. Band gap de las muestras de P3HT y nhanocompuestos P3HT-ZnO.
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Figura 87. Graficas Tauc; band gap directo de las muestras de P3HT y nanocompuestos
P3HT-ZnO a diferente concentracion de nanoparticulas de ZnO.

4.4.4. FOTO-RESPUESTA

La conductividad de los semiconductores como el P3HT esta determinada por
la concentracién de portadores de carga (electrones) y la movilidad de estos.
Esta concentracion de portadores de carga incrementa cuando son iluminados
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por fotones con energias proximas o mayores que la energia de la banda
prohibida, contribuyendo asi al aumento de la conductividad del
semiconductor. Esto quiere decir que podemos tener dos conductividades muy
diferentes en un mismo material, dependiendo de que si se encuentra bajo
iluminacién o no.

Para conocer las propiedades eléctricas del P3HT y nanocompuestos de
P3HT-ZnO, en estado dopado y no dopado, se realizarobn mediciones por la
técnica de foto-respuesta a las peliculas obtenidas por spin coating. A dichas
peliculas se les pintaron en su superficie un par de electrodos de contacto con
pintura de plata de aproximadamente 0.8 cm de separacién y 0.8 cm de largo,
posteriormente se le aplicé un voltaje de 1 Volt entre los electrodos de contacto
y se midio la intensidad de corriente que circulaba entre contacto y contacto.
Todo se realizé en un cuarto obscuro, programando para realizar la medicion
en un tiempo determinado de 30 s (10 s en obscuridad, 10 s en iluminacién y
10 s en obscuridad). Al final se obtuvo una gréfica de la intensidad de corriente
(A) en funciéon del tiempo, y con la cual se calculé la conductividad (S/m)
conociendo el espesor de la pelicula obtenida por AFM. Los equipos
empleados fueron una fuente de voltaje Keithley 230, un multimetro Keithley
619 y una lampara de Tungsteno (luz policromatica) con iluminacién de 1000
Wm=2. En la figura 88 se muestra las graficas obtenidas de foto-respuesta de
la muestra de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO en estado no dopado.

0,0014 - S3HT
£ {—— P3HT-ZnO 1%
% 0,0012 |—— P3HT-ZnO 2%
3 ——— P3HT-ZnO 3%
o |
k1]
@ 000104
[11]
©
3
S 0,0008 -
k3]
-
E
£ 0,0006 -
(&)
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (s)

Figura 88. Graficas de foto-respuesta de las peliculas no dopadas del P3HT y
nanocompuestos P3HT-ZnO.
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Como se puede observar en la gréfica la incorporacion del ZnO en el P3HT
incremento la foto-respuesta de P3HT. Sin embargo, en comparacion con el
P3HT, la conductividad solo fue incrementada para el compuesto con 1% de
ZnO. La conductividad inicial y la foto-respuesta de los nanocompuestos de
P3HT-ZnO disminuy6 al incrementar la concentracién de nanoparticulas de
ZnO en el P3HT a concentraciones de 2 % y 3%. Esto probablemente debido
a que para el compuesto con 1% de ZnO existe mayor interaccion entre el
P3HT y el ZnO, dichos resultados entran en concordancia con los obtenidos
por FTIR, UV-VIS y AFM. El decremento en la conductividad de los
nanocompuestos de P3HT-ZnO se debe probablemente a una menor
presencia de cadenas poliméricas de P3HT ya que como se observo en la
sintesis, el rendimiento de reaccion de polimerizacion fue disminuido al
incorporar las nanoparticulas de ZnO en la sintesis del P3HT. En conclusion,
la incorporacion del ZnO en el P3HT hizo incrementar la foto-respuesta y la
conductividad eléctrica de los nanocompuestos obtenidos, esto logrado solo a
concentraciones bajas (1%), sin embargo, a mayor concentracion la
conductividad fue disminuida pero la foto-respuesta fue incrementada. Asi
mismo, la foto-respuesta no fue reversible, pero si estable al pasar
nuevamente a obscuridad. La siguiente figura 89 se muestra las graficas
obtenidas de foto-respuesta de la muestra de P3HT y nanocompuestos P3HT-
ZnO en estado dopado.
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Figura 89. Graficas de fotorrespuesta de las peliculas dopadas del P3HT y nanocompuestos
P3HT-ZnO.
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De la gréfica anterior se pudo observar que, para el caso dopado de las
peliculas, la incorporacion de 2ZnO en P3HT beneficio tanto Ila
fotoconductividad como la foto-respuesta del P3HT. Sin embargo, la mayor
conductividad y la mayor fotorrespuesta fue presentada por el nanocompuesto
con menor concentracién de ZnO (1%), dicha conductividad y fotorrespuesta
fueron disminuidas al ir incrementando la concentracion de ZnO. Todas las
muestras no presentaron reversibilidad de foto-respuesta al pasar de
iluminacién a obscuridad.

4.4.5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO, TGA

El analisis por TGA mostr6 importantes resultados que nos permitieron
conocer la estabilidad térmica y descomposicion del P3HT vy sus
nanocompuestos. La figura 90 muestra los termogramas obtenidos para el
P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO.
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Figura 90. Termogramas de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO.
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La figura anterior muestra las estabilidades térmicas y temperaturas maximas
de descomposicion del P3HT y nanocompuestos de P3HT-ZnO. De manera
general la muestra de P3HT mostré una mejor estabilidad térmica que los
nanocompuestos, dicha estabilidad térmica fue disminuyendo al ir
incrementando la concentracion de ZnO. Para el caso de los nanocompuestos
P3HT-ZnO se observé una primera pérdida de peso aproximadamente a una
temperatura de 340 °C, esto debido a la descomposicion de moléculas de bajo
peso molecular, cuyo mayor crecimiento fue impedido por la presencia de ZnO
durante la sintesis del P3HT.

Posteriormente se observd una segunda pérdida de peso para el P3HT y
nanocompuestos P3HT-ZnO, aproximadamente a una temperatura de 480 °C
la cual es debida a la descomposicion de las moléculas de mayor peso
molecular del P3HT. Dicha temperatura de descomposicion fue incrementando
al ir aumentando la concentracion de ZnO. Finalmente se observo una tercera
pérdida de peso iniciando a una temperatura aproximadamente de 680 °C la
cual podria ser atribuida a la degradacion de subproductos de la
descomposicion del P3HT, asi como a la degradacion de las impurezas
debidas al ZnO [85]. Hasta el momento podemos concluir que las
nanoparticulas de ZnO reducen la formacion de macromoléculas de P3HT de
alto peso molecular y promueven la formacion de macromoléculas de P3HT
de bajo peso molecular. La presencia del ZnO en los nanocompuestos fue
corroborada por el mayor residuo presente a una temperatura mayor de 500
°C en relacién al P3HT, a mayor concentracion de ZnO mayor porcentaje de
residuo y es que el ZnO tiene una temperatura de descomposicion por encima
de 700 °C [170].

4.4.6. DETERMINACION DE LA REGIOREGULARIDAD POR H! RMN

Para poder calcular la regioregularidad del P3HT y de los nanocompuestos
P3HT-ZnO, se obtuvieron espectros de H: RMN (CDCls, 500 MHz). Los cuales
fueron graficados en el programa MestReNova (6.0) y mostrados en la
siguiente figura 91.
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Figura 91. Espectros de H* RMN del PSHT y nanocompuestos P3HT-ZnO.

Gracias a los espectros de H RMN de la figura anterior se pudo corroborar la
formacion del P3HT y sus nanocompuestos, esto mediante el analisis de las
principales sefales correspondientes al atomo de hidrogeno. De manera
general los espectros muestran dos principales grupos de bandas
caracteristicas del P3HT debidas a los atomos de hidrégeno presentes en la
molécula. La regién comprendida entre 6.9 y 7.2 ppm muestra sefales
correspondientes a los protones aromaticos, los cuales en este caso estan
presentes en la posicion 4 del anillo del tiofeno. Por otro lado, la regién
comprendida entre 0 y 3 ppm corresponde a la zona de la cadena alifatica en
donde el doblete correspondiente a las seflales 2.83 y 2.59 ppm
corresponderia a los atomos de hidrogeno del grupo CH2 que esta
directamente conectado al anillo del tiofeno, mientras que las demas sefiales
corresponderian a los demas hidrégenos de la cadena alifatica formando
también tripletes y un cuadruplete. Finalmente, la sefial ubicada en 7.26 ppm
corresponderia a la sefial del solvente empleado que en este caso seria el
cloroformo deuterado.
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La determinacion de la regioregularidad del P3HT y hanocompuestos se hace
mediante el calculo del &rea bajo la curva, correspondiente a las sefiales de
las configuraciones de diadas y triadas. La sefial a 2.83 ppm es utilizada para
calcular el porcentaje que corresponde a la configuracion de las diadas
cabeza-cola (Head-to-Tail (HT)) mientras que la sefial a 2.59 ppm es empleada
para calcular el porcentaje de las diadas cabeza-cabeza (Head-to-Head (HH)).
En la figura 92 se muestra la ampliacion de estas sefiales mencionadas, esto
para el caso del P3HT y los nanocompuestos P3HT-ZnO.

P3HT-ZnO 3% /

P3HT-ZnO 2% /

P3HT-ZnO 1% /

P3HT /

2.90 2.84 2.78 2.72 2.66 2.60
1 (ppm)

Figura 92. Espectros de RMN H* del P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO con configuracion
de diadas.

Las integrales de estas sefiales nos dieron un cierto porcentaje de cabeza-
cola (HT), dichos valores son mostrados en la siguiente tabla 11. Los
resultados indican que la presencia del ZnO en el P3HT caus6 una pequefia
disminucién en la regioregularidad (configuracién de diadas, HT), indicando de
esta manera en relacion con el P3HT un menor orden de las cadenas
poliméricas en los nanocompuestos. Sin embargo, cabe aclarar que el
porcentaje de diadas de los nanocompuestos cae dentro de los polimeros
regioregulares. Ademas de ello también se observé un ligero cambio del pico
maximo de las diadas (HT) hacia una mayor intensidad del campo magnético
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y una disminucion de las sefiales de los nanocompuestos, esto en relacion con
el P3HT. Indicandonos de esta manera una interaccion entre el ZnO y el P3HT.
Similares resultados también han sido obtenidos para nanocompuestos P3HT-
Cds [171].

Muestras Diadas (HT)
P3HT 94.33 %
P3HT-ZnO 1% 92.59 %
P3HT-ZnO 2% 90.09 %
P3HT-ZnO 3% 92.59 %

Tabla 11. Regioregularidad del P3HT y nanocompuestos, configuracion de diadas.

Las sefiales ubicadas entre 6.9 y 7.1 ppm son utilizadas para calcular el
porcentaje que corresponde a la configuracion de las triadas, dichas sefales
corresponden a los hidrogenos en la posicidon 4 del anillo del tiofeno. La sefial
a 7.1 ppm es utlizada para calcular el porcentaje que corresponde a la
configuracion de las triadas cabeza-cola/cabeza-cola (HT-HT), mientras que
las demas sefales corresponden a las configuraciones (TT-HH), (TT-HT) y
(HT-HH). La figura 93 muestra la amplificacion de estas sefiales para el caso
del P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO.

119



P3HT-ZnO 3% /

P3HT-ZnO 1% /

P3HT /

742 7.10 7.08 7.06 7.04 7.02 7.00
f1 (ppm)

Figura 93. Espectros de H* RMN del PSHT y nanocompuestos P3HT-ZnO, con configuracion
de triadas.

Las integrales de estas sefales dieron un cierto porcentaje de HT-HT para el
P3HT y nanocompuestos, dichos valores son mostrados en la tabla 12. Los
resultados indican que la presencia del ZnO en el P3HT, disminuy6 un poco la
regioregularidad (configuracion de triadas, HT-HT) del P3HT en los
nanocompuestos obtenidos. Al igual que en el caso de la configuracion de
diadas, también se observé una disminucién de las sefiales de las triadas, y
un ligero desplazamiento de las sefiales hacia una mayor intensidad del campo
magnético, esto en relacion con P3HT, indicAandonos una mayor proteccion

magnética del protén en la posicion 4 del anillo de tiofeno.

Muestras Triadas HT-HT
P3HT 95.23 %
P3HT-ZnO 1% 90.90 %

P3HT-ZnO2% -

P3HT-ZnO 3% 90.09 %

Tabla 12. Regioregularidad del P3HT y nanocompuestos, configuracion de triadas.
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4.4.7. DETERMINACION DE HOMO-LUMO

El P3HT es uno de los polimeros semiconductores mas ampliamente utilizados
en aplicaciones fotovoltaicas y determinar el posicionamiento energético de
sus niveles de energia (HOMO-LUMO) es de vital importancia para el buen
funcionamiento de estos dispositivos fotovoltaicos.

Mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (PEIS)
se determiné la resistencia de la celda electroquimica, Q (resistencia de las
conexiones, electrolito, pelicula, etc) la cual posteriormente fue restada al
potencial inicial (obtenido por Voltametria Ciclica) para asi obtener el potencial
real. En la siguiente figura 94 se muestran las gréaficas de Nyquist obtenidas
para cada pelicula delgada de las muestras de P3HT y de los nanocompuestos
de P3HT-ZnO, empleando para cada medicion (rama anddica y catodica)
nuevas muestras de pelicula delgada, ya que tanto la oxidacion como la
reduccion de la pelicula puede inducir cambios en su comportamiento
electroquimico [112].
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Figura 94. Gréficas de Nyquist para las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO.

De esta manera mediante las técnicas de Impedancia y Voltametria Ciclica
(VC) se determinaron los niveles de energia HOMO-LUMO de las peliculas
delgadas de las muestras de P3HT y de los nanocompuestos de P3HT-ZnO.
Cabe indicar que las mismas peliculas medidas por Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica fueron utilizadas para Voltametria Ciclica. Las
posiciones del Eonsetox ¥ Eonsetred, S& midierdn a partir de la corriente de la
primera sefial anddica y catédica observada, respectivamente. En la figura 95
se muestra los resultados de voltametria ciclica obtenidos de las muestras de

P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO.
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Figura 95. Caracterizacion por voltametria ciclica, de las muestras de P3HT y
nanocompuestos de P3HT-ZnO en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN, utilizando
como CE una barra de carb6n y como RE Ag/AgNO:s).

Partiendo del onsetox y onseteq estimados vs la longitud de onda media del
par Fc*/Fc (figura 96), se calculé el HOMO y LUMO respectivamente, figura

97.
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Figura 96. Caracterizacion por voltametria ciclica del par Fc/Fc*. Empleando una solucion de

ferroceno en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN, utilizando como CE una barra de
carbon, como TE una barra de carboén vitreo y como RE Ag/AgNO3).

Los célculos de los niveles de HOMO y LUMO de cada muestra se obtuvieron
mediante las siguientes ecuaciones:

Enomo = -(E(onset, ox vs Fe+/Fe) + 5.1) (eV)

ELumo = -(E(onset, red vs Fe+/Fe) + 5.1) (eV)
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Figura 97. Posicionamiento energético (HOMO y LUMO) de la muestra de P3HT y
nanocompuestos de P3HT-ZnO.

En la figura 97 se puede observar el posicionamiento de los niveles de energia
(HOMO y LUMO) de las muestras de P3HT y nanocompuestos de P3HT-ZnO
a una concentracion del 1%, 2% y 3% de nanoparticulas de ZnO. Para el caso
del P3HT se obtuvo un valor de HOMO (orbital molecular ocupado mas alto)
de 5.21 eV y un valor de LUMO (orbital molecular desocupado mas bajo) de
2.61 eV, dichos valores entran en concordancia con los reportados por Hoon
et al. [172] (HOMO=5.2 eV y LUMO=3.53 eV) y Acevedo-Pefia et al. [112]
(HOMO=5.22 eV y LUMO=3.68 eV). Sin embargo, en nuestro caso se observé
un valor de LUMO mas alto a lo reportado, esto trae consigo que nuestro P3HT
tenga una mayor capacidad para poder permitir una cascada de transferencia
de electrones desde el P3HT al LUMO de otro material mas bajo en energia,
mejorando potencialmente la separacién de carga y la eficiencia de una OPV
[173]. Dicha caracteristica de nuestro P3HT puede ser debido a las
condiciones de sintesis, ya que se emple6é un medio de reaccién con un alto
grado de pureza.

Por otro lado, para el caso del nanocompuesto P3HT-ZnO 1% se obtuvo un
valor de HOMO del 5.15 eV y LUMO del 3.07 eV, el nanocompuesto P3HT-
ZnO 2% también presentdé una gran diferencia con respecto al P3HT
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obteniendo un valor de HOMO del 5.15 eV y un LUMO del 3.19 eV, finalmente
el nanocompuesto P3HT-ZnO 3% presento un valor de HOMO de 5.30 eV y
un LUMO del 3.18 eV. Como se puede observar el nivel de energia del LUMO
fue disminuyendo, asi como el valor del band gap (excepto para el
nanocompuesto P3HT-ZnO 3%), esto al ir incrementando la concentracion de
nanoparticulas de ZnO. Esta alteracion del band gap junto con los orbitales
moleculares HOMO-LUMO, ya ha sido reportada en diferentes compuestos,
Olson et al. [174] reportaron un aumento del band gap y la posicion del borde
de la banda de conduccion mediante la incorporacion del Mg en la estructura
cristalina del ZnO, mejorando el Voc en dispositivos hibridos. Chen et al. [175]
sin en cambio reportaron una disminucion del band gap al incorporar el Cd en
la estructura cristalina del ZnO.

El band gap obtenido para el P3HT mediante esta técnica electroquimica fue
de 2.6 eV, lo cual es 0.66 eV mas grande que el band gap Optico obtenido del
espectro de absorcion UV-Vis, la discrepancia en la obtencion de estos valores
estaria relacionada con los diferentes enfoques de cada técnica. Un band gap
del 2.08 eV, 1.96 eV y 2.12 eV, fueron obtenidos para las muestras P3HT-ZnO
con una concentracion del 1%, 2% y 3%, respectivamente.

4.5. NANOCOMPUESTOS DE P3HT-Fe304

4.5.1 ANALISIS DE LA ESTRUCTURA QUIMICA EN EL IR, FTIR.

Mediante FTIR se identificardn los principales grupos funcionales y modos de
vibracion de las muestras de P3HT, Fe3O4 y de los nanocompuestos de P3HT-
Fes04, véase figura 98. Dichos resultados corroboran la incorporacion del
Fesz04 en el P3HT, asi como su interaccion y los efectos producidos en los
nanocompuestos obtenidos. El pico a 819 cm también fue mostrado para esta
clase de nanocompuestos, demostrando asi la polimerizaciéon del monémero
3-hexiltiofeno en ellos, sin embargo, dicha polimerizacibn no se logra
efectivamente en todos los nanocompuestos (ver rendimientos de sintesis,
tabla 2), prueba de ello es la mayor intensidad del pico a 819 cm™* para el caso
del nanocompuesto P3HT-Fe3O4 0.5 % (indicAndonos un mejor grado de
polimerizacién), dicha intensidad fue mayor incluso que para el P3HT, la
intensidad de este pico fue disminuyendo al ir incrementando la concentracion
del Fe304, figura 99. Esto también puede ser comprobado calculando la razén

126



de intensidad entre las bandas 819 cm™* y 2921 cm (véase figura 100) del
P3HT y nanocompuestos, dicho resultados son mostrados en la tabla 13.
Como se puede observar la razén de intensidad de los nanocompuestos fue
mayor que la del P3HT, y dicha razén fue disminuyendo al ir incrementando la
concentracion de FezO4 en el P3HT.

Por otro lado se observé un desplazamiento de banda hacia un mayor nimero
de onda para el caso del nanocompuesto P3HT-Fes04 2% (véase figura 99),
indicAndonos una menor planaridad de la estructura del polimero [176]. Todos
los nanocompuestos P3HT-FesO4 mostraron las bandas caracteristicas del
P3HT. La presencia del Fez04 fue corroborada por la aparicion de la banda
ubicada en 3296 cm™ y la banda ubicada entre 900 cm2-1280 cm™, siendo
mas notorio en el nanocompuesto P3HT-Fez04 2%. Por otro lado, la banda a
1090 cm? observada en los nanocompuestos P3HT-ZnO también fue
observada en los nanocompuestos P3HT-Fes3Os, presentando una
disminucién en la intensidad de esta banda a medida que se incrementé la
concentracion de FezO4 en el P3HT. Lo que se podria asociar a una mayor
interaccion del FesO4 con el P3HT, al emplear una menor concentracion de
Fes0s. Es importante mencionar que esta banda ya no pudo observarse
notoriamente en el caso del nanocompuesto P3HT-Fez04 2%, esto debido a
una mayor presencia del Fez04 solapando las sefiales IR del P3HT.

1004 P3HT 1090 819
s0 P3HT-Fe304 0,5%

¢ |P3HT-Fe304 1%
60 -

S |P3HT-Fe304 2%

©
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Figura 98. Espectros FTIR de las muestras de P3HT, FesO4 y P3HT-Fes0a.
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Figura 100. Espectros FTIR de las muestras de P3HT y P3HT-Fes04, calculo de la razén de

intensidad.
Muestra Ig19 / 12021 ‘
P3HT 1.29
P3HT-Fes04 0.5% 1.34
P3HT-FesOs 1% 1.33
P3HT-Fes04 2% 0.89

Tabla 13. Razon de intensidad del P3HT y nanocompuestos de P3HT-Fez0a.
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La longitud de conjugacion del P3HT y nanocompuestos fue calculado
mediante la relacion entre la intensidad de estiramiento simétrico C=C y
estiramiento asimétrico C=C. En la tabla 14 se muestra los valores de la
longitud de conjugacion calculadas para las muestras de los nanocompuestos
P3HT-Fez04.

Muestra  Longitud de conjugacion

P3HT 2.05 P3HT-Fes04 0.5% 2.28

P3HT-Fes04 1% 2.30

P3HT-Fes0s 2% | -

Tabla 14. Longitud de conjugacién de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fes30a4.

De la tabla 14 se puede apreciar el efecto de la incorporacion de las Nps de
Fes04 en la matriz polimérica del P3HT, para el caso de los nanocompuestos
de P3HT-Fe304 se observo una disminucion en la longitud de conjugacion al
incrementar la concentracion de Nps de FezOs, lo que demuestra que la
incorporacion de Fe3z0s en P3HT afecta el ordenamiento de las
macromoléculas. Debido al ensanchamiento de bandas en 1456 cm™ y 1510
cm?, el calculo de la longitud de conjugaciéon no pudo realizarse en el
nanocompuesto P3HT-Fe304 2%, probablemente la interaccion del FezO4 con
el anillo aromatico afecto el estiramiento C=C aromatico (simétrico y
asimeétrico) provocando tales bandas ensanchadas [85].

4.5.2. MEDICION DE ESPESOR Y RUGOSIDAD DE PELICULAS POR AFM.

El espesor de pelicula es un factor indispensable en las propiedades épticas y
eléctricas del material, asi como la rugosidad en un buen transporte de
electrones, ambos contribuyen en la eficiencia de una celda solar organica.
Mediante AFM se midieron los espesores y rugosidades de las peliculas
obtenidas por spin coating, correspondientes a las muestras de P3HT y
nanocompuestos P3HT-Fez0a4. Al igual que en el caso de los nanocompuestos
de P3HT-ZnO a cada pelicula se le realiz6 una medicion justo en el centro de
la pelicula, obteniendo el espesor y rugosidad. En la figura 101 se muestra los
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espesores obtenidos de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fes04 a diferentes concentraciones de Nps de FezOa.
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Figura 101. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-Fes0a4 0.5 %, c) P3HT-FesOa4
1%y d) P3HT-Fes304 2%, obtenidos del centro de la pelicula.

De la figura anterior se observé una disminucion en el espesor de pelicula al ir
incrementando la concentracion de Nps de FezO4 en el P3HT. De acuerdo con
los rendimientos finales de sintesis (tabla 2), existe un mayor impedimento
probablemente estérico del FezO4 durante la sintesis del P3HT (incluso mayor
gue en el caso del ZnO) reduciendo la formacion de macromoléculas de P3HT
de alto peso molecular. Este impedimento podria estar relacionado al tamafio
atomico (Fe>Zn), ya que a mayor tamafio atdmico mayor impedimento estérico
existe en la reaccidn de polimerizacion y un menor producto es obtenido. Asi
mismo, probablemente también se debe a la tendencia mayor a aglomerarse
de las particulas Fes0s4. Por lo que el menor espesor obtenido en el
nanocompuesto P3HT-Fe304 2%, se debio al poco polimero obtenido como
producto, ya que a un mayor contenido de Fe3zO4 la polimerizacién de los
mondémeros de 3HT es practicamente inhibida. Con dichos valores de los

espesores, se pudieron normalizar los espectros de absorcion UV-Vis de cada
muestra.

Por otro lado, la figura 102 muestra la morfologia y las rugosidades obtenidas
de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fez0a.
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P3HT (Sg= 13 nm) P3HT-Fe304 0.5 % (Sg= 28 nm)

613n

-620n

P3HT-Fes04 1% (Sq= 20 nm) P3HT-FesO4 2% (Sq= 18 nm)

Figura 102. Rugosidad de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fez04, obtenidos
del centro de la pelicula.

Las imagenes de AFM de los nanocompuestos P3HT-Fez0a4, mostrarén una
morfologia diferente a la del P3HT, debido a la incorporacion del Fez04. Una
morfologia de fondo mas lisa y con un mayor nimero de grumos mas grandes
gue el del P3HT (especialmente para la muestra con 0.5% de Fez0a), fueron
observados en esta clase de nanocompuestos. La rugosidad de los
nanocompuestos fue mayor que la del P3HT, disminuyendo al ir
incrementando la concentracion de Fez04. Una morfologia de fondo mas lisa
fue observada en el nanocompuesto P3HT-Fe;Os 2%, esto debido
probablemente al poco polimero obtenido como producto.
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4.5.3. ESPECTROSCOPIA, UV-Vis.

Mediante espectroscopia UV-Vis se determinaron las propiedades de
absorcion 6ptica de las muestras de P3HT y de los nanocompuestos de P3HT-
Fe304, figura 103. La incorporacion del FezO4 en el P3HT causo un incremento
en la intensidad de absorcion de la banda -1 (con respecto al P3HT), esto
solo para una concentracion del 0.5 % y 1 % de Nps de FezOa.

De acuerdo con los resultados de FTIR, existe una mayor interaccion del Fez04
con el P3HT, al emplear una menor concentracion de nanoparticulas de FezOa,
y al igual que lo ocurrido con los nanocompuestos de P3HT-ZnO dicha
interaccion se traduce en una mayor compactacién del material, asi cuando la
radiacion incide sobre la pelicula afecta un mayor nimero de cadenas de
P3HT, incrementando su absorbancia. Sin embargo, al incrementar la
concentracion de Nps de FezO4 al 2%, se observo una significativa disminucion
de la intensidad de absorcion de la banda 1-11*. Esta disminucién podria ser
provocada debido al efecto que las Nps de FeszO4 presentaron en la sintesis
in-situ del P3HT, obteniendo un menor rendimiento de sintesis y afectando la
polimerizacion del P3HT, el cual al ser depositado por spin coating se
obtuvieron peliculas con una minima cantidad de P3HT afectando
enormemente la absorcion de la banda m-1*, ya que en este rango las
nanoparticulas de FesO4 no absorben energia.

Por otro lado, el pico de absorcion maximo ubicado en 520 nm, no resulto
disminuido (esto solo para el caso de los hanocompuestos P3HT-Fez04 0.5%
y 1%) por lo que podemos confirmar que el apilamiento intermolecular del
P3HT no se vio afectado por la presencia del FezOs4, en estos
nanocompuestos. Sin embargo, para el caso del nanocompuesto P3HT-Fez04
2% si mostroé una disminucién de la intensidad de dicho pico, ademas de un
corrimiento al azul de 22 nm con respecto al P3HT, esto al incorporar el Fe304,
indicandonos una longitud de conjugacion mas corta para estas cadenas de
polimero, esto es consistente con los calculos de longitud de conjugacién por
FTIR, los cuales a pesar de no poder realizarse podemos observar claramente
una disminucién de la longitud de conjugacion del P3HT al incrementar la
concentracion de Fez0a.

También cabe mencionar que para el caso del nanocompuesto P3HT-Fez04
2%, se pudo observar claramente la influencia de la absorcion del FesO4, ya
gue la absorcién del P3HT del lado de menor longitud de onda se vio
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modificado (ensanchamiento), debido a que el FesO4 absorbe energia menor
a los 500 nm (Figura 64).

0,006

— P3HT
—— P3HT-Fe,0, 0,5%
—— P3HT-Fe,0, 1%
—— P3HT-Fe 0, 2%

0,005

Absorbancia normalizada (u.a.)

T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 103. Espectros UV-Vis de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-FezOa.

También se calculo el valor del band gap a los nanocompuestos de P3HT-
Fesz04 mediante la relacion de Tauc Plot, (véase tabla 15), considerandolos
como materiales de transicion directa. Dichos valores de band gap fueron muy
similares, excepto para el caso del nanocompuesto a una concentracion del
2% de Nps de Fez0a.

Muestra Band gap (eV) Muestra Band gap (eV)
P3HT-Fe304 1% 1.94
P3HT-Fez04 2% 1.9

Tabla 15. Band gap de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-FesOa.
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Figura 104. Graficas Tauc; band gap directo de las muestras de P3HT y nanocompuestos

P3HT-Fe304 a diferente concentracion de nanoparticulas de FesOa.

4.5.4. FOTO-RESPUESTA

Las propiedades eléctricas del P3HT y nanocompuestos de P3HT-Fez04, en
estado no dopado y dopado son mostradas en las figuras 105 y 106,
respectivamente. Al igual que en el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO,
las mediciones se realizaron aplicando un voltaje de 1 V, proporcionandonos
una intensidad de corriente (A) y con la cual se calculé la conductividad (S/m)
conociendo el espesor de la pelicula obtenida por AFM. Los datos de
conductividad calculados fueron graficados en funcion del tiempo (s) en

determinados lapsos de obscuridad-iluminacién-obscuridad.
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Figura 105. Graficas de foto-respuesta de las peliculas no dopadas del P3HT y
nanocompuestos P3HT-Fe30a.

Como se puede observar de la figura anterior la presencia del Fez04 en el
P3HT disminuy6 la conductividad eléctrica y la foto-respuesta de los
nanocompuestos obtenidos. La conductividad de los nanocompuestos de
P3HT-Fez04 disminuya al ir incrementando la concentracion de nanoparticulas
de Fe3O4 en el P3HT, obteniendo una mayor conductividad a una menor
concentracion de Fez0Oas. Lo anterior es de esperarse, ya que como se comento
anteriormente en la seccién de FTIR, que la incorporacion de FezO4 en P3HT
decrece el gap de energia, lo que se traduce en un decremento de la
conductividad eléctrica.

En la figura 106 se muestra las graficas obtenidas de foto-respuesta de las
muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe304 en estado dopado.
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Figura 106. Gréficas de fotorrespuesta de las peliculas dopadas del P3HT y
nanocompuestos P3HT-Fe30a..

De la gréfica anterior se pudo observar una mayor conductividad en los
nanocompuestos de P3HT-Fe304 con concentracion de Fez04 de 0.5% y 1%
en comparacion al P3HT, en sus estados dopados. Dicha conductividad fue
aumentada al incrementar la concentracion de nanoparticulas de FezO4 de
0.5% a 1%. Sin embargo, se observd una disminucion drastica en
conductividad solo para el caso del P3HT-FesO4 2%. Para el caso de los
nanocompuestos, la mayor foto-respuesta fue presentada por el
nanocompuesto de menor concentracion de FezOs (P3HT-Fez0s 0.5%),
corroborando nuevamente los resultados de FTIR y RMN *H. La foto-respuesta
presentada por el nanocompuesto P3HT-FesOs 0.5% fue similar a la
presentada por el P3HT, sin embargo, a mayor concentracion de Fez04 en
P3HT la foto-respuesta disminuyd. Probablemente si disminuyéramos aun
mas la concentracién de nanoparticulas de FezO4 en el P3HT, pudiéramos
superar la conductividad y la fotorrespuesta presentada por el P3HT en estado
dopado y no dopado.

4.5.5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO, TGA

En la figura 107 se puede observar los Termogramas obtenidos para el P3HT
y hanocompuestos P3HT-Fe3z04, a diferente concentracion de FezOa. EI P3HT
mostré una estabilidad térmica similar a la de los nanocompuestos P3HT-
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Fesz04 1% y 0.5%, dicha estabilidad térmica fue disminuida al incrementar la
concentracion de FesOs al 2%.
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Figura 107. Termogramas de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe30a.

Para el caso del nanocompuesto P3HT-FesO4 2% se observd una primera
pérdida de peso a una temperatura maxima de 90 °C, esto se debe a la
presencia de agua absorbida fisicamente en las nanoparticulas de Fe3z04, que
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en este compuesto se encuentra en una mayor proporcion. Una primera
pérdida de peso fue presentada para el caso de los nhanocompuestos P3HT-
FesOs al 0.5%, 1% a una temperatura de 345 °C, mientras que el
nanocompuesto P3HT-Fe304 al 2% presentd una segunda pérdida de peso a
una temperatura de 375 °C (con mayor intensidad que la primera pérdida de
peso en los otros compuestos), esta pérdida de peso podria atribuirse a la
descomposicion de moléculas de bajo peso molecular.

Posteriormente se observé otra pérdida de peso para el P3HT vy
nanocompuestos P3HT-Fe304, entre un rango de temperaturas de 400 °C y
525 °C, la cual es debida a la descomposicién de la fraccion de moléculas de
mayor peso molecular del P3HT. Como se puede observar la introduccion del
FesOs en el P3HT disminuyld la estabilidad y temperatura maxima de
descomposicion de los nanocompuestos obtenidos. Dicha temperatura
maxima de descomposicion fue disminuyendo al ir incrementando la
concentracion de Fez0a.

De acuerdo con los resultados de FTIR existe una mayor interaccion entre el
FesO4 y el P3HT, a una menor concentracion de FezOas, es por lo que el
nanocompuesto con una menor concentracion de Fez04 (P3HT-Fez04 0.5%)
presenta un termograma con mayor intensidad del pico a 345 °C y un hombro
del lado izquierdo del pico correspondiente a la degradacion de las cadenas
de mayor peso molecular. Probablemente a una mayor concentracion de
Fes04, hay una mayor aglomeracion de este y en consecuencia una menor
interaccion con las moléculas de P3HT [8].

Finalmente se observé otra pérdida de peso iniciando a una temperatura de
650 °C la cual podria ser atribuida a la completa degradacion de las impurezas
contenidas en el P3HT o a los subproductos de la descomposicion del P3HT.
En comparacion con el P3HT, los nanocompuestos mostraron una disminucién
en el porcentaje de pérdida de peso (a temperatura mayor de 500 °C) al ir
incrementando la concentracion de FesO4 (véase figura 107), siendo mas
notorio para el caso del nanocompuesto con una mayor concentracion de
Fes04, esto demuestra la incorporacion de FezOs4 en P3HT.
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4.5.6. DETERMINACION DE LA REGIOREGULARIDAD POR H! RMN.

Los espectros de H RMN (CDClIs, 500 MHz) del P3HT y nanocompuestos de
P3HT-Fes04 a diferentes concentraciones de FesO4 son mostrados en la figura
108.
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Figura 108. Espectros de H! RMN del P3HT y nanocompuestos P3HT-Fes0a..

La figura anterior corrobora la formacion del P3HT y sus nanocompuestos,
esto mediante el andlisis de las principales sefiales correspondientes al atomo
de hidrégeno. Para el caso del compuesto con 0.5% de FezOa, se observaron
sefales amplias, de menor intensidad y menos definidas, de acuerdo con la
literatura, este ensanchamiento de sefiales nos indica una mayor interaccion
entre los materiales del compuesto [92], lo que estaria de acuerdo con los
resultados FTIR. Similares resultados también han sido reportados para
nanocompuestos de P3OT/SWCNT [177].

La determinacion de la regioregularidad del P3HT y sus nanocompuestos se
realizd mediante el célculo del area bajo la curva, correspondiente a las
sefales de las configuraciones de diadas y triadas. En la siguiente figura 109
se muestra la ampliacién de la region comprendida de diadas.
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Figura 109. Espectros de RMN H* del P3HT y nanocompuestos P3HT-Fesz04 con
configuracion de diadas.

Las integrales de estas sefiales nos dieron un cierto porcentaje de cabeza-
cola (HT), dichos valores son mostrados en la siguiente tabla 16. Los
resultados indican que la presencia del Fe3O4 en la matriz del P3HT causo una
disminucién en la regioregularidad de los nanocompuestos obtenidos, una
menor concentracion de FeszO4conduce un mayor porcentaje de diadas HT. La
interaccion del Fez04 con el P3HT puede notarse claramente en el cambio del
pico maximo de las diadas (HT) hacia una mayor intensidad del campo
magnético, una ampliacién de sefiales y una disminucion de las sefiales de los
nanocompuestos, esto en relacion con el P3HT.

Muestras Diadas (HT)

P3HT 94.33 %

P3HT-Fes04 0.5%  87.71 %

P3HT-Fes04 1% 84.03 %

P3HT-Fez04 2% 68.49 %

Tabla 16. Regioregularidad del P3HT y nanocompuestos, configuracion de diadas.
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En la siguiente figura 110 se muestra la ampliacion de la region comprendida
de triadas.

P3HT-Fez04 2%

P3HT-Fez04 1%

P3HT-Fez04 0.5%

P3HT /1

7.11 7.09 7.07 7.05 7.03 7.01 6.99
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Figura 110. Espectros de RMN H! de P3HT y nanocompuestos P3HT-FezO4, con
configuracion de triadas.

Las integrales de estas sefales dieron un cierto porcentaje de HT-HT para el
P3HT y nanocompuestos, dichos valores son mostrados en la tabla 17. Al igual
gue en el caso de la configuracion de diadas, la presencia del FezO4 en el
P3HT disminuyd la regioregularidad (configuracion de triadas, HT-HT) de los
nanocompuestos obtenidos. De hecho, el nanocompuesto P3HT-Fez04 0.5%
no mostro los hombros que aparecieron en las sefiales del P3HT (razén por la
cual no se pudo realizar el célculo), probablemente como ya se comentd
debido a la fuerte interaccion que existe entre el P3HT y el Fez04. Mientras
gue la poca intensidad de las sefiales del P3HT en el nanocompuesto P3HT -
Fez04 2%, puede ser debido al menor rendimiento de sintesis obtenido (tabla
2), razon por la cual también no pudo realizarse un calculo mas preciso.
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Muestras Triadas HT-HT

P3HT 95.23 %

P3HT-Fes0s 0.5% -

P3HT-Fes04 1% 84.03 %

P3HT-Fes04 2%  ——me-

Tabla 17. Regioregularidad del P3HT y nanocompuestos, configuracion de triadas.

4.5.7. DETERMINACION DE HOMO-LUMO.

El posicionamiento energético de los niveles de energia (HOMO-LUMO) fue
también determinado para el caso de los nanocompuestos P3HT-Fe3z0a.
Mediante PEIS se determino la resistencia de la celda electroquimica, para
después restarla al potencial inicial (obtenido por voltametria ciclica) y asi
obtener el potencial real. En la figura 111 se muestra las graficas de Nyquist,
obtenidas del P3HT y nanocompuestos de P3HT-Fez04, empleando para cada
medicion (rama anddica y catddica) nuevas muestras de pelicula.
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Figura 111. Graficas de Nyquist de las mu

De esta manera con ayuda de las técnicas de Impedancia y Voltametria, se
determinaron los niveles de energia HOMO-LUMO de las muestras de P3HT

y nanocompuestos P3HT-Fez04. Cabe indicar que al igual que en el caso de
as mismas peliculas medidas por PEIS

los nanocompuestos P3HT-ZnO, |

60
Re(Z)/Ohm

estras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3Oa.
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fueron utilizadas para Voltametria. Las posiciones del Eonsetox Y Eonsetred, S€
midieron a partir de la corriente de la primera sefial anddica y catodica
observada, respectivamente. La figura 112 muestra los resultados de
Voltametria Ciclica de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe30a.
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Figura 112. Caracterizacion por voltametria ciclica, de las muestras de P3HT y
nanocompuestos de P3HT-Fe304 en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN, utilizando
como CE una barra de carbén y como RE Ag/AgNOs).

Partiendo del onsetox y onseteq estimados vs la longitud de onda media del
par Fc*/Fc (figura 113), se calculé el HOMO y LUMO respectivamente, figura
114.
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Figura 113. Caracterizacion por voltametria ciclica del par Fc/Fc*. Empleando una solucién
de ferroceno en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN, utilizando como CE una barra de
carbon, como TE una barra de carboén vitreo y como RE Ag/AgNO3).

Los célculos de los niveles de HOMO y LUMO de cada muestra se obtuvieron
mediante las siguientes ecuaciones:

Enomo = -(E(onset, ox vs Fe+/Fe) + 5.1) (eV)

ELumo = -(E(onset, red vs Fe+/Fe) + 5.1) (eV)
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Figura 114. Posicionamiento energético (HOMO y LUMO) de la muestra de P3HT y
nanocompuestos de P3HT-Fez0a.

La figura anterior muestra el posicionamiento de los niveles de energia (HOMO
y LUMO) de las muestras de P3HT y nanocompuestos de P3HT-FezO4a una
concentracion del 0.5%, 1% y 2% de Fez04. Como se puede observar para el
caso de los nanocompuestos P3HT-FesO4 el nivel de energia del LUMO fue
disminuyendo, asi como el valor del band gap, esto al ir incrementando la
concentracion de Fez04. Dicho comportamiento también fue presentando por
los nanocompuestos P3HT-ZnO. Como se comentd anteriormente esta
alteracion del band gap y de los orbitales moleculares HOMO-LUMO vya ha
sido reportada en diferentes compuestos [174]. Sin embargo, a diferencia de
los nanocompuestos P3HT-ZnO, en los nanocompuestos P3HT-Fez04 se
pudo observar una disminucion clara de la brecha de energia, y es que un
band gap reducido es también un requisito indispensable que debe tener un
material donante de electrones, esto con el objetivo de aumentar la absorcién
de luz solar en el espectro visible [178].

El band gap obtenido para el P3HT mediante esta técnica electroquimica fue
de 2.6 eV, mientras que para el caso de los nanocompuestos fue menor,
obteniendo un band gap de 2.05 eV para el P3HT-Fe304 0.5%, 2.02 eV para
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el P3HT-Fez04 1% y 1.74 eV para el P3HT-Fes04 2%. Conocer el valor del
band gap (brecha de energia, HOMO-LUMO) de un material es fundamental
en muchas aplicaciones, por que determina el color de la luz emitida en un
OLED o la efectividad con la que la radiacion solar es absorbida en los
dispositivos fotovoltaicos [179].

4.6. NANOCOMPUESTOS DE P3HT-Fe3z04@ZnFez04

4.6.1. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA QUIMICA EN EL IR, FTIR

Los principales grupos funcionales y modos de vibracion de las muestras de
P3HT y nanocompuestos P3HT-FesOs@ZnFe>04, fueron identificados
mediante FTIR, figura 115. Dichos resultados corroboran la incorporacion del
FesOs@ZnFe204 en el P3HT, asi como los efectos producidos debidos a sus
interacciones. Al igual que en los nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT-Fe304,
el pico a 819 cm también fue presentado en esta clase de nanocompuestos,
demostrando de esta manera que el mondémero 3-hexiltiofeno ha sido
polimerizado  exitosamente en todos los nanocompuestos de
FesOs@ZnFe;04. Todos los nanocompuestos P3HT-Fes04@ZnFe204
mostrarén las bandas caracteristicas del P3HT. La presencia del
Fez0s@ZnFe204fue corroborada por la aparicion de la banda ubicada en 964
cm?, siendo mas notorio en el nanocompuesto con una mayor concentracion
de Fe304@ZnFe204. Por otro lado, la banda a 1093 cm™® observada en los
nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT-Fe304, también fue observada en esta
clase de nanocompuestos. Dicha banda presenté una disminucion en la
intensidad a medida que incremento la concentracién de Fe3z0s@ZnFe204en
el P3HT, lo que se podria asociar a una mayor interaccion del Fez0s@ZnFe204
con el P3HT, al emplear una menor concentracion de FezO0s@ZnFe0a.
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Figura 115. Espectros FTIR de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fes0s@ZnFe20a.

Mediante la relacion entre la intensidad de estiramiento simétrico C=C (1456
cm?) y estiramiento asimétrico C=C (1510 cm™) se pudo calcular la longitud
de conjugacion de cada muestra, tabla 18.

Muestra Longitud de
conjugacion

Muestra Longitud de

conjugacion

P3HT-F6304@ZFI Fe204 1% 2.19
P3HT-F6304@ZH Fe204 2% 2.18
P3HT-F6304@ZFI Fe204 3% 2.29

Tabla 18. Longitud de conjugacién de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fe;04@ZnFez0..

De la tabla 18 se puede observar el efecto de la incorporacion del
Fes0s@ZnFe204 en el P3HT, mostrando una disminucion en la longitud de
conjugacion al incrementar la concentracion de FezOs@ZnFe204. A diferencia
de los nanocompuestos P3HT-Fes304, no se observo una disminucion drastica
de la longitud de conjugacibn en esta clase de nhanocompuestos.
Probablemente la formacion de una coraza de ZnFeO4 sobre la particula de
Fes04, disminuyo la interaccion directa del FesO4 con el anillo aromético del
P3HT, causando un pequefio efecto en el estiramiento C=C aromatico
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(simétrico y asimétrico) provocando solo un pequefio ensanchamiento de
bandas.

4.6.2. MEDICION DE ESPESOR Y RUGOSIDAD DE PELICULAS POR AFM

Mediante AFM se midieron los espesores y rugosidades de las peliculas
obtenidas por spin coating. En la figura 116 se muestra los espesores
obtenidos de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fes0s@ZnFe204 a diferentes concentraciones de Nps ndcleo-coraza de
FG304@ZI’]F€204.
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Figura 116. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-Fes0s@ZnFe204 1 %, C)
P3HT-Fe304@2ZnFe204 2% y d) P3HT-Fes0s@ZnFe204 3%, obtenidos del centro de la
pelicula.

La figura 116 muestra una disminucién en el espesor de pelicula de los
nanocompuestos, esto al incrementar la concentracion de nanoparticulas
nacleo-coraza de Fe3;0s@ZnFe204 en el P3HT. Dicho comportamiento fue
similar al presentado por los nanocompuestos P3HT-Fesz0O4, siendo mas
significativo en el caso de estos ultimos. Con dichos valores de los espesores,
se pudieron normalizar los espectros de absorcion UV-Vis de cada muestra.
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Por otro lado, en la figura 117 se puede observar la morfologia y las
rugosidades obtenidas de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fez04@ZnFe20a.

613n 1

-£20n

P3HT (Sg= 13 nm) P3HT-Fes04@ZnFe2041 % (Sg= 20 nm)

613n

5200

P3HT-Fes04@ZnFe204 2% (Sg= 34 nm) P3HT-Fes04@ZnFe204 3% (Sq= 45 nm)

Figura 117. Rugosidades de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fes:04@ZnFe204, obtenidos del centro de la pelicula.

Las imagenes de AFM de los nanocompuestos P3HT-Fez0s@ZnFez0q
mostraron una morfologia diferente a la del P3HT, esto debido a la
incorporacion del Fez0s@ZnFe20a4. La rugosidad de estos nanocompuestos
fue mayor que la del P3HT, aumentando al ir incrementando la concentracién
de Fe304s@ZnFe204. Dentro de los nanocompuestos, una morfologia mas
homogénea fue observada para el caso del nanocompuesto P3HT-
Fe:0s@2ZnFe20s 1%, lo cual se debe a una mejor integracion de las
nanoparticulas ndcleo-coraza en la matriz polimérica. De acuerdo con los
resultados de FTIR existe una mayor interaccion del Fes0s@ZnFe204 con el
P3HT, a una menor concentracion. Una morfologia de fondo mas lisa fue
observada para el caso del nanocompuesto P3HT-Fez0s@ZnFe204 3%, esto
debido probablemente al poco contenido de polimero y a la menor interaccion
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gue existe entre el Fes0s@ZnFe>Os y el P3HT a esa concentracion. A
diferencia de la morfologia presentada por los nanocompuestos P3HT-Fes04
en la que la morfologia de fondo fue mas lisa y el mayor tamafio de los grumos
fue predominante, parece ser que la formacion de una coraza de ZnFe2O4
sobre la particula de Fez04 ayudd a disminuir la actividad que tiene este
durante la reaccion de polimerizacion del P3HT (ver tabla 2), ademas en que
evitd una mayor aglomeracién de las nanoparticulas de Fez0s4 ya que se
observé una morfologia mas homogénea rugosa, producto de una mayor
distribucién e integracién del FesOs@ZnFe2O4 en la matriz polimérica del
P3HT.

4.6.3. ESPECTROSCOPIA, UV-Vis

En la figura 118 se muestra las propiedades de absorcion oOptica de las
peliculas de P3HT y de los nanocompuestos P3HT-Fe:0s@ZnFe204. La
incorporacion del FesOs@ZnFe>04en el P3HT caus6 un incremento notable
en la intensidad de absorcion de la banda -1 (con respecto al P3HT), a
excepcion del nanocompuesto 1%. Dicho incremento fue directamente
proporcional a la concentracion de Fez0s@ZnFe204. El aumentdo de la
intensidad de absorcidn en los nanocompuestos y su menor espesor de
pelicula (resultados de AFM), pueden explicarse por el mayor
empaguetamiento (compactacion) de las cadenas poliméricas, resultado de la
interaccion que existe entre el FesOs@ZnFe204 y las cadenas de P3HT. Por
lo que cuando la radiacion incide sobre la pelicula, afecta a un mayor nimero
de cadenas de P3HT en el caso de los nanocompuestos con mayor
concentracion de Fe3;0s@ZnFe204, aumentando su absorbancia. Este
comportamiento ya habia sido reportado por Fuentes-Pérez et al. [92] pero
para el caso de nanocompuestos P3HT-FeO(OH). Los picos vibronicos a 550
y 600 nm se mantuvieron a una concentracion de 1y 2 % de Fe30s@ZnFe204
en P3HT, indicando un ordenamiento molecular similar al de P3HT. Sin
embargo, para el nanocompuesto con 3% de Fez0.@ZnFe2O4 en P3HT, la
intensidad de dichos picos vibrénicos fue disminuida, indicandonos un menor
ordenamiento de las cadenas poliméricas P3HT, disminuyendo asi la
movilidad de huecos en este nanocompuesto.

En el analisis FTIR se observé una disminucion en la longitud de conjugacién
al incorporar el FesOs@ZnFe>O4en el P3HT (siendo mas notorio para el caso
del nanocompuesto P3HT-Fe30s@ZnFe20s 3%), prueba de ello fue el
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pequefio corrimiento al azul del pico maximo de absorcion de 520 nm a 516
nm. A diferencia de los nanocompuestos P3HT-Fe304, especialmente para el
nanocompuesto con una concentracion del 2% en el que se observo una
significativa disminucion de la intensidad de absorcion de la banda 1-1*; para
el caso de los nanocompuestos P3HT-Fez04s@ZnFe204 gracias a la coraza de
ZnFe204 ya no se observo dicha disminucién en la intensidad de esta banda a
esa concentracion, sino que, ademas se pudo observar un incremento mayor
en la intensidad de esta banda incluso a una concentracion del 3%.
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Figura 118. Espectros UV-Vis de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fes0s@ZnFe20a.

Mediante la relacion de Tauc Plot se realizo el calculo del valor del band gap
de las muestras de P3HT y de los nanocompuestos de P3HT-
FesOs@ZnFe;04, considerandolos como materiales de transicion directa.
Dichos valores son mostrados en la figura 119 y resumidos en la tabla 19.
Como se puede observar los valores de band gap de las muestras de P3HT y
nanocompuestos P3HT-Fe3s04s@ZnFe204 fueron muy similares.
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Muestra Band gap (eV) Muestra Band gap (eV)

P3HT 1.94 P3HT-Fes0s@ZnFe204 1% 1.94
P3HT-Fes0,@ZnFe204 2% 1.94
P3HT-Fe;0,@ZnFe204 3% 1.95

Tabla 19. Band gap de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT- FesOs@ZnFe20a4.
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Figura 119. Graficas Tauc; band gap directo de las muestras de P3HT y nanocompuestos
P3HT-Fe304s@ZnFe204 a diferente concentracién de nanoparticulas nucleo-coraza de
Fes0s@ZnFe20a.

4.6.4. FOTO-RESPUESTA

Mediante foto-respuesta se realiz6 un andlisis de las peliculas obtenidas por
spin coating, para las muestras de P3HT y nanocompuestos de P3HT-
Fes0s@ZnFe>04 en estado dopado y no dopado. Las mediciones se realizaron
bajo las mismas condiciones que en el caso de los nanocompuestos P3HT-
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ZnOy P3HT-Fe304. En la figura 120 se muestra las graficas obtenidas de foto-
respuesta de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fes0s@ZnFe204 en estado no dopado.
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Figura 120. Graficas de foto-respuesta de las peliculas no dopadas del P3HT y
nanocompuestos P3HT-Fez04s@ZnFe20a.

La figura anterior muestra una disminucion de la conductividad inicial de los
nanocompuestos de P3HT-Fe;0s@ZnFe;Os al ir incrementando la
concentracion de nanoparticulas nucleo-coraza de FesOs@ZnFe>Os en el
P3HT. Obteniendo una mayor conductividad a una menor concentracion de
Fes0s@ZnFe204, incluso mayor que la del P3HT (a excepcion del
nanocompuesto 3%). De acuerdo con los resultados de FTIR existe una mayor
interaccion del FesOs@ZnFe204 con el P3HT, a una menor concentracion del
primero. Por otro lado, también se observd un incremento notable en la foto-
respuesta al ir aumentando la concentracion de nanoparticulas nucleo-coraza
de Fe30s@ZnFe204, dicho incremento también fue mayor al del P3HT. En
conclusion, con la incorporacion controlada del FesO.@ZnFe2O4 en el P3HT
se puede incrementar la foto-respuesta notablemente y la conductividad de los
nanocompuestos. Al realizar una comparacién con las conductividades
presentadas por los nanompuestos P3HT-FesO4y los resultados de AFM y
FTIR, parece ser que la formacién de una coraza de ZnFe,O4 sobre la particula
de Fes3Os previene una mayor aglomeracion de particulas de FesOs,
favoreciendo aun mas la interaccion del FesOs@ZnFe,O4 con el P3HT solo a
menores concentraciones del primero, por lo que una particula
Fez0s@ZnFe204 tendrd una menor aglomeracion y mayor interaccion con el
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P3HT a bajas concentraciones, presentando mayor conductividad y mayor
fotorespuesta en esta clase de nanocompuestos.

En la figura 121 se puede observar las graficas obtenidas de foto-respuesta
de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3:Os@ZnFe>O4 en
estado dopado. De la cual se pudo observar una mayor conductividad y foto-
respuesta en todos los nanocompuestos P3HT-Fe:0s@ZnFe2Os en
comparacién al P3HT, en su estado dopado. Dentro de los nanocompuestos,
la conductividad fue disminuida al ir incrementando la concentracién de
nanoparticulas nucleo-coraza de Fez0s@ZnFe204. Cabe indicar que la
conductividad de los nanocompuestos fue mayor en mas de un orden de
magnitud en relacion con el P3HT. Por otro lado, también se observé una
mayor foto-respuesta para el caso de los nhanocompuestos con una menor
concentracion de Fez0s@ZnFe>O4. Parece ser que la presencia del
FesOs@ZnFe20O4 en el P3HT, puede tener un efecto benéfico en la
conductividad y la foto-respuesta del polimero, tanto en estado dopado como
no dopado.
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Figura 121. Graficas de foto-respuesta de las peliculas dopadas del P3HT y
nanocompuestos P3HT-Fe304@ZnFe20a.

4.6.5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO, TGA
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En la figura 122 se muestra los Termogramas obtenidos para el P3HT y
nanocompuestos P3HT-FesO0s@ZnFe>04, a diferente concentracion de
Fez04@ZnFe20a.
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Figura 122. Termogramas de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fes0s@ZnFe20a4: a) % Peso vs Temperatura y b) Derivada vs Temperatura.
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De la figura 122 se pueden observar las estabilidades térmicas y las
temperaturas maximas de descomposicion del P3HT y nanocompuestos
P3HT-Fe3s04@ZnFe204. El P3HT mostrd una estabilidad térmica similar a la
de los nanocompuestos P3HT-Fe3s04@ZnFe204. A diferencia de lo mostrado
por los nanocompuestos P3HT-Fez0a4, la incorporacion del FesOs@ZnFe204
en el P3HT increment6 la temperatura maxima de descomposicién de los
nanocompuestos obtenidos.

Para el caso del nanocompuesto P3HT-Fe3z0s@ZnFe>04 1%, se observd una
primera pérdida de peso a una temperatura de 355 °C, mientras que el
nanocompuesto P3HT-Fez04s@ZnFe>04 2% presento esta primera pérdida de
peso a una temperatura de 335 °C, esta primera pérdida de peso es debido a
la descomposicion de moléculas de bajo peso molecular. Esta diferencia de
temperaturas entre nanocompuestos podria atribuirse al tamafio de las
cadenas poliméricas, a cadenas mas largas existe una menor movilidad de
estas y por lo tanto requieren de una mayor temperatura para Ssu
descomposicion. Y es que de acuerdo con los rendimientos de sintesis
obtenidos (tabla 2) la presencia del FesOs@ZnFe204 durante la sintesis del
P3HT redujo la formacién de moléculas de alto peso molecular, por lo que al ir
incrementando la concentracion de FezOs@ZnFe204 el tamafio de las cadenas
poliméricas disminuyd. Sin embargo, este efecto no fue tan notorio a altas
concentraciones de FesOs@ZnFe204, ya que como lo indican los picos
ubicados en 335 °C y 355 °C (figura 122b) existe un mayor porcentaje de
pérdida de peso en el nanocompuesto P3HT-Fe:Os@ZnFe.0Os 1% en
comparacion a los demas nanocompuestos, dichos porcentaje de pérdida de
peso fue disminuyendo al ir incrementando la concentracion de
Fe304@ZnFe204.

Por otro lado, se observé una segunda pérdida de peso para el P3HT y
nanocompuestos P3HT-Fe:04@ZnFe204, a una temperatura arriba de 400 °
C la cual es debida a la descomposicion de moléculas de mayor peso
molecular del P3HT. Como se puede observar la incorporacion del
Fez0s@ZnFe>O4incremento la temperatura maxima de descomposicion de los
nanocompuestos obtenidos. Finalmente se observé una tercera pérdida de
peso iniciando a una temperatura de 650 °C la cual podria ser atribuida a la
completa degradacion de los subproductos de la decomposicion del P3HT y a
las impurezas contenidas en el P3HT y en el Fe30s@ZnFe2Os. En
comparacion con el P3HT, a temperatura de 550 °C, los nanocompuestos
mostraron un decremento en el porcentaje de pérdida de peso al ir
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incrementando la concentracion de FesOs@ZnFe204 (figuras 122), lo que
demuestra la incorporacion de las nanoparticulas FesOs@ZnFe>O4 en P3HT.

4.6.6. DETERMINACION DE LA REGIOREGULARIDAD POR H! RMN.

La figura 123 muestra los espectros de H! RMN (CDCls, 500 MHz) del P3HT y
nanocompuestos P3HT-Fe:04s@ZnFe204 a diferentes concentraciones de
Fes0s@ZnFe204. Corroborando asi la formacion del P3HT y sus
nanocompuestos.
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Figura 123. Espectros de H! RMN del P3HT y nanocompuestos P3HT-Fez0s@ZnFe20a.

La determinacion de la regioregularidad del P3HT y sus nanocompuestos se
hace mediante el calculo del area bajo la curva, correspondiente a las sefiales
de las configuraciones de diadas y triadas. La figura 124 muestra la ampliacion
de la region comprendida de diadas.
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Figura 124. Espectros de H! RMN del P3HT y nanocompuestos P3HT-Fez0s@ZnFe204 con
configuracion de diadas.

Las integrales de estas sefiales nos dieron un cierto porcentaje de cabeza-
cola (HT), dichos valores son mostrados en la siguiente tabla 20. Los
resultados indican que la presencia del Fez0s@ZnFe204 en el P3HT, causo
una disminucion en la regioregularidad de los nanocompuestos obtenidos,
dicha regioregularidad fue disminuyendo al ir incrementando la concentracién
de FesOs@ZnFe204. De acuerdo con los resultados de FTIR, a una menor
concentracion de Fe30s@ZnFe20s4 existe una mayor interaccion del
Fez0s@ZnFe204 con el P3HT. Dicha interaccion puede notarse por el mayor
ensanchamiento de picos, por el ligero cambio del pico maximo de las diadas
(HT) hacia una mayor intensidad del campo magnético y una disminuciéon de
las sefiales de los nanocompuestos, esto en relacién con el P3HT. En base a
lo anterior, se podria decir que en el compuesto con 2% de nanoparticulas
ndcleo-coraza mostré una mayor interaccion. Este comportamiento fue similar
para el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT-Fez0a.

159



Muestras Diadas (HT)

P3HT 94.33 %

P3HT-Fes0.@ZnFe204 1% 91.74 %

P3HT-Fe30.@ZnFe204 2%  88.49 %

P3HT-Fes0s@ZnFe.04 3%  86.20 %

Tabla 20. Regioregularidad del P3HT y nanocompuestos, configuracion de diadas.

La figura 125 muestra la ampliacion de la region comprendida de triadas.

P3HT-Fe;0,@ZnFe,04 3%

P3HT-Fe;:0,@ZnFe,04 1% f2

P3HT (/'

7.4i 7.09 7.07 7.05 7.03 7.01 6.99
f1 (ppm)

Figura 125. Espectros de RMN H! de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fes04@ZnFe204, con

configuracién de triadas.

Las integrales de estas sefiales dieron un cierto porcentaje de HT-HT para el
P3HT y sus nanocompuestos, dichos valores son mostrados en la tabla 21. Al
igual que en el caso de la configuracién de diadas, la incorporacion del
Fes0s@ZnFe204 en el P3HT disminuyo la regioregularidad (configuracion de
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triadas, HT-HT) de los nanocompuestos obtenidos. Dicha regioregularidad
disminuy6 al ir incrementando la concentracion de FesOs@ZnFe204, excepto
para el caso del nanocompuesto P3HT-Fes0s@ZnFe>04 3% que mostrdé una
mayor regioregularidad que el nanocompuesto P3HT-FezOs@ZnFe>04 2%.
Por otro lado, el nanocompuesto P3HT-Fe3;0s@ZnFe>0s 1% mostré una
regioregularidad similar a la del P3HT, lo que indica que a bajas
concentraciones de Fe30s@ZnFe2Os se puede lograr mantener la
regioregularidad del P3HT en el compuesto.

Muestras Triadas HT-HT ‘
P3HT 95.23 %
P3HT-Fes04s@ZnFe204 1% 94.33 %
P3HT-Fes04s@ZnFe204 2% 64.33 %
P3HT-Fes04s@ZnFe204 3% 88.49 %

Tabla 21. Regioregularidad del P3HT y hanocompuestos, configuracion de triadas.

4.6.7. DETERMINACION DE HOMO-LUMO.

Para los nanocompuestos P3HT-Fez04s@ZnFe204 también se determind el
posicionamiento energético de los niveles de energia (HOMO-LUMO). En la
figura 126 se muestran las graficas de Nyquist obtenidas para cada pelicula
delgada de las muestras de P3HT y nanocompuestos de P3HT-
Fes0s@ZnFe204, empleando para cada medicion (rama anddica y catddica)
nuevas muestras de pelicula.
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Figura 126. Graficas de Nyquist para las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-
Fes0s@ZnFe20a.
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De esta manera mediante las técnicas de Impedancia y Voltametria se
determinaron los niveles de energia HOMO-LUMO de las muestras de P3HT
y nanocompuestos P3HT-FesOs@ZnFe2O4. Las posiciones del Eonsetox Y
Eonsetred, S&€ Midieron a partir de la corriente de la primera sefial anddica y
catodica observada, respectivamente. En la figura 127 se muestran los
resultados de voltametria ciclica de las muestras de P3HT y nanocompuestos
P3HT-Fes04s@ZnFe204.

25 -2,0 15 40, 04 0,2 0,0 0,2 04
T 2[P3HT-Fe,0,@2ZnFe,0, 3%
<l ] -
Eer P3HT-Fe,0,@ZnFe,0, 3% | = ., |
ey -Fe30,@2ZnFe,0, °1 Tt 1
1 . 1 . 1 . 0,2 L L | ) .
or ] _ 0.2 -P3HT-Fe3O4@ZnFe204 2%
<l 1 <ot
< -
E 2 _ _ é 0.0
=l P3HT-Fe,0,@2ZnFe,0, 2% | — 01| |
1 L 1 L 1 R 0,2 L L | ) .
° [ P3HT-Fe,0,@ZnFe,0, 1%
g -
E-f ] &
- .0 P3HT-Fe304@ZnFe204 1% ] -Z,; B |
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s P3HT 1 or
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E vs Fc/Fc* (0.1 TBAHFP) E vs Fc/Fc* (0,1 TBAHFP)

Figura 127. Caracterizacion por voltametria ciclica, de las muestras de P3HT y
nanocompuestos de P3HT-Fe30s@ZnFe204 en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN,
utilizando como CE una barra de carbén y como RE Ag/AgNO3).

Partiendo del onsetox y onseteq estimados vs la longitud de onda media del
par Fc*/Fc (figura 128), se calculé el HOMO y LUMO respectivamente, figura
129.
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Ferroceno

E1/2= 1 /2(EpC+Epa)=1 /2(0, 1 2+0,04)=0’08

Corriente (mA)
g
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Figura 128. Caracterizacion por voltametria ciclica del par Fc/Fc*. Empleando una solucion
de ferroceno en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN, utilizando como CE una barra de
carbon, como TE una barra de carboén vitreo y como RE Ag/AgNO3).

Los célculos de los niveles de HOMO y LUMO de cada muestra se obtuvieron
mediante las siguientes ecuaciones:

Enomo = -(E(onset, ox vs Fe+/Fc) + 5.1) (eV)

ELumo = -(E(onset, red vs Fe+/Fe) + 5.1) (eV)
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Figura 129. Posicionamiento energético (HOMO y LUMO) de la muestra de P3HT y
nanocompuestos de P3HT-Fez04@ZnFe20a.

El posicionamiento de los niveles de energia (HOMO y LUMO) de las muestras
de P3HT y de los nanocompuestos P3HT-FesOs@ZnFe,Os a una
concentracion del 1%, 2% y 3% de nanoparticulas nucleo-coraza de
Fes0s@ZnFe204, son mostrados en la figura 129. Al igual que en los
nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT-Fes04, el nivel de energia del LUMO fue
disminuyendo, asi como el valor del band gap de los nanocompuestos P3HT-
FesOs@ZnFe;04, esto al ir incrementando la concentracion de
Fes0s@ZnFe204. Como ya lo hemos estado comentando en varias ocasiones
esta alteracion ya ha sido reportada en varios compuestos, sin embargo, de
acuerdo con Somesh et al. [180] y Devi et al. [181], tal reduccion en el band
gap se puede explicar sobre el hecho de que la incorporacién de pequefias
cantidades de dopante forma complejos de transferencia de carga en la red
del huésped. Ademas, estos complejos de transferencia de carga aumentan la
conductividad eléctrica proporcionando cargas adicionales en la red, es por
este motivo principal que obtuvimos una mayor conductividad de los
nanocompuestos P3HT-Fes04@ZnFe204 en los resultados de fotorrespuesta.
El band gap obtenido para el P3HT mediante esta técnica electroquimica fue
de 2.6 eV, mientras que para el caso de los nanocompuestos P3HT-
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Fe3s0s@ZnFe204 1% fue de 1.87 eV, para el P3HT-Fe3s0s@2ZnFe204 2% fue
de 1.76 eV y para el P3HT-Fez0s@ZnFe>04 3% fue de 1.66 eV.

Al comparar estos resultados con los nanocompuestos P3HT-Fe304, vemos
como el beneficio de la coraza ZnFe204 sobre las nanoparticulas FezO4 fue un
mayor decremento del band gap de los nanocompuestos obtenidos.

4.7. CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES ORGANICAS.

Una vez sintetizados y caracterizados el P3HT y sus nanocompuestos de
P3HT-ZnO, P3HT-Fes304 y P3HT-Fes04@ZnFe204, se prosiguiod a probarlos
en la fabricacion de celdas solares organicas. En la tabla 22 se muestra el
P3HT y sus nanocompuestos probados en OPVs.

Muestras Descripcion

P3HT P3HT sintetizado por método GRIM

P3HT-ZnO 1% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de
nanoparticulas de ZnO a una concentracion del 1%

P3HT-ZnO 2% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de
nanoparticulas de ZnO a una concentracion del 2%

P3HT-ZnO 3% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de
nanoparticulas de ZnO a una concentracion del 3%

P3HT-Fez04 0.5% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de
nanoparticulas de FesO4 a una concentracion del 0.5%

P3HT-Fes04 1% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de
nanoparticulas de FezO4 a una concentracion del 1%

P3HT-Fes04 2% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de
nanoparticulas de FezO4 a una concentracion del 2%

P3HT-Fes04@ZnFe204 1% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de
nanoparticulas de Fe;0,@ZnFe,O4 a una concentracion del 1%

P3HT-Fes04@ZnFe204 2% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de
nanoparticulas de Fe;0,@ZnFe,O4 a una concentracion del 2%

P3HT-Fes04@ZnFe204 3% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de
nanoparticulas de Fe;0,@ZnFe,O4 a una concentracion del 3%

Tabla 22. P3HT y nanocompuestos empleados en la fabricacion de OPVs.
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Las celdas solares organicas se elaboraron de acuerdo con el procedimiento
descrito en la seccion 3.7. Es importante recordar en este punto que las celdas
solares organicas obtenidas fueron caracterizadas con ayuda de un simulador
solar Sciencetech SS150 y un Keithley 2450, obteniendo las curvas corriente-
voltaje (J-V). Con dichas mediciones se obtuvieron también el Vo, Jsc, FFy n,
de las celdas solares fabricadas. A continuacion, se muestran los resultados
obtenidos.

4.7.1. CELDAS SOLARES ORGANICAS A BASE DE P3HT-ZnO.
4.7.1.1. CARACTERIZACION ELECTRICA.

Las tablas 23, 24, 25 y 26, muestran las caracteristicas eléctricas de los OPVs
fabricados en el CIO, incorporando en la capa activa junto con el PC7:BM los
nanocompuestos P3HT-ZnO y el P3HT, en donde para cada material se
fabricaron 5 celdas.

P3HT
Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF PCE
Celda 1l 0.52 7.66 0.49 1.99
Celda 2 0.56 7.13 0.48 1.88
Celda 3 0.56 7.11 0.47 1.87
Celda 4 0.62 6.58 0.58 2.35
Celda 5 0.62 6.59 0.58 2.35
PROMEDIO 0.576 7.014 0.520 2.088
DESVIACION ESTANDAR 0.04 0.44 0.05 0.24

Tabla 23. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el P3HT.

P3HT-ZnO 1%

Celdas Voc (V)  Jsc (mA/cm?) FF

Celda 1 0.39 451 0.41 0.72
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Celda 2 0.08 6.26 0.25 0.13
Celda 3 0.21 6.14 0.31 0.41
Celda 4 0.24 3.13 0.38 0.29
Celda 5 0.44 4.71 0.48 1.01
PROMEDIO 0.272 4.950 0.366 0.512
DESVIACION ESTANDAR 0.14 1.29 0.08 0.35

Tabla 24. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-ZnO 1%.

P3HT-ZnO 2%

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?)  FF

Celda 1 0.12 3.34 026 011
Celda 2 0.48 3.85 046  0.85
Celda 3 0.31 3.77 037  0.44
Celda 4 0.54 5.28 052  1.49
Celda 5 0.48 3.92 050 0.95
PROMEDIO 0.386 4.032 0.422  0.768
DESVIACION ESTANDAR 0.17 0.73 0.10 0.52

Tabla 25. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-ZnO 2%.

P3HT-ZnO 3%

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?)  FF PCE
Celda 1 0.56 4.57 0.54 1.36
Celda 2 0.53 4,76 0.53 1.35
Celda 3 0.41 3.78 0.53 0.83
Celda 4 0.36 451 0.37 0.60
Celda s 0.53 4,73 0.53 1.33

168



PROMEDIO 0.478 4.470 0.500 1.094

DESVIACION ESTANDAR 0.08 0.39 0.07 0.35

Tabla 26. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-ZnO 3%.

En la figura 130 se puede observar un analisis estadistico de las eficiencias
para todas las celdas fabricadas con los nanocompuestos P3HT-ZnO vy el
P3HT.

2.4 -

2.0

l
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| T | T
P3HT P3HT-ZnO 1% P3HT-Zn0O 2% P3HT-Zn0O 3%

Figura 130. Gréfico de caja para las eficiencias en celdas de los nanocompuestos P3HT-ZnO
y el P3HT.

La figura anterior muestra un analisis estadistico mas a fondo de las eficiencias
obtenidas, como se puede observar la eficiencia de las celdas solares
fabricadas mostraron un aumento al ir incrementando la concentracion de
nanoparticulas de ZnO en el P3HT. Dichas eficiencias fueron relativamente
menores a la obtenida empleando solo P3HT. Sin embargo, se observo un
incremento en el Vo y el factor de llenado al incorporar el ZnO, figura 131.
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Figura 131. Curvas J-V de los OPVs fabricados con nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT.

A continuacion en la figura 132 se muestra el diagrama de los niveles de
energia para las celdas solares organicas con configuraciéon
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC7:BM/PFN/FM y para cada nanocompuesto de
P3HT-ZnO. Al comparar el valor del LUMO del donador con el valor del LUMO
del aceptor, podemos observar que el valor del LUMO del P3HT es mas alto
gue en el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO, esto con respecto al
material aceptor. Trayendo consigo que el P3HT tenga una mayor capacidad
para poder permitir una cascada de transferencia de electrones desde el P3HT
al LUMO del material de mas baja energia, mejorando la separacion de carga
y la eficiencia de una OPV. Es por tal motivo que el P3HT presenté una mayor
eficiencia que en el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO. Por otro lado, en
el 2001 Brabec et al. [182] propusieron que el valor del Vo esta relacionado
directamente con la diferencia de energia que existe entre el nivel del HOMO
del donador y el nivel del LUMO del aceptor, cuanto mayor sea esta diferencia
mayor sera el Vo, y €s que se observé un mayor Vo para el P3HT mientras
gue para el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO, el Vo fue incrementando
al ir aumentando la concentracion de ZnO, dichos resultados fueron
congruentes con lo observado en la figura 132 en donde la diferencia entre el
nivel del HOMO del donador y el nivel del LUMO del aceptor increment6 para
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el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO 2% y P3HT-ZnO 3% y con ello el
valor de sus V.

4.7 eV
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mo

-2.14 8V

5.0 eV
PEDOT:PSS

£5.61 eV

2,14 oV

PFN

50 eV
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PEDOT:PSS

Figura 132. Diagramas de niveles de energia de los OPVs.

4.7.1.2. CARACTERIZACION POR AFM.
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Mediante AFM se determind el espesor de las capas activas depositadas por
spin coating (véase figura 133), correspondientes a los nanocompuestos
P3HT-ZnO y P3HT, junto con el PC7:BM. Dicho valor se le resto al valor del
espesor de la capa de PEDOT:PSS la cual se muestra en la seccion 4.7.4.1.
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Figura 133. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-ZnO 1%, ¢) P3HT-ZnO 2%y d)
P3HT-ZnO 3%, junto con PC71BM.

La figura anterior muestra una disminucion en el espesor de la capa activa al
incorporar el ZnO en el P3HT, dicho espesor fue aumentando al ir
incrementando la concentracién de ZnO. Normalmente el rendimiento éptimo
de una celda solar organica sucede empleando un espesor de la capa activa
de entre 70 y 100 nm. Por lo que el espesor de la capa activa la cual
corresponde al P3HT con el PC7:BM entra muy bien en el rango éptimo de
espesor, sin embargo, al incorporar el ZnO entre el P3HT y PC71BM el espesor
disminuyé considerablemente. Esta disminucion del espesor podria explicar la
disminucién también en la eficiencia de las celdas solares organicas fabricadas
con esta clase de nanocompuestos.

Por otro lado, ademas del espesor también se determind la rugosidad de las
capas activas depositadas por spin coating dichos resultados son mostrados
en la figura 134.

P3HT (Sg= 3.4 nm) P3HT-ZnO 1% (Sg= 4.4 nm)
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P3HT-ZnO 2% (Sqg= 16.7 nm) P3HT-ZnO 3% (Sg= 24.5 nm)

Figura 134. Rugosidad de las capas activas correspondientes a los nanocompuestos P3HT-
ZnO y P3HT, junto con el PC71BM.

La rugosidad ademas del Vo y el espesor, es otro parametro importante que
rigen la eficiencia en una celda solar organica, y es que en una superficie con
una mayor rugosidad los portadores de carga presentaran una menor
movilidad, debido a los grandes defectos superficiales. Esto entraria muy bien
en el comportamiento de la eficiencia de las celdas solares organicas
fabricadas con los nanocompuestos P3HT-ZnO, y es que se observo una
mayor eficiencia para el P3HT el cual presentd una menor rugosidad. Sin
embargo, un comportamiento contrario se dio para el caso de los
nanocompuestos P3HT-ZnO, ya que la rugosidad se incrementé con el
contenido de ZnO, y también se incremento su eficiencia

4.7.2. CELDAS SOLARES ORGANICAS A BASE DE P3HT-Fe30..
4.7.2.1. CARACTERIZACION ELECTRICA.

Las tablas 27, 28, 29, y 30, muestran las caracteristicas eléctricas de los OPVs
fabricados en el CIO, incorporando en la capa activa junto con el PC7:BM los
nanocompuestos P3HT-Fe304 y el P3HT, en donde para cada material se
fabricaron 5 celdas.

P3HT
Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF PCE
Celda 1l 0.52 7.66 0.49 1.99
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Celda 2 0.56 7.13 0.48 1.88
Celda 3 0.56 7.11 0.47 1.87
Celda 4 0.62 6.58 0.58 2.35
Celda 5 0.62 6.59 0.58 2.35
PROMEDIO 0.576 7.014 0.520 2.088
DESVIACION ESTANDAR 0.04 0.44 0.05 0.24

Tabla 27. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el P3HT.

P3HT-Fe304 0.5%

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF

Celda 1 0.56 474 0.50 1.32
Celda 2 0.62 5.17 0.56 1.77
Celda 3 0.63 5.17 0.55 1.77
Celda 4 0.59 3.76 0.50 1.09
Celda 5 0.63 5.10 0.54 1.73
PROMEDIO 0.606 4,788 0.530 1.536
DESVIACION ESTANDAR 0.03 0.60 0.02 0.31

Tabla 28. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-Fes04 0.5%.

P3HT-Fes04 1%

Celdas Voc (V)  Jsc (mA/cm?) FF PCE
Celda 1 0.40 3.83 0.46 0.70
Celda 2 0.60 5.02 0.55 1.65
Celda 3 0.18 5.11 0.26 0.24
Celda 4 0.58 4.92 0.54 1.54
Celda s 0.35 3.46 0.47 0.57
PROMEDIO 0.422 4.468 0.456 0.940
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DESVIACION ESTANDAR 0.17 0.76 0.11 0.62

Tabla 29. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-Fe3O04 1%.

P3HT-Fes04 2%

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF PCE
Celda 1 0.53 0.73 0.33 0.13
Celda 2 0.01 6.04 0.02 0.00
Celda 3 0.01 7.48 0.02 0.00
Celda 4 0.01 4.85 0.02 0.00
Celda 5 0.01 3.90 0.02 0.00
PROMEDIO 0.114 4.600 0.082 0.026
DESVIACION ESTANDAR 0.23 2.54 0.13 0.05

Tabla 30. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-Fes04 2%.

En la figura 135 se muestra un analisis estadistico de las eficiencias para todas
las celdas fabricadas con los nanocompuestos P3HT-Fez04y el P3HT.
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Figura 135. Gréfico de caja para las eficiencias en celdas de los nanocompuestos P3HT-
Fe3O4y el P3HT.

Como se puede observar de la figura anterior la eficiencia de las celdas solares
fabricadas mostraron una disminucion al ir incrementando la concentracion de
nanoparticulas de Fez04 en el P3HT. Dichas eficiencias fueron relativamente
menores a la obtenida empleando solo P3HT. Sin embargo, se observé un
incremento en el Voc asi como el factor de llenado (FF) al incorporar el Fez04,
esto solo a una baja concentracion de Fez0a, figura 136.
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Figura 136. Curvas J-V de los OPVs fabricados con nanocompuestos P3HT-Fes04 y P3HT.

A continuacion en la figura 137 se muestra el diagrama de los niveles de
energia para las celdas solares organicas con configuraciéon
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC7:BM/PFN/FM y para cada nanocompuesto de
P3HT-Fe3z04. Como se puede observar en los nanocompuestos P3HT-Fe30a4,
la distancia entre el valor del LUMO del donador con respecto al valor del
LUMO del aceptor fue disminuyendo al ir incrementando la concentracion de
Fes04. Trayendo consigo que la capacidad para poder permitir una cascada
de transferencia de electrones desde el LUMO del nanocompuesto P3HT-
Fesz04 al LUMO del material de mas baja energia, sea disminuida. Esto por
supuesto trae consigo una pobre separacion de carga y la disminucion en la
eficiencia del OPV al ir incrementando la concentracion de FezOa.
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Figura 137. Diagramas de niveles de energia de los OPVs.

4.7.2.2. CARACTERIZACION POR AFM.
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Mediante AFM se determind el espesor de las capas activas depositadas por
spin coating (figura 138), correspondientes a los nanocompuestos P3HT-
FesOs y P3HT, junto con el PC7z:BM. Dicho valor debe ser restado
posteriormente al valor del espesor de la capa de PEDOT:PSS la cual se
muestra en la seccion 4.7.4.1.
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Figura 138. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-Fes304 0.5%, c) P3HT-Fes04
1% y d) P3HT-Fes04 2%, junto con el PC71BM.

La figura anterior muestra una disminucion en el espesor de la capa activa al
incorporar el FesOs en el P3HT, dicho espesor fue disminuyendo al ir
incrementando la concentracion de FesOs, siendo mas significativo para el
caso del nanocompuesto P3HT-Fe3Os 2%. Normalmente el rendimiento
Optimo de una celda solar organica sucede empleando un espesor de la capa
activa de entre 70 y 100 nm. Por lo que el espesor de la capa activa la cual
corresponde al P3HT con el PC7:BM entra muy bien en el rango éptimo de
espesor, sin embargo, al incorporar el Fez04 entre el P3HT y PC7:.BM el
espesor disminuy6 considerablemente. Esta disminucion del espesor podria
explicar también la disminucion en la eficiencia de las celdas solares organicas
fabricadas con esta clase de nanocompuestos.

Por otro lado, ademas del espesor también se determind la rugosidad de las
capas activas depositadas por spin coating dichos resultados son mostrados
en la figura 139.

P3HT (Sq= 3.4 nm) P3HT-Fes04 0.5% (Sg= 15.8 nm)
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Figura 139. Rugosidad de las capas activas correspondientes a los nanocompuestos P3HT-
Fesz04y P3HT, junto con el PC71BM.

Como se coment6 anteriormente en el caso de los nanocompuestos P3HT-
ZnO, la rugosidad también es un factor muy importante en la eficiencia de una
celda solar organica, y es que una mayor rugosidad conlleva a una menor
movilidad de los portadores de carga. Esto explicaria el comportamiento en la
eficiencia de las celdas solares organicas fabricadas con los nanocompuestos
P3HT-Fesz04 y es que se observo una menor eficiencia al ir incrementando la
concentracion de Fe304, siendo mas significativa para el caso del
nanocompuesto P3HT-Fe304 2% ya que se observo una rugosidad de 82.3 nm
siendo muy superior a la de los demas.

4.7.3. CELDAS SOLARES ORGANICAS A BASE DE P3HT-
Fe304@ZnFe204.

4.7.3.1. CARACTERIZACION ELECTRICA.

Las tablas 31, 32, 33 y 34 muestran las caracteristicas eléctricas de los OPVs
fabricados en el CIO, incorporando en la capa activa junto con el PC7:BM los
nanocompuestos P3HT-Fe:0.@ZnFe204 y el P3HT, en donde para cada
material se fabricaron 5 celdas.

P3HT

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF PCE

Celda 1 0.52 7.66 0.49 1.99
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Celda 2 0.56 7.13 0.48 1.88
Celda 3 0.56 7.11 0.47 1.87
Celda 4 0.62 6.58 0.58 2.35
Celda 5 0.62 6.59 0.58 2.35
PROMEDIO 0.576 7.014 0.520 2.088
DESVIACION ESTANDAR 0.04 0.44 0.05 0.24

Tabla 31. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el P3HT.

P3HT-Fes0s@ZnFe204 1%

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF PCE
Celda 1 0.44 4.21 0.50 0.94
Celda 2 0.44 4.19 0.50 0.93
Celda 3 0.34 4.05 0.34 0.47
Celda 4 0.10 2.65 0.27 0.07
Celda 5 0.23 1.87 0.48 0.21
PROMEDIO 0.310 3.394 0.418 0.524
DESVIACION ESTANDAR 0.14 1.07 0.10 0.40

Tabla 32. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-
Fes0s@ZnFe204 1%.

P3HT-Fe:0s@ZnFe204 2%

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF

Celda 1 0.28 2.38 0.46 0.31
Celda 2 0.35 4.87 0.35 0.59
Celda 3 0.42 5.57 0.40 0.93
Celda 4 0.48 4.67 0.52 1.17
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Celda 5 0.48 3.56 0.45 0.78

PROMEDIO 0.402 4.210 0.436 0.756

DESVIACION ESTANDAR 0.08 1.25 0.06 0.32

Tabla 33. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-
Fes0s@ZnFe204 2%.

P3HT-FesO:@ZnFe;04 3%

Celdas Voc (V)  Jsc (mA/cm?) FF PCE
Celda 1l 0.62 5.15 0.56 1.79
Celda 2 0.62 4.69 0.56 1.62
Celda 3 0.59 3.77 0.52 1.15
Celda 4 0.58 5.17 0.54 1.60
Celda 5 0.62 4.69 0.56 1.61
PROMEDIO 0.606 4,694 0.548 1.554
DESVIACION ESTANDAR 0.01 0.56 0.01 0.23

Tabla 34. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-
FesOs@ZnFe204 3%.

En la figura 140 se puede observar un analisis estadistico de las eficiencias
para todas las celdas fabricadas con los nanocompuestos P3HT-
Fes0s@ZnFe204 3% y el P3HT.
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Figura 140. Gréfico de caja para las eficiencias en celdas de los nanocompuestos P3HT-
Fe:0s@ZnFe204 y el P3HT.

Al igual que en el caso ocurrido con los nanocompuestos P3HT-ZnO, la
eficiencia increment6 al ir aumentando la concentracion de FesOs@ZnFe20q4
en el P3HT. Asi mismo la discrepancia de los datos decrecio. Sin embargo,
dichas eficiencias fueron relativamente menores a la obtenida empleando solo
P3HT. Probablemente a una mayor concentraciéon de las nanoparticulas
Fes0s@ZnFe204 se pueda superar la eficiencia del P3HT. Por otro lado, se
observé un incremento en el Vo, asi como en el factor de llenado (FF) al
incorporar el FesOs@ZnFe204 a una concentracion del 3%, figura 141.
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Figura 141. Curvas J-V de los OPVs fabricados con nanocompuestos P3HT-
Fes0s@ZnFe204 y P3HT.

En la siguiente figura 142 se muestra el diagrama de los niveles de energia
para las celdas solares organicas con configuracion
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC7:BM/PFN/FM y para cada nanocompuesto de
P3HT-Fez0s@ZnFe204. Parece ser que al igual que en el caso ocurrido con
los nanocompuestos de P3HT-Fes04, la distancia entre el valor del LUMO del
donador con respecto al valor del LUMO del aceptor fue disminuyendo al ir
incrementando la concentracion de FesOs@ZnFe204. Trayendo consigo que
la capacidad para poder permitir una cascada de transferencia de electrones
desde el LUMO del nanocompuesto P3HT-Fe304s@ZnFe204 al LUMO del
material de mas baja energia, sea disminuida. Sin embargo, esto no explicaria
el crecimiento en la eficiencia de las celdas solares organicas al incorporar
mayor contenido de Fez04s@ZnFe204. Por otro lado, dentro de los compuestos
tampoco se observé un incremento entre el nivel del HOMO del donador vy el
nivel del LUMO del aceptor, que explicara el incremento del Vo al ir
incrementando la concentracion de FesOs@ZnFe204, como se explicod para el
caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO. En este caso lo necesario seria
enfocarnos al nivel de rugosidad presentado por este nanocompuesto, ya que
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se observé una disminucién de la rugosidad al ir incrementando la
concentracion de Fez0s@ZnFe04 en el P3HT, figura 144.
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Figura 142. Diagramas de niveles de energia de los OPVs.

4.7.3.2. CARACTERIZACION POR AFM.

Mediante AFM se determind el espesor de las capas activas depositadas por
spin coating (figura 143), correspondientes a los nanocompuestos P3HT-
Fes0s@ZnFe204 y P3HT, junto con el PC7:BM. Dicho valor debe ser restado
posteriormente al valor del espesor de la capa de PEDOT:PSS la cual se
muestra en la seccion 4.7.4.1.
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Figura 143. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-FesOs@ZnFe204 1%, ¢) P3HT-
Fes04s@ZnFe204 2% y d) P3HT-FesOs@ZnFe204 3%, junto con el PC71BM.

La figura anterior muestra una disminucién en el espesor de la capa activa al
incorporar el FesOs@ZnFe>04 en el P3HT, dicho espesor fue disminuyendo al
ir incrementando la concentracion de FesOs@ZnFe2O4. Sin embargo, a
diferencia de lo ocurrido con los nanocompuestos P3HT-FezO4 en donde el
espesor de la capa activa también disminuy6 y con ello la eficiencia de las
celdas solares organicas fabricadas, en este caso la eficiencia de los OPVs
incrementd al disminuir el espesor de la capa activa.

Por otro lado, ademas del espesor también se determind la rugosidad de las
capas activas depositadas por spin coating dichos resultados son mostrados
en la figura 144.
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P3HT (Sg= 3.4 nm)

P3HT-FesOs@ZnFe204 2% (Sq= 18.2 nm) P3HT-Fe3s04@ZnFe204 3% (Sq= 16.1 nm)

Figura 144. Rugosidad de las capas activas correspondientes a los nanocompuestos P3HT-
Fe304@ZnFe204 y P3HT, junto con el PC71BM.

En las figuras anteriores se puede observar claramente una disminucion de la
rugosidad al ir incrementando la concentracion de FezOs@ZnFe204 en el
P3HT, contrario a lo ocurrido para el caso de los hanocompuestos P3HT-ZnO
y P3HT-FesOs en donde la rugosidad incrementaba al aumentar la
concentracion de ZnO y Fe304. Esto entra en concordancia en el
comportamiento de la eficiencia de las celdas solares organicas fabricadas con
los nanocompuestos P3HT-FesOs@ZnFe>Os y es que se observd un
incremento en la eficiencia al disminuir la rugosidad, obteniendo una mayor
eficiencia a una mayor concentracion de Fez:0s@ZnFe204, sin embargo, el
P3HT present6 una menor rugosidad que los nanocompuestos, obteniendo por
lo tanto una mayor eficiencia en la celda solar organica.
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4.7.4. CAPAS TRANSPORTADORAS DE ELECTRONES Y HUECOS.
4.7.4.1. CARACTERIZACION POR AFM.

Mediante AFM se determiné el espesor de las capas de PEDOT:PSS y PFN,
depositadas por spin coating (figura 145). Cabe aclarar que para la obtencién
del valor del espesor del PFN, este debe ser restado posteriormente al valor
del espesor de la capa de PEDOT:PSS y de la capa activa, dicho valor es
mostrado en la figura.
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Figura 145. Espesores de las muestras de a) PEDOT:PSS y b) PFN.
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Comunmente el PEDOT:PSS es empleado como capa transportadora de
huecos para mejorar la coleccién de huecos en el anodo, mientras que el PFN
como capa transportadora de electrones mejorando la extraccion de éstos.
Como puede observarse los espesores obtenidos para dichas capas entran
muy bien en el rango que es solicitado por el CIO, en donde la capa de
PEDOT:PSS debe tener en promedio un espesor de 30 nm a 40 nm mientras
gue la capa de PFN un espesor promedio de 7 nma 10 nm.

Ademas del espesor también se determind la rugosidad de las capas
PEDOT:PSS y PFN depositadas por spin coating dichos resultados son
mostrados en la figura 146.
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PEDOT:PSS (Sg= 3.0 nm) PFN (Sg= 2.8 nm)

Figura 146. Rugosidad de las capas de PEDOT:PSS y PFN.

De acuerdo a lo solicitado por el CIO, la rugosidad de la capa de PEDOT:PSS
debe de ser entre 2 nm a 3 nm, mientras que la capa de PFN debe ser menor
a 15 nm, dichos valores entran muy bien con las mediciones de rugosidad
obtenidas en la figura 146.

4.8. PRUEBA EN OPV DEL P3HT Y DE NANOPARTICULAS NUCLEO-
CORAZA Fe30,@ZnFe,04, MEDIANTE EL METODO DE MEZCLA FISICA.

Una vez probados en OPVs los nanocompuestos P3HT-ZnO, P3HT-Fez04 y
P3HT-Fez0s@ZnFe204, y el haber obtenido las caracteristicas eléctricas, asi
como morfologicas de los OPVs fabricados. Se decidio realizar una ultima
prueba al nanocompuesto P3HT-Fe3Os@ZnFe204, pero por el método de
mezcla fisica, empleando el P3HT y el Fe:Os@ZnFe>O4 por separado, y
mezclandolos junto con el PC7:BM de forma fisica para la elaboracion de
OPVs. En las tablas 35 y 36, se muestran las caracteristicas eléctricas de los
OPVs fabricados en el CIO, incorporando en la capa activa junto con el
PC7:BM y el P3HT, las nanoparticulas nacleo-coraza Fes0s@ZnFe204 a una
concentracion del 2%, en donde para cada material se fabricaron 6 celdas.

P3HT

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF PCE
Celda 1l 0.59 6.88 0.49 1.98
Celda 2 0.59 8.65 0.51 2.58
Celda 3 0.58 7.17 0.48 2.01
Celda 4 0.57 6.52 0.47 1.72
Celda 5 0.56 7.23 0.47 1.89
Celda 6 0.53 5.50 0.46 1.34
PROMEDIO 0.570 6.991 0.480 1.920
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DESVIACION ESTANDAR 0.02 1.02 0.01 0.40

Tabla 35. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el P3HT.

(P3HT) / (Fes04@ZnFe204 2%)

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF PCE
Celda 1l 0.54 7.25 0.47 1.86
Celda 2 0.56 8.06 0.49 2.18
Celda 3 0.57 7.82 0.50 2.20
Celda 4 0.59 8.28 0.52 2.55
Celda 5 0.59 6.38 0.53 1.99
Celda 6 0.58 6.13 0.50 1.76
PROMEDIO 0.571 7.320 0.501 2.090
DESVIACION ESTANDAR 0.01 0.89 0.02 0.28

Tabla 36. Caracteristicas eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto (P3HT) /
(FesOs@ZnFe204 2%).

En la figura 147 se muestra un analisis estadistico de las eficiencias para todas
las celdas fabricadas con el nanocompuesto (P3HT)/(FesOs@ZnFe204 2%) y
el P3HT.
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Figura 147. Gréfico de caja para las eficiencias en celdas del nanocompuesto en mezcla
fisica (P3HT)/(Fe304@ZnFe204 2%) y el P3HT.

Como se puede observar de la figura anterior, la incorporacion por mezcla
fisica del FesOs@ZnFe204 en la capa activa junto con el P3HT y el PC71BM,
incremento la eficiencia de los OPVs obtenidos, siendo mayor que el P3HT.
Parece ser que la presencia del FesOs@ZnFe204 ayudd a mejorar la eficiencia
de los OPVs obtenidos, sin embargo, para el caso de los hanocompuestos
P3HT-Fes0.@ZnFe204 sintetizados en forma in-situ, no se observé una
mejora significativa, probablemente debido a la poca presencia del
Fez0s@ZnFe204 que pudiera haber en el nanocompuesto a la hora de fabricar
una celda solar organica.
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5.1.

CAPITULO V. CONCLUSIONES

NANOPARTICULAS DE Fe30s,, ZnO Y NUCLEO-CORAZA

Fego4@Zn Fe,O4.

Se logro la sintesis de nanoparticulas de FezO4 por bafio quimico y de
nanoparticulas de ZnO por molienda mecanica de alta energia.

Se creci6 con éxito una capa de ZnFe204 sobre la superficie de las
nanoparticulas de FezOs obtenidas previamente por bafio quimico,
formando las llamadas nanoparticulas ndcleo-coraza  de
F6304@ZHF6204.

Los meétodos de sintesis para las nanoparticulas de FezOs y
Fes0s@ZnFe204 se tratan de métodos sencillos.

Las nanoparticulas de ZnO presentaron la fase cristalina Zincita, las
nanoparticulas de Fes30s la fase cristalina Magnetita y las
nanoparticulas nucleo-coraza la fase cristalina Franklinita.

Se determind un tamafo promedio de particula de 37 nm para las
nanoparticulas de ZnO.

Las nanoparticulas de FesO4 presentaron una morfologia en forma de
“erizos” con un tamafio promedio de diametro de erizo de 692 nm, y un
tamafo promedio de diametro de barra de 16 nm.

Las nanoparticulas nucleo-coraza de FezOs@ZnFe2O4 mostrarén una
morfologia esférica en forma de “erizos” con una delgada capa en forma
de nanogranos de ZnFe;Os, depositada sobre la superficie de cada
erizo.

Las nanoparticulas de FesO4 absorben principalmente luz ultravioleta,
sin embargo, las nanoparticulas nudcleo-coraza de Fez0s@ZnFe204
absorben adicionalmente luz visible e infrarroja.

El tratamiento térmico a las nanoparticulas nucleo-coraza de
Fes04@ZnFe,04 produjo una mayor difusién de los cationes Zn?* a
través de la red de magnetita reemplazando los iones Fe?* dando como
resultado la fase cristalina Franklinita con una morfologia mas
homogénea y una mayor cristalinidad.

Las nanoparticulas nucleo-coraza de Fez;O.@ZnFe,O4 mostraron una
gran area superficial y homogeneidad de la coraza, lo que las hace muy
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prometedoras en aplicaciones como catalisis y dispositivos
fotoelectronicos.

Un band gap directo de 2.90 eV fue determinado para las
nanoparticulas de ZnO, uno indirecto de 1.85 eV para las
nanoparticulas de FesOa, y dos band gaps indirectos de 1.85 eV 'y 2.54
eV para las nanoparticulas nucleo-coraza de Fe3z0s@ZnFe20a.

5.2. P3HT Y NANOCOMPUESTOS P3HT-Fe304, P3HT-ZNO Y P3HT-
Fego4@anezo4.

Se logro la sintesis de nanocompuestos de P3HT-ZnO mediante la
polimerizacion del 3-hexiltiofeno (3HT) por metatesis de Grignard en
presencia de nanoparticulas de ZnO a una concentracion del 1, 2 y 3%.

Se logro la sintesis de nanocompuestos de P3HT-Fez04 mediante la
polimerizacién del 3-hexiltiofeno (3HT) por metatesis de Grignard en
presencia de nanoparticulas de Fe3O4 a una concentracion del 0.5, 1y
2%.

Se logré sintetizar nanocompuestos de P3HT-FesOs@ZnFe204
mediante la polimerizacion del 3-hexiltiofeno (3HT) por metatesis de
Grignard en presencia de nanoparticulas nucleo/coraza de
FesO0s@ZnFe204 a una concentracion del 1, 2 y 3%.

Un menor rendimiento de sintesis fue obtenido en la reaccion de
polimerizacién del P3HT bajo la presencia de nanoparticulas de FezOa.

La formacion de una coraza de ZnFe>O4 sobre la particula de FesO4
previno una mayor aglomeracion, mejorando la dispersion y por tanto
interaccion de las nanoparticulas con el P3HT.

La coraza de ZnFe>O4 sobre la particula de FesO4 provoco cambios en
su comportamiento fisicoquimico, se mejoraron sus propiedades bajo
cierta concentracion.

Bajas concentraciones de ZnO, Fe304 y Fez:0s@ZnFe,04 conlleva a
una mejor interaccion de estos con el P3HT.

Se logré una mayor distribucién e integracion del FezOs@ZnFe204 en
la matriz polimérica del P3HT, esto en comparaciéon al FezOay el ZnO.

Un incrementd en la rugosidad de la pelicula fue mostrado al incorporar
el ZnO y el Fe30s@ZnFe204 en el P3HT, y una disminucion de esta al
incorporar el Fez0a.
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5.1.3.

La incorporacion del FezOs@ZnFe2O4 en el P3HT incrementd la
intensidad de absorcion de la banda T-1*, dicho incrementé de la
intensidad de absorcion fue directamente proporcional a la
concentracion de FesOs@ZnFe20s. Resultados muy distintos a los
obtenidos sin emplear nanoparticulas nucleo-coraza, en donde se
observé una disminucién drastica en la intensidad de absorcion de la
banda 1r-1m* tan solo a una concentracion del 2% de FesO4 en P3HT.

La incorporaciéon del FesOs@ZnFe204 en el P3HT, trae consigo un
efecto benéfico en la conductividad y en la foto-respuesta del polimero,
tanto en estado dopado como no dopado.

La presencia del Fes0s@ZnFe;Os en el P3HT, incrementd la
temperatura maxima de descomposicion de los nanocompuestos
obtenidos.

Una disminucion en la regioregularidad del P3HT fue mostrada al
incorporar el ZnO, Fe304 y el Fez04@ZnFe204, siendo mas significativa
al emplear Fez0a.

Un valor de LUMO mas alto a lo comiunmente reportado en la literatura
fue presentado por el P3HT, trayendo consigo una mayor capacidad de
nuestro P3HT para poder donar e-.

La incorporacion de nanoparticulas de ZnO, Fe3O04 y Fez0s@ZnFe204
en el P3HT provocd una disminucion del LUMO y del band gap de los
nanocompuestos obtenidos, dicha disminucion fue directamente
proporcional a la concentracion de nanoparticulas. Siendo mas
significativa la disminucién del band gap al emplear nanoparticulas
nucleo-coraza Fes04s@ZnFe20a.

CELDAS SOLARES ORGANICAS.

Se llevé a cabo la fabricacion y caracterizacion de OPVs con los
nanocompuestos P3HT-ZnO, P3HT-Fe304, P3HT-Fe304s@ZnFe204 y
P3HT.

Se llevod a cabo la fabricacion y caracterizaciéon de OPVs a partir de la
mezcla fisica entre el P3HT y el Fez04@ZnFe20a.

De manera general, se observd un aumenté en la eficiencia al ir
incrementando la concentracién de Nps de ZnO y Fez0s@ZnFe204 en
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el P3HT y una disminucion en la eficiencia al ir incrementando la
concentracion de Nps de Fez04. Sin embargo, las eficiencias obtenidas
con estos nanocompuestos fueron relativamente menores a la obtenida
empleando solo P3HT.

De acuerdo con las eficiencias obtenidas de los OPVs fabricados con
los nanocompuestos P3HT-Fe:0s@ZnFe>O4, se observd un
incrementd en la eficiencia al incrementar la concentracion de
FesOs@ZnFe204 llegando hasta una eficiencia del 1.79% a una
concentracion de Fez0s@ZnFe>04 del 3%, sin embargo, el emplear el
Fe30s@ZnFe>04 mediante mezcla fisica con el P3HT se llegbé a una
eficiencia del 2.55% a una concentracion del 2%.

Se logré superar la eficiencia de OPVs a base de P3HT, mediante la
incorporacion de nanoparticulas nucleo-coraza FezOs@ZnFe0s,
usando el método de mezcla fisica.

La incorporacion de nanoparticulas nucleo-coraza de FesOs@ZnFe204
provoca una mejor distribucion en el P3HT, probablemente un
incrementd en la concentracion de FezOs@ZnFe204 sea directamente
proporcional a un incremento en la eficiencia del OPVs.
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