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RESUMEN 

En esta tesis se han sintetizado, caracterizado y probado materiales 

compuestos de un polímero semiconductor (P3HT) con tres diferentes clases 

de nanopartículas: Fe3O4, ZnO y Fe3O4@ZnFe2O4, formando 

nanocompuestos de P3HT-Fe3O4, P3HT-ZnO y P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4.  

Para la síntesis de las nanopartículas, se empleó el método químico para las 

nanopartículas de Fe3O4 y las de núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4, y el 

método de molienda mecánica de alta energía para las nanopartículas de ZnO. 

Para todos los nanocompuestos se empleó la polimerización in-situ por 

Metátesis de Grignard partiendo del monómero 2,5-dibromo-3-hexiltiofeno a 

diferentes concentraciones de nanopartículas (0.5, 1, 2 y 3 % en peso). Los 

productos obtenidos fueron lavados por centrifugación.  

Las nanopartículas fueron caracterizadas por las técnicas de DRX, FTIR, UV-

Vis, TGA, Reflectancia Difusa, TEM y FESEM. La técnica de DRX indicó la 

fase de magnetita para el Fe3O4, Zincita para el ZnO y Franklinita (con 

pequeñas trazas de Magnetita) para el Fe3O4@ZnFe2O4. Mediante FTIR se 

corroboró la obtención y pureza de las nanopartículas obtenidas. Las técnicas 

de FESEM y TEM permitieron determinar la morfología, tamaño de partícula y 

análisis composicional de las nanopartículas de Fe3O4, ZnO y 

Fe3O4@ZnFe2O4. Finalmente, la técnica de TGA mostró la estabilidad térmica 

de las nanopartículas de Fe3O4. 

Se obtuvieron películas delgadas por spin coating, de los nanocompuestos. La 

presencia del Fe3O4, ZnO y Fe3O4@ZnFe2O4 en los nanocompuestos se 

determinó mediante FTIR. Los nanocompuestos mostraron una mayor 

absorbancia que el P3HT, lo cual indica la incorporación del Fe3O4, ZnO y 

Fe3O4@ZnFe2O4 en la matriz polimérica del P3HT. Por otro lado, se determinó 

la fotorrespuesta del P3HT y de los nanocompuestos, en estado oxidado y 

reducido obteniendo una mayor fotorrespuesta al emplear ZnO y 

Fe3O4@ZnFe2O4. Por voltametría cíclica, se vío claramente el efecto de las 

nanopartículas al encontrar una disminución del LUMO y del band gap al ir 

incrementando la concentración de Fe3O4, ZnO y Fe3O4@ZnFe2O4 en el 

P3HT.         

La aplicación de los nanocompuestos sintetizados fue en la fabricación de 

celdas solares orgánicas (OPVs). Se empleò la configuración 

ITO/PEDOT:PSS/NANOCOMPUESTO:PC71BM/PFN/FM. Se observó un 
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incrementó en la eficiencia de las celdas solares al incrementar la 

concentración de ZnO y Fe3O4@ZnFe2O4 en los nanocompuestos. Sin 

embargo, dichas eficiencias fueron relativamente menores a la del dispositivo 

con solo P3HT. Por otro lado, se logró incrementar la eficiencia del dispositivo 

con P3HT mediante el proceso de mezcla física del P3HT y las nanopartículas 

de P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4, usando una concentración del 2% en peso de 

estas nanopartículas. 
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ABSTRACT 

In this thesis, composite materials of a semiconductor polymer (P3HT) with 

three different classes of nanoparticles have been synthesized, characterized, 

and tested: Fe3O4, ZnO y Fe3O4@ZnFe2O4, forming nanocomposites of P3HT-

Fe3O4, P3HT-ZnO y P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. 

For the synthesis of the nanoparticles, the chemical method was used for the 

Fe3O4 nanoparticles and the Fe3O4@ZnFe2O4 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 Fe3O4, Zincite for ZnO and Franklinite (with small traces 

of Magnetite) for Fe3O4@ZnFe2O4. 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 Fe3O4, ZnO and Fe3O4@ZnFe2O4 nanoparticles. Finally, the TGA 

technique showed the thermal stability of the Fe3O4 nanoparticles. 

For the nanocomposites, thin films were formed by the spin-coating technique 

to later characterize them by the techniques of FTIR, UV-Vis, TGA, 

Photoresponse, GPC, 1H-RMN, AFM, Impedance and Cyclic Voltammetry. The 

presence of Fe3O4, ZnO and Fe3O4@ZnFe2O4 in the nanocomposites was 

determined by FTIR. In general, all nanocomposites showed a higher 

absorbance than P3HT, which indicates the incorporation of Fe3O4, ZnO and 

Fe3O4@ZnFe2O4 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 

Fe3O4@ZnFe2O4. Finally, the cyclic voltammetry results showed a decrease in 

the LUMO and the band gap as the concetration of Fe3O4, ZnO and 

Fe3O4@ZnFe2O4 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 Fe3O4@ZnFe2O4 in the P3HT-ZnO and P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 

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-Fe3O4@ZnFe2O nanoparticles, using a concentration of 2% by weight of 

these nanoparticles.  
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INTRODUCCIÓN 

El interés por desarrollar materiales nanocompuestos formados por polímeros 

orgánicos y nanopartículas inorgánicas ha ido en aumento en los últimos 15 

años [1], su obtención trae consigo materiales con propiedades y aplicaciones 

interesantes. Este resultado no es más que el efecto sinérgico que surge de la 

interacción entre los distintos componentes que forman al material 

nanocompuesto [2,3].   

Sin embargo, dichos nanocompuestos presentan ciertos problemas con las 

nanopartículas que los componen, ya que se produce cierta aglomeración 

debida a la fuerte tendencia que éstas presentan para reducir su energía 

superficial [4] y una cierta degradación de acuerdo con el medio en que son 

expuestas [5]. Por tanto, pueden llegar a provocar una rápida aglomeración 

junto con el polímero que las encapsula, y formar irregularidades cuando estos 

son depositados como película delgada. Además, con las nanopartículas al 

encontrarse aglomeradas no se logra un recubrimiento uniforme por parte del 

polímero sobre la superficie de las nanopartículas [6]. Para remediar esto 

diferentes grupos de investigación han comenzado a modificar la estructura de 

las nanopartículas para mejorar sus propiedades, combinándolas con otros 

materiales, ejemplo de ello son las denominadas nanopartículas 

núcleo@coraza.  

Las nanopartículas núcleo@coraza están atrayendo cada vez mas la atención, 

ya que estas nanopartículas han surgido en el punto mas frágil entre la química 

de materiales y muchos otros campos como la electrónica, la biomédica, la 

farmacéutica, la óptica y la catálisis. Y es que este tipo de nanopartículas son 

materiales altamente funcionales con propiedades modificadas. Algunas de 

sus propiedades pueden ser modificadas cambiando solo la proporción del 

núcleo o la coraza. [7] 

Por otro lado, es bien sabido que las propiedades físicas de los dispositivos 

pueden ser mejoradas mediante el empleo de nanocompuestos basados en 

polímeros conjugados y nanopartículas. Hasta la fecha, se han desarrollado 

varios dispositivos electrónicos orgánicos basados en materiales 

nanocompuestos, incluidos los diodos emisores de luz orgánicos, transistores 

orgánicos de película delgada, transistores orgánicos de efecto de campo y 

celdas solares. [8].  
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Las celdas solares más comunes son las fabricadas con materiales 

semiconductores inorgánicos como son el silicio, dichas celdas alcanzan 

eficiencias de conversión mayores al 20%, no obstante, su proceso de 

fabricación es muy especializado lo que genera altos costos y poca 

rentabilidad para determinadas aplicaciones [9], provocando su restricción 

masiva. Como una alternativa para reducir los costos de producción, aumentar 

su aplicación y tiempo de vida, se han desarrollado celdas solares a base de 

materiales orgánicos semiconductores. A esta nueva tecnología se le ha 

denominado tecnología fotovoltaica orgánica. Desde sus inicios en los años 

setenta con el descubrimiento de los polímeros conductores, los años noventa 

con el empleo de estos polímeros en la estructura activa de estas celdas y 

hasta nuestros días, la tecnología fotovoltaica orgánica ha madurado poco a 

poco. [10]           

Por otro lado, también se ha estudiado la inclusión de nanopartículas, 

nanotubos o láminas de compuestos semiconductores inorgánicos como 

electrodos para mejorar el transporte eléctrico dentro de la capa activa de la 

celda solar orgánica [9]. De este modo estas nuevas celdas solares híbridas 

basadas en nanomateriales inorgánicos y polímeros conjugados han emergido 

como una prometedora tecnología de conversión de energía que promete 

mucho para un futuro próximo [11].   

En este trabajo de tesis se han sintetizado nanopartículas de Fe3O4 y de ZnO, 

para ser dispersadas dentro de un polímero semiconductor como lo es el 

poli(3-hexiltiofeno) regioregular (P3HT). Para la síntesis de los 

nanocompuestos se ha empleado el método in-situ con el objetivo de lograr 

una mayor incorporación e interacción de las nanopartículas en el P3HT.  

Posteriormente a las nanopartículas de Fe3O4 se les hizo crecer una coraza 

de ZnO dando lugar a una nanopartícula núcleo@coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 

con propiedades mejoradas que las que tendría cada nanopartícula por 

separado, dichas nanopartículas también fueron dispersadas en el P3HT, a 

través del método de síntesis in-situ del P3HT. Finalmente, los 

nanocompuestos obtenidos se caracterizarón fisicoquímicamente y se 

probaron en la capa activa de celdas solares orgánicas.  
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CAPÍTULO 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 combinación de dos o mas materiales de partida y se caracterizan 

por poseer alta rigidez y resistencia, combinadas con una baja densidad en 

comparación 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, tribológicas y en aplicaciones ambientales. Las primeras 

aplicaciones comerciales a gran escala comenzarón durante la segunda 

guerra mundial (1940-1950) con la introducción de compuestos de fibra de 

vidrio o carbón [13], hoy en día sus aplicaciones son a nivel industrial, desde 

el sector aeroespacial (fibra de vidrio, de carbón ó de boro) [14], 

automovilístico (plásticos con fibras naturales) [15], marino (fibra de carbono) 

[16], asi como en artículos 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 avión está 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 cerámica, metálica y polimérica 

[19]. En estos últimos se centra esta tesis doctoral y más concretamente en la 

síntesis de nanocompuestos formados por una fase continua de carácter 

polimérico (P3HT) y una fase dispersa de partículas inorgánicas (ZnO, Fe3O4 

y Fe3O4@ZnFe2O4).  

Existen pocos reportes en la literatura sobre la obtención de nanopartículas 

núcleo@coraza del tipo Fe3O4@ZnFe2O4, entre estos pocos se encuentra el 

reportado por Liu et al. [20] que sintetizarón nanoestructuras núcleo-coraza del 

tipo Fe3O4@ZnFe2O4 usando el método hidrotermal, o el reportado Khan et al. 

[21] que sintetizarón nanoestructuras núcleo-coraza, pero del tipo 
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ZnFe2O4@Fe3O4 usando el método de evaporación en solución. En ellos esta 

clase de nanoestructuras mostraron propiedades magnéticas, alta actividad 

fotocatalítica y un gran potencial para eliminar contaminantes orgánicos del 

agua. 

Sin embargo, las nanopartículas de ZnO y Fe3O4 a diferencia de las 

nanopartículas de Fe3O4@ZnFe2O4, han sido muy estudiadas y empleadas en 

la fabricación de nanocompuestos. Prueba de ello ha sido la fabricación de 

nanocompuestos tipo polímero/ZnO curables por UV, asi como en el empleo 

de éste en diodos emisores de luz, recubrimientos transparentes de protección 

UV, dispositivos luminiscentes, celdas solares y dispositivos piezoeléctricos 

[22]. Mientras que los nanocompuestos formados con nanopartículas de 

Fe3O4, tipo Fe3O4/polímero han sido empleados en baterías, dispositivos 

fotovoltaicos y en posibles aplicaciones biomédicas [23].  

En la última parte de la tesis se presentan los efectos que tienen estos 

nanocompuestos (P3HT-ZnO, P3HT-Fe3O4 y P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4) al ser 

incorporados en la capa activa de celdas solares orgánicas.  

Particularmente ya se ha experimentado la incorporación de compuestos a 

base de P3HT con nanopartículas de ZnO en la capa activa de celdas solares, 

obteniendo una eficiencia del 2% para esta clase de dispositivos [24]. Mientras 

que para el caso de compuestos a base de P3HT con nanopartículas de Fe3O4 

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 nanopartículas núcleo@coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 hasta la fecha no hay 

reportes sobre su uso en dispositivos fotovoltaicos. Solo existen algunos 

reportes sobre el uso de nanopartículas núcleo-coraza pero del tipo 

Fe3O4@ZnO, dichas nanopartículas 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 agregación y degradación de nanopartículas, asi como su pobre 

dispersión e interacción con el material que las encapsula. Dichos 

inconvenientes pueden afectar las aplicaciones que se les da a estos nuevos 

materiales.  
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Específicamente en nuestro caso los materiales nanocompuestos que 

sintetizamos fueron aplicados en la capa activa de celdas solares orgánicas, 

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 orgánica, se encuentra la pobre dispersión y 

como consecuencia la baja interacción de las nanopartículas inorgánicas 

sobre las cadenas poliméricas, así como la aglomeración que estas presentan 

en el polímero que las encapsula. 

Por otro lado, en la actualidad existe un gran interés tecnológico por crear 

materiales nanoestructurados con propiedades adecuadas para su aplicación 

en dispositivos optoelectrónicos. 

 

1.3. JUSTIFICACIÓN 

La necesidad de materiales poliméricos con propiedades más versátiles 

actualmente conduce a un interés creciente en el desarrollo de nuevos 

compuestos poliméricos para diversas aplicaciones. En los últimos años [27], 

varios polímeros semiconductores se han mezclado con diferentes clases de 

nanopartículas, esto con el objetivo de ser aplicados en dispositivos 

optoelectrónicos. En relación a la aplicación en dispositivos fotovoltaicos, de 

esta clase de nanopartículas se encuentran: el TiO2 [28], Cu2O [29] y ZnO [24]. 

Así como también se han empleado nanopartículas núcleo-coraza de 

Fe3O4@ZnO dispersadas en P3HT, observando que la adición de 

nanopartículas núcleo-coraza hizo incrementar hasta un 25% el rendimiento 

del OPVs con respecto al OPV que no contenía nanopartículas, mientras que 

usando nanopartículas de Fe3O4 se observó un incremento solo del 14% [26].  

Desde el trabajo de tesis de maestría sobre la síntesis in-situ del P3HT por 

método oxidativo en presencia de nanopartículas de FeO(OH), se observó un 

incremento (hasta en 1 orden de magnitud) en la eficiencia de las celdas 

solares híbridas al incorporar las nanopartículas de FeO(OH) en P3HT. Una 

mayor eficiencia se obtuvo a una menor concentración de FeO(OH). También 

se observó una mejor interacción entre el P3HT y nanopartículas al emplear el 

método in-situ. Sin embargo, a pesar de observar un incremento en la 
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eficiencia de las celdas solares al emplear nanopartículas, las eficiencias 

obtenidas fueron bajas.   

Se realizó un análisis detallado del porqué las eficiencias obtenidas fueron tan 

bajas, así como los factores que pudieron estar involucrados y que se puede 

implementar para mejorar dichas eficiencias. Se llegaron a varias 

conclusiones: 

Para el P3HT. 

 La regioregularidad del P3HT. El método oxidativo empleado produce 

un P3HT regioaleatorio lo que trae consigo una menor conductividad 

del material. 

Para las nanopartículas de FeO(OH). 

 Su naturaleza ferromagnética y su pobre dispersión en el P3HT, 

provocaron la aglomeración y poca distribución del FeO(OH) causando 

la interrupción de la nanoestructura y la no uniformidad de la película, 

limitando así los portadores de carga y por tanto un rendimiento de la 

celda solar híbrida bajo. 

 Posiblemente la fase de FeO(OH) no era la más conveniente en 

aplicaciones fotovoltaicas.  

Para la celda solar híbrida. 

 Los depósitos de las capas de carbono (CP), Au y CdS, no fueron 

totalmente controlados, afectando así la eficiencia. 

 La configuración de la celda solar fue la siguiente: ITO/CdS/P3HT-

FeO(OH)/CP/Au, la cual quizás no fue la más conveniente para este 

tipo de nanocompuesto. 

Basándonos en lo anterior, y para superar los problemas detectados en 

nuestros nanocompuestos, en este trabajo de investigación se propuso la 

síntesis in-situ del P3HT regioregular y la inclusión de nanopartículas núcleo-

coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 con la finalidad de incrementar la regioregularidad 

del P3HT, mejorar la interacción y dispersión de nanopartículas con cadenas 

poliméricas y evitar la aglomeración de nanopartículas haciendo uso de 

materiales nanoestructurados con estructura tipo núcleo@coraza.  

Además se empleó una configuración distinta de celda solar: 

ITO/PEDOT:PSS/NANOCOMPUESTO:PC71BM/PFN/FM, y se modificó la fase 
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de óxido de hierro por la de Fe3O4 con la finalidad de obtener una mejor 

cristalinidad y absorción óptica, propiedades adecuadas para su aplicación en 

dispositivos optoelectrónicos.   

 

1.4. HIPÓTESIS 

 Para las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4. 

La formación de una coraza de ZnFe2O4 sobre la nanopartícula de Fe3O4 

prevendrá su aglomeración e incrementará su absorción óptica, mejorando así 

sus propiedades.  

 Para los nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. 

La introducción de nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 en la 

matriz del P3HT, provocarán mejoras en el comportamiento fisicoquímico de 

los nanocompuestos que podría beneficiar el desempeño de dispositivos 

optoelectrónicos, tales como el dispositivo fotovoltaico. 

 

1.5. OBJETIVO GENERAL 

Sintetizar P3HT regioregular en presencia de nanopartículas de Fe3O4, ZnO y 

Fe3O4@ZnFe2O4, caracterizar fisicoquímicamente y llevar acabo su aplicación 

en dispositivos fotovoltaicos.  

 

1.5.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 Síntetizar nanocompuestos P3HT-RR/Fe3O4, P3HT-RR/ZnO y P3HT-

RR/Fe3O4@ZnFe2O4, variando la concentración de nanopartículas. 

 Caracterizar fisicoquímicamente los materiales obtenidos. 

 Fabricar y caracterizar los dispositivos fotovoltaicos a base de los 

materiales obtenidos. 
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CAPÍTULO II. MARCO TEÓRICO 

 

2.1. SEMICONDUCTORES INORGÁNICOS NANOESTRUCTURADOS 

Desde que el hombre apareció sobre la faz de la tierra se vio obligado a luchar 

por su supervivencia, haciéndose valer por la única arma que tenía, su ingenio. 

Su búsqueda por mejorar sus condiciones de vida lo llevaron a utilizar diversos 

materiales, los cuales influyeron mucho en su supervivencia y evolución [30]. 

Gracias a grandes personalidades como Galileo Galilei e Isaac Newton, con 

su contribución en el desarrollo de la física, química, matematicas, entre otras, 

trajo consigo la comprensión de las propiedades de la materia [31]. En el siglo 

XVIII y a principios del XIX los científicos de aquella época se preocupaban 

más por los movimientos macroscópicos de los cuerpos, así como de la 

astronomía y no fue sino hasta que John Dalton y Joseph Proust revivieron el 

concepto atómico de Demócrito [32]. Sus trabajos motivaron a otros grandes 

científicos a echar una mirada al átomo y sus partículas.   

A lo largo del siglo XX ya se había 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), propusó por primera vez fabricar productos en 

base a un reordenamiento de átomos y moléculas. [33]Trayendo consigo una 

revolución de nuevos materiales con nuevas estructuras de precisión atómica. 

Hoy en día existe un gran interés tecnológico 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 tamaño 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 

electrónicas a partir de la escala de la molécula hasta llegar a la gran escala. 

Por ejemplo, se ha observado que las nanopartículas de oro y plata presentan 

distintos colores dependiendo del tamaño y forma de cada nanopartícula, tabla 

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

 

Posteriormente surgió un interés más tecnológico al percatarse de las 

propiedades de estos materiales tan novedosos con propiedades físicas 

distintas y que pueden ser aplicadas a las distintas nuevas tecnologías 

emergentes.  

Se sabe que cuando son sintetizados esta clase de estructuras con tamaño 

nanométrico suelen mostrar cambios muy apreciables en sus propiedades. 

Uno de los más importantes es su gran reactividad, es decir su gran superficie 

relativa (relación superficie/volumen), también empiezan a manifestar grandes 

cambios o comportamientos ópticos, mecánicos y eléctricos muy diferentes a 

las que presentaría la materia a gran escala.  

Se han logrado sintetizar materiales que solo son propios de la nanoescala y 
que no tienen equivalentes macroscópicos, entre estos se encuentran las 
nanoestructuras de ZnO en forma de flor [35], las nanocadenas de Fe3O4 
cubiertas por capas de ZnS [36] o las nanoparticulas nucleo-coraza de 
Fe3O4@ZnFe2O4 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 tamaño nanométrico, como por ejemplo las 
nanopartículas bimetálicas de Pt-Pd en forma de nanocajas reportadas por 
Wang et al. [38] o las nanopartículas núcleo-coraza de tres capas de 
Au@Pd@Pt consistentes por un núcleo de Au@Pd bimetálico 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, baterías o funcionar como catalizadores.  
 
En conclusión, los semiconductores nanoestructurados nos pueden permitir 

modificar las propiedades de un material ya existente, mediante la incrustación 
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de estos en la matriz de un material macroscópico. Tomando de referencia lo 

planteando, este trabajo de investigación se desarrollará partiendo de un 

polímero conductor poli(3-hexiltiofeno) y utilizando semiconductores 

nanoestructurados como son las nanopartículas de Fe3O4 y de ZnO, así como 

las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4, esto con el objetivo de 

modificar y mejorar las propiedades del poli(3-hexiltiofeno). 

 

2.1.1. NANOPARTÍCULAS DE Fe3O4 

Las nanopartículas poseen propiedades muy interesantes que pueden ser 

utilizadas como una opción más para sustituir al silicio de las celdas solares 

inorgánicas. Esta clase de nanoestructuras pueden presentar diversas formas 

y usualmente están fabricadas de materiales semiconductores. En ellas los 

electrones se encuentran atrapados en las tres dimensiones, dando lugar a 

estructuras bien definidas de niveles de energía que dependen mucho de la 

forma y tamaño de la nanopartícula. [40, 41]  

 

ÓXIDO DE HIERRO 

Uno de los materiales más abundantes sobre la corteza terrestre es el óxido 

de hierro. Tan solo por mencionar existen 16 fases de óxidos, hidróxidos y 

oxihidróxidos, denominados en conjunto como óxidos de hierro. Sus 

composiciones son de Fe con O y/o OH, en donde el Fe puede encontrarse 

como Fe2+ o Fe3+. Las amplias propiedades físicas de estos óxidos de hierro 

han encontrado importantes aplicaciones que van desde la fabricación de 

dispositivos opto-electrónicos, detectores de gases, protectores contra la 

corrosión, pigmentos, medicina, remediación ambiental, entre otros. [42] 

Particularmente los hidróxidos y oxihidróxidos como la ferrihidrita, goethita, 

lepidocrocita están siendo evaluados para aplicaciones en la purificación de 

agua, en la eliminación de iones tóxicos [43]. A continuación, se listan las 

distintas fases de óxidos de hierro que existen [44]: 

Óxidos: 

 Óxido de hierro (II), Wustita (FeO). 

 Óxido de hierro (III, II), Magnetita (Fe3O4). 

 Óxido de hierro (III), (Fe2O3). 

 Fase alfa, hematita ( -Fe2O3). 
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 Fase beta, (β-Fe2O3). 

 Fase gamma, maghemita (γ-Fe2O3). 

 Fase épsilon, (Ԑ-Fe2O3). 

Hidróxidos: 

 Hidróxido de hierro (II), (Fe(OH)2). 

 Hidróxido de hierro (III), (Fe(OH)3), (bernalita). 

Óxido/hidróxido: 

 Goethita, (α-FeO(OH)). 

 Akaganeita, (β-FeO(OH)). 

 Lepidocrocita, (γ-FeO(OH)). 

 Feroxihita, (ς-FeO(OH)). 

 Ferrihidrita, (Fe5HO8-4H2O) o 5Fe3O4.9H2O3 

 FeO(OH), de alta presión. 

 Schwertmannita, (Idealmente Fe8O8(OH)6(SO)nH2O). 

De entre los óxidos de hierro más comunes e importantes se encuentran la 

hematita (α-Fe2O3), maghemita (γ-Fe2O3) y la magnetita (Fe3O4) [42]. La 

hematita se trata del óxido de hierro más común que se encuentra en la 

naturaleza debido a su alta estabilidad termodinámica. Mientras que la 

maghemita es un óxido 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 electroóptica, 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. 

 

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 grabación magnética o aplicaciones de válvula 

giratoria [46]. Como nanopartículas la magnetita se ha usado para aplicaciones 

biomédicas tales como biodetección, rastreo de células, ingeniería de tejidos, 

imágenes de resonancia magnética (MRI)/imágenes ópticas multimodales, 

administración dirigida de fármacos y tratamiento hipertérmico terapéutico del 

cáncer.  

Como película la magnetita ha tenido una amplia aplicación en sistemas 

magneto-resistivos, magnetoópticos, sensores de efecto Hall, entre otros. Por 

otro lado, el uso de la magnetita como recubrimiento mediante electrodepósito, 

se ha utilizado para restaurar piezas desgastadas, recubrimientos duros y 

resistentes al desgaste, y como dispositivos de grabación electromagnéticos. 

[47]   

El campo de aplicación de la magnetita como puede observarse es grande, y 

esto es debido en gran parte a sus propiedades fisicoquímicas sobresalientes, 

producto de la presencia de Fe (II) y Fe (III) en su estructura, presentando una 

gran área superficial [47]. Por otro lado, existen diferentes métodos para 

preparar la magnetita entre los cuales se encuentran el método de sol gel [48], 

deposición química de vapor [49], reacción sólida [50] y síntesis hidrotermal 

[51].  

En este trabajo de investigación se sintetizaron nanopartículas de óxido de 

hierro magnetita (Fe3O4) por el método de depósito de baño químico (DBQ). 

Una vez obtenidas las nanopartículas de óxido de hierro se les aplicó un 

tratamiento térmico (300 °C, 2 horas) esto con el objetivo de obtener un mayor 

ordenamiento molecular, mayor pureza, mayor cristalinidad, y mejorando así 

sus propiedades ópticas y eléctricas. Dichas nanopartículas fueron empleadas 

en una celda solar formando parte de un nanocompuesto junto con otro 

material de propiedades semiconductoras, y así poder formar una unión p-n, 

en donde el semiconductor tipo p sería un polímero semiconductor, mientras 

que el semiconductor tipo n serían las nanopartículas de óxido de hierro 

(Fe3O4).       
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2.1.2. NANOPARTÍCULAS DE ZnO 

El mundo de las nanopartículas es muy amplio, el tipo de material que las 

constituye, su forma, su tamaño, son sólo algunas características que 

determinan sus propiedades. Además de las nanopartículas de óxido de hierro 

mencionadas anteriormente existe otra clase de nanopartículas 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 nanopartículas de ZnO, que al igual que toda la 

investigación que conlleva la exploración y manipulación de la materia a nivel 

molecular, representan una piedra angular fundamental de la nanociencia y la 

nanotecnología debido a su aplicación en diversos campos de la tecnología. 

OXIDO DE ZINC 

El ZnO es un compuesto inorgánico semiconductor de la familia II-VI de la 

tabla periódica y generalmente es un polvo blanco, utilizado como un aditivo 

en numerosos materiales y productos, desde plásticos, cerámicas, vidrio, 

lubricantes, pinturas, alimentos, baterías, etc. [52]. Este semiconductor 

además tiene propiedades favorables como son una buena transparencia, alta 

movilidad de electrones (hasta 3000 cm2/V•s) [53], un band gap amplio (3.37 

eV) y piezoelectricidad [54]. Se trata de un material tecnológico clave y 

prometedor para la construcción 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, nanouñas, nanopeines, las cuales son sólo 

algunas estructuras, ya que probablemente el ZnO tenga la familia más 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 químico y a su gran área superficial que influye 

fuertemente en los procesos electrónicos. Además, estas partículas 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 óxido semiconductor más 

utilizado en aplicaciones fotovoltaicas. [55] Así mismo, su proceso de síntesis 

es barato y relativamente sencillo, haciéndolo una alternativa única e incluso 

más interesante que el TiO2. 
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Muchas técnicas se han empleado para sintetizar nanopartículas 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 sólido como lo son la 

pirolisis por pulverización [59], condensación en fase gaseosa [60] y 

evaporación térmica [61]. Sin embargo, en este trabajo de tesis se empleará 

un método bien conocido por su eficacia en la obtención de materiales 

nanoparticulados, que es un método simple, barato y adecuado para la 

producción a gran escala de nanopartículas, nos referimos al método de 

molienda mecánica de alta energía (HEBM). Este método consiste en 

continuos impactos de alta energía a las que son sometidas las partículas de 

partida por parte de los cuerpos moledores o bolas, causando deformación, 

reabsorción y fragmentación en repetidas ocasiones y produciendo al final 

partículas de polvo de menor tamaño.  

 

2.2. SEMICONDUCTORES INORGÁNICOS 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 

tamaño y forma, sin embargo, en los últimos años ha surgido un enorme 

interés por el estudio de una nueva clase de nanopartículas. Esta clase de 

nanopartículas presentan propiedades mejoradas y superiores a las 

nanopartículas tradicionales y son llamadas comúnmente como 

nanopartículas bimetálicas o materiales nanocompuestos [54]. Las 

nanopartículas nanocompuestas es decir aquellas formadas por dos o más 

materiales han atraído más la atención que aquellas formadas por sólo un 

material (nanopartículas tradicionales), debido principalmente a sus 

propiedades electrónicas, magnéticas y ópticas, así como a su desempeño en 

procesos catalíticos o fotocatalíticos [62]. Esta clase de materiales tienen un 

cierto patrón de mezclado o secuencia química y arquitectura geométrica y 

poseen también funciones específicas [63], gracias principalmente a los 

efectos sinérgicos productos de la combinación de dos o más materiales. 

Generalmente las estructuras de esta clase de nanopartículas depende de la 

miscibilidad y distribución de cada material que compone dicha nanopartícula, 

dichas estructuras pueden ser de tipo núcleo-coraza, cúmulos segregados, 

aleación y de multicapas [63].    
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Figura 2. Representación esquemática de posibles formas de mezclado en nanopartículas: 

a) núcleo-coraza, b) cúmulos segregados, c) aleación y d) multicapas. Fuente [63]. 

 

Las nanopartículas con estructuras núcleo-coraza están compuestas por un 

núcleo de átomos de un material A y cubierto por una coraza de átomos de un 

material B. Mientras que en nanopartículas con estructura de cúmulos 

segregados, un cúmulo de átomos A comparten la interface con un cúmulo de 

átomos B. Por otra parte, las estructuras en forma de aleación los átomos de 

un material A pueden estar ordenados con los átomos de un material B o como 

soluciones sólidas. Por último, las nanopartículas con estructura de multicapas 

como su nombre lo indica están formadas por la sucesión de una capa de 

átomos A y otra capa de átomos B. En este trabajo de tesis se enfóco 

principalmente en las nanopartículas con estructura núcleo-coraza. [63]   

 

2.2.1. NANOPARTÍCULAS NÚCLEO-CORAZA DE Fe3O4@ZnFe2O4 

Generalmente las nanopartículas tradicionales se encuentran comúnmente 

expuestas a degradación química o aglomeración, esto de acuerdo con los 

entornos en los que estas serán utilizadas. Por lo que para evitar estos 

inconvenientes es necesario recubrir la superficie de dichas nanopartículas ya 

sea con una capa de un material orgánico o inorgánico. De esta manera con 

la formación de este revestimiento no sólo se evitarían estos inconvenientes, 

sino que además se agregarón nuevas propiedades a la nanopartícula ya sean 

propiedades ópticas, mejorando la capacidad catalítica o de absorción. [64]  

Particularmente las estructuras de nanopartículas núcleo-coraza son muy 

interesantes para la comunidad científica debido a sus diversas aplicaciones 

en catálisis, plasmónica, recolección de energía, medio ambiente, suministro 

de medicamentos, terapia celular y tratamiento del cáncer [65].  

Otras de las aplicaciones que nos interesa, son para formar parte de una celda 

solar en forma de película delgada o bien como compuesto con otro material 

con propiedades semiconductoras semejantes para formar una unión p-n, en 
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donde el semiconductor tipo p sería un polímero semiconductor y el tipo n 

serían las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4. 

Específicamente se espera que con la formación de una coraza de ZnO sobre 

nanopartículas de Fe3O4 se evite una mayor aglomeración de estas 

nanopartículas, además de un aumento en su rango de absorción. En la 

literatura, recientemente se han sintetizado nanopartículas con estructura 

núcleo-coraza de Fe3O4@ZnO con el objetivo de controlar el estado del espín 

de las especies portadoras de carga fotogeneradas y así lograr una mejor 

separación de cargas en los materiales electrónicos orgánicos [26]. 

Existen diferentes métodos para la generación de nanopartículas con 

estructura núcleo-coraza, dichos métodos involucran interacciones 

electrostáticas (entre las nanopartículas que conforman el núcleo y las 

nanopartículas que forman la capa o coraza) [66], también existe el método 

sol-gel [67], métodos de deposición-precipitación [68] y técnicas basadas en 

coordinación química [69]. En este trabajo se sintetizaron nanopartículas con 

estructura núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 por método químico, haciendo 

uso de un proceso de bajo costo, libre de agentes tensioactivos y respetuoso 

con el medio ambiente. Además, una vez obtenidas las nanopartículas núcleo-

coraza se les aplicó un tratamiento térmico (550 ºC, 2 hrs), esto con el fin de 

obtener un mayor ordenamiento molecular y mayor cristalinidad, mejorando 

así sus propiedades morfológicas, ópticas y eléctricas. 

 

2.3. POLÍMEROS SEMICONDUCTORES  

Los polímeros son los más nuevos de los tres tipos básicos de materiales en 

la actualidad y al mismo tiempo los más antiguamente conocidos por el 

hombre. Los polímeros pueden ser de origen natural y sintético, y de los de 

origen sintético se encuentran los polímeros semiconductores. La mayoría de 

estos polímeros poseen las propiedades eléctricas, electrónicas, magnéticas 

y ópticas de un metal, mientras que al mismo tiempo conservan sus 

propiedades mecánicas como son su flexibilidad y gran procesabilidad, etc. 

propiedades comúnmente asociadas a un polímero convencional. [10] 

En términos generales un polímero puede considerarse como una gran 

molécula orgánica 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 más de 1 000 000 gr/mol, dicha molécula está formada por 

la suma o unión a través de enlaces covalentes por moléculas de bajo peso 
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molecular nombradas comúnmente como monómeros, al proceso de unión 

para formar un polímero es llamado polimerización. Esta enorme molécula 

forma cadenas con diferentes estructuras, algunas parecen fideos, otras tienen 

ramificaciones, y otras son como redes tridimensionales. [10] 

Los polímeros se caracterizan por ser materiales eléctricamente aislantes y 

entre estos se encuentran la lana, la seda, la celulosa, el almidón, el nylon, 

poliestireno, polietileno, polipropileno, poliamidas, etc. Todos ellos se 

caracterizan como materiales eléctricamente aislantes, pero desde hace más 

de 40 años se han logrado sintetizar polímeros que son muy buenos 

conductores de la electricidad. 

Estos polímeros fueron descubiertos por error en los años 70’, por un 

estudiante del profesor H. Shirakawa en la Universidad de Tokio al 

experimentar con el poliacetileno, pocos años después el profesor Shirakawa 

junto con McDiardmid y Heeger publicaron dos artículos en los que se 

mostraba que la conductividad del poliacetileno podía aumentar mil millones 

de veces al doparlo con vapores de yodo [70]. El descubrimiento de los 

polímeros conductores les valió el premio nobel de química del año 2000 y fue 

el precursor de la síntesis de más de un centenar de polímeros capaces de 

conducir la corriente eléctrica. 

La conductividad es una propiedad intrínseca que presenta cualquier material 

ya sea semiconductor o conductor, y esta depende en gran medida de la 

configuración electrónica y de la temperatura del material. Esta propiedad 

también se puede definir como una capacidad que presenta un medio o un 

espacio físico 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 polímeros 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 clasificación entre 

cualquier clase de material existente en la actualidad, clasificándolos en 

conductores, semiconductores y aislantes. En este trabajo de tesis se enfoca 

más en aquellos materiales que presentan propiedades semiconductoras, 

pero que en un futuro quizás no muy lejano se podrían 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 

polímeros semiconductores pero que puede llegar a presentar valores de 

conductividad de hasta 200 000 S/cm [71]. 

Con el descubrimiento de los polímeros semiconductores surgió un gran 

interés por explicar el mecanismo por el cual estos conducen la electricidad. 

En el año 2,000 Wessling propuso una explicación para la alta conductividad 

eléctrica que presentan estos polímeros semiconductores, en especial el 

poliacetileno. Dicha explicación se encontraba basada en la nanoescala, la 

cual implicaba partículas primarias con un núcleo metálico de ≈ 8 nm rodeada 

de una capa amorfa no conductora de 0.08 nm de grosor de la misma 

composición [C2H2]n. En ellas el mecanismo de conductividad era puramente 

metálico dentro de cada partícula e implicaba un efecto túnel de los electrones 

activado térmicamente, que era el responsable del paso de la corriente 

eléctrica a través de la capa amorfa externa de una partícula a la siguiente. 

[72] Con este enfoque Wessling trató de explicar la alta conductividad de estos 

polímeros, sin embargo, hoy en día se sabe que en realidad el mecanismo de 

conducción de los polímeros semiconductores con respecto a la conductividad 

eléctrica es más próximo al de los materiales semiconductores que al de los 

metales, ya que estos presentan altos valores de conductividad eléctrica sólo 

en determinados estados de oxidación. Por analogía para identificar estos 

estados se le asignan al polímero los términos “dopado” y “no dopado”, a los 

procesos de oxidación y reducción, respectivamente. [10] 

Los polímeros semiconductores o polímeros conjugados están formados por 

largas cadenas de átomos de carbono los cuales forman enlaces conjugados, 

es decir enlaces dobles C=C y enlaces simples C-C alternados. Típicamente 

estos polímeros 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 

electrónicas relativamente bajas.  

En la actualidad el polímero semiconductor más estudiado ha sido el poli(3-

hexiltiofeno) (P3HT) del cual se han descrito movilidades electrónicas de 0.1 

cm2/Vs, esta alta movilidad es debido al orden estructural de la película que 

este polímero forma inducido por las cadenas alquílicas laterales. En si la 

propiedad fundamental que tienen estos polímeros semiconductores es su 

sistema π- conjugado extendido por todo el esqueleto molecular, 
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consecuencia de la alternancia de los enlaces sencillos y dobles. Sin embargo, 

esta conjugación extendida no es suficiente como para que un polímero sea 

un material conductor, es decir el polímero necesita ser modificado mediante 

la inyección de transportadores de carga (electrones y huecos) proceso que 

se conoce comúnmente 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 estimulación eléctrica, la 

fotoexcitación, el dopado eléctrico o reacciones redox. Siendo esta última la 

más usual.  

En el dopado de un polímero supone la aparición de cargas eléctricas en la 

cadena principal de este, lo cual modifica las propiedades eléctricas del 

polímero y así mismo conlleva la introducción de especies iónicas de carga 

opuesta (contraiones). Estas cargas en la cadena del polímero pueden ser 

electrones libres o cargas positivas denominadas huecos. [73] 

Los procesos de dopado son procesos que ocurren mediante reacciones muy 

rápidas y en muchas ocasiones reversibles, esto debido a que implican 

interacciones entre moléculas discretas y no reacciones en estado sólido en 

cristales inorgánicos. Por lo tanto, el grado de dopado es fácilmente controlado 

o modificable, lo cual aumenta su versatilidad. Así mismo al igual que en los 

semiconductores inorgánicos, en los polímeros semiconductores se pueden 

generar huecos y electrones mediante la absorción de radiación 

electromagnética generalmente en longitudes de onda en la región UV-visible, 

fenómeno que nos permite la fabricación de celdas fotovoltaicas y fotodiodos 

[73]. Además, gracias a la recombinación que existe entre el par electrón-

hueco, se puede producir la emisión de fotones la cual puede ser aprovechada 

para la fabricación de diodos emisores de luz (LED). Caso contrario al ocurrido 

en celdas solares, ya que se requiere que no haya recombinación de 

electrones y huecos, haciendo el transporte de carga más eficiente. [73] 

El proceso de dopado en polímeros semiconductores son en esencia 

reacciones redox, lo cual implica la adición o remoción de electrones π. Este 

proceso va acompañado de relajación de las cadenas poliméricas y 

produciendo subniveles dentro de la banda prohibida sin producir ruptura de 

los enlaces σ y con ello preservar la integridad de la cadena polimérica [74]. 

De manera general durante un proceso de oxidación se extrae un electrón de 

los enlaces dobles generando un catión-radical, al que se le llama 

comúnmente como polarón y al seguir oxidando arrancamos un segundo 

electrón con lo cual se forma un dicatión o también llamado bipolarón, este 
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bipolarón 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 polímero. [75] 

Para tener una mejor comprensión sobre el mecanismo por el cual estos 

polímeros semiconductores conducen la corriente eléctrica usualmente se 

utiliza la teoría de bandas y teoría de los orbitales moleculares. En realidad, la 

teoría de bandas sólo era aplicada a los metales o sólidos cristalinos, así que 

para poder aplicarla a los polímeros semiconductores se desarrolló una nueva 

teoría la cual vino como un aporte complementario de la física del estado 

sólido, la cual introdujo nuevos conceptos como son los solitones, polarones y 

bipolarones, que en conjunto con la teoría de bandas se pudo dar una 

explicación más clara a este mecanismo. 

 

2.4. TEORÍA DE BANDAS 

2.4.1 TEORÍA DE BANDAS EN METALES Y SÓLIDOS CRISTALINOS.  

En cada átomo individual existen niveles de energía discretos los cuales 

pueden estar ocupados por electrones, dispuestos en niveles y subniveles. Los 

niveles son desinados por números enteros (1, 2, 3…) y los subniveles por 

letras (s, p, d y f). Para cada uno de los subniveles existen 1, 3, 5 y 7 estados. 

Los electrones en la mayoría de los átomos llenan los estados de menor 

energía, con dos electrones de spin opuesto por cada estado, de acuerdo con 

el principio de exclusión de Pauli. Así la configuración electrónica de un átomo 

aislado representa la distribución de los electrones dentro de los estados 

permitidos [76]. 

Sin embargo, cuando se pasa a una escala macroscópica y ya no atómica 

pasa algo muy interesante. Considerando un cristal compuesto por N átomos, 

cuando los átomos se aproximan unos a otros, los electrones se perturban por 

los electrones y núcleo de los átomos vecinos. Esta influencia es tal que cada 

nivel de energía de cada átomo se divide o se desdobla en una serie de 

estados electrónicos distintos pero muy próximos que forman lo que se le 

denomina una banda de energía de los electrones. En la figura 3 se puede 

observar un ejemplo del desdoblamiento de niveles de energía (de la capa 3s) 

cuando 2, 6 y n átomos de sodio se juntan.       
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Figura 3. Niveles de energía de la capa 3s de a) 2 átomos, b) 6 átomos y c) n átomos, de 

sodio que se acercan. Fuente [77]. 

 

Como se puede observar detenidamente el grado de desdoblamiento depende 

de la separación interatómica y este empieza con los niveles electrónicos más 

externos ya que estos son los primeros en ser perturbados por sus vecinos a 

medida que los átomos coalescen. Por ejemplo, analizando desde una 

perspectiva más general, el nivel 2s de un átomo contiene un nivel de energía 

y dos electrones. El nivel 2p contiene tres niveles de energía y un total de 6 

electrones. Cuando se unen N átomos para producir un sólido cada nivel de 

energía se ensancha en una banda. En consecuencia, en un sólido la banda 

2s contiene N niveles de energía y 2N electrones, dos en cada nivel de 

energía. Cada uno de los niveles 2p contiene N niveles de energía y 2N 

electrones. Dado que las tres bandas 2p se enciman entre sí, es posible 

describir una banda ancha única 2p que contenga 3N niveles de energía y 6N 

electrones [78]. En la figura 4 se muestra estos niveles de energía 

ensanchados.    

 

Figura 4. Niveles de energía ensanchados conforme se incrementa el número de electrones 

agrupados. Fuente [78] 
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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 sólidos son una 

consecuencia de su estructura electrónica de bandas, o sea de la distribución 

de las bandas electrónicas más exteriores y la manera como son llenadas por 

los electrones. En el estado sólido los átomos que lo forman se encuentran  

enlazados gracias a sus electrones de valencia, dichos electrones se 

encuentran en los orbitales externos es decir en el último nivel energético del 

átomo, estos electrones interactúan 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 órbitas de sus átomos, en 

realidad estos son los responsables de que haya o no haya flujo eléctrico. 

De acuerdo con la teoría de bandas en conjunto con la mecánica cuántica, los 

orbitales atómicos externos que contienen a los electrones de valencia son 

desdoblados en orbitales de enlace y antienlace σ generando dos series de 

niveles de energía separados por una banda prohibida originada a partir de la 

indeterminación de la función de onda en esta zona. La banda prohibida es 

comúnmente llamada como gap, y su valor en energía es característico de 

cada material. Los dos niveles de energía que se encuentran en cada extremo 

de la banda prohibida son denominados banda de valencia y banda de 

conducción. La banda valencia es la que contiene los electrones de valencia y 

es la de menor energía generalmente también es denominado como HOMO, 

mientras que la banda de conducción como LUMO, esta banda a menudo se 

encuentra vacía y por lo tanto es de mayor energía [76]. En la figura 5 se puede 

observar la estructura de bandas de un material conductor, semiconductor y 

aislante.   

  

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 aceleración en la dirección 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 energías mayores que la energía 

de Fermi. Esta clase de electrones son los que en realidad participan en el 

proceso de conducción, dichos electrones son también denominados como 

electrones libres. [76] Pero para que un electrón llegue a ser libre debe ser 

excitado o promovido hacia uno de los estados de energía vacíos y disponibles 

por encima de la energía de Fermi, Ef. Sobrepasando esta energía de Fermi 

el electrón será promovido hacia la banda de conducción solamente con el 

campo eléctrico proporcionado. El ancho de la banda prohibida juega un papel 

crucial para que un electrón sea promovido con menor o mayor facilidad hacia 

la banda de conducción. Por ejemplo, los materiales con un gap de energía 

más angosto, el electrón tendrá más posibilidad de pasar desde la banda de 

valencia a la banda de conducción que con un gap de energía más 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 número de electrones 

deslocalizados o libres, que no pertenecen a ningún átomo en particular [19]. 

La mayoría de las propiedades de un metal son atribuidas a estos electrones. 

Los metales conducen perfectamente el calor y la electricidad, una propiedad 

que es debida a su estructura de bandas. En ellos las bandas de valencia y de 

conducción 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 podría decir que ambas 

bandas, tanto de valencia como la de conducción se encuentran parcialmente 

llenas de electrones. Por lo que la corriente eléctrica puede llevarse a cabo de 

una forma más fácil 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 conducción se 

encuentran muy alejadas entre sí. 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 conducción completamente vacía. En consecuencia, 

se requiere mucha mayor energía para excitar un electrón a la banda de 
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conducción. La carencia de esta energía impide la libre movilidad de los 

electrones. [10] 

Un material semiconductor en cambio presenta características 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 energía necesaria para excitar electrones desde la 

banda de valencia a la de conducción, es menor. 

La mayor parte de las propiedades que presentan los semiconductores 

convencionales tales como el silicio, germanio, fósforo, boro y aluminio, entre 

otros, pueden describirse teniendo bandas de valencia y de conducción 

amplias, es decir pueden tratarse usando el marco de lo que los científicos de 

la materia condensada llaman “teoría de bandas rígidas”. Sin embargo, una 

vez que fueron descubiertos los polímeros conductores, esta teoría no 

cuadraba del todo. Por lo que los científicos de la materia condensada 

aportaron nuevos conceptos a la teoría de bandas rígidas, tales conceptos son 

los denominados solitones, polarones y bipolarones. [10] 

 

2.4.2 TEORÍA DE BANDAS EN POLÍMEROS CONDUCTORES. 

Para tener un mejor panorama acerca de la teoría de bandas en polímeros 

conductores, se expondrá el ejemplo del poliacetileno. El poliacetileno es el 

polímero conductor más simple de todos los polímeros conductores, esto 

desde un punto de vista de estructura.  

 

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 teoría de orbitales moleculares predice que los electrones π se 

encuentran deslocalizados a lo largo de toda la cadena del poliacetileno ya 

que la deslocalización resulta en un nivel energético más bajo. Debido a estas 

deslocalizaciones la banda prohibida prácticamente desaparece para una 

cadena suficientemente larga. [10] 

En pocas palabras y como ya se había comentado anteriormente, los 

polímeros conductores son semiconductores debido a que los electrones π 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 pz, 

teniendo así bandas π-enlazantes y π*-antienlazantes, dando origen al orbital 

molecular ocupado de más alta energía (HOMO) y al orbital molecular no 

ocupado de más baja energía (LUMO), es decir banda de valencia y banda de 

conducción respectivamente. [79]  

 

Figura 7. HOMO y LUMO. Fuente [79]. 

En la figura 8 se pueden observar algunas de las estructuras de los principales 

polímeros conductores, en las que se pueden observar la profusión de enlaces 

C=C y C-C alternados. Cada uno de estos polímeros tienen una gran cantidad 

de derivados en forma de copolímeros y/o por introducción de diversos 

sustituyentes en la cadena principal. Además, cada uno también puede formar 

nanocompuestos con otros polímeros u otros materiales. 
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Figura 8. Estructuras de algunos de los principales polímeros conductores. Fuente [73]. 

Como se observa los polímeros conductores son especies orgánicas que 

poseen un sistema conjugado π, 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 podría 

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 aparición a un electrón desapareado entre las dos fases trans 

degeneradas de poliacetileno 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 solitón [79], véase figura 9. Este defecto genera un nuevo 

estado de energía que se localiza a la mitad de la banda prohibida. Un solitón 

es una partícula que está formada por un electrón rodeado por otras partículas 

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 energía y que además es capaz de conservar su 

estructura después de un choque con su semejante, es decir, tiene un 

comportamiento de partícula.   

 

Figura 9. Defecto solitón en límite de fase. Fuente [79]. 
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Gracias a la presencia de estos solitones neutros, el poliacetileno trans 

presenta una conductividad intrínseca de casi 10-7 a 10-8 Scm-1. Un solitón 

además 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 formación de sus respectivos estados de energía a la mitad de la banda 

prohibida.  

 

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

 

Al oxidar se extrae un electrón de la banda de valencia ya sea por vía química 

o electroquímica. El solitón se carga positivamente y tiene un spin de cero. 

Similarmente al reducir añadimos un electrón, pero en este caso a la banda de 

conducción también por vía química o electroquímica. 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 añadir 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 

solitón provee al orbital molecular ocupado más alto, es decir a la banda de 

valencia (HOMO) por inyección de carga y el orbital molecular no ocupado más 

bajo, es decir a la banda de conducción (LUMO) por remoción de carga. [79] 

El defecto solitón que es formado también tiene la capacidad de desplazarse 

fácilmente a lo largo de la cadena polimérica. Por lo tanto, la conductividad del 

poliacetileno es de mayor órden de magnitud y puede compararse a la 

conductividad que presentan los metales. El poliacetileno tiene una 

configuración 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 sólo propicia la formación de solitones en la cadena 

polimérica, sino también a la formación de una segunda y tercera cuasi-

partícula conocidas comúnmente como polarones y bipolarones. Estos 

polarones y bipolarones solamente se dan en polímeros conjugados que 

exhiban un estado base no degenerado, entre dichos polímeros se encuentran 

los politiofenos, polipirroles y polianilinas. Ya que estos presentan una 

estructura bencenoide o quinoide las cuales son de energías más altas. 

El modelo del polarón y bipolarón pueden usarse para explicar la conductividad 

eléctrica de polímeros conjugados que exhiban un estado base no 

degenerado. Para entender mejor como se forman estas partículas se basará 

nuevamente en la estructura del poliacetileno. En primer lugar, se difinira los 

términos de polarón y bipolarón, estas al igual que los solitones pueden 

considerarse como partículas con cargas y masas mayores a las de un 

electrón aislado, esto debido a la interacción con los átomos vecinos de otras 

o de la misma molécula [80]. Estas partículas son el resultado de 

apareamientos entre solitones y son la clave por las que un polímero 

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, además de spin. Mientras que los bipolarones también pueden 

tener cargas positivas y negativas, pero no spin. [10]  

Para poder hacer más conductor al poliacetileno se dopa ya sea por vía 

química o electroquímica. Esto al extraer o remover sólo un electrón del enlace 

doble de la cadena polimérica. Sin embargo, al seguir oxidando o reduciendo 

se va añadiendo o extrayendo un segundo electrón más a la cadena polimérica 

y van apareciendo más defectos a los que se le llama solitones. Dichos 

solitones pueden tener como se había mencionado anteriormente cargas y 

spines diferentes. Por lo cual estos pueden interactuar o aparearse entre sí. 

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 deformación, es decir forman un enlace doble. 

2.- Puede haber 2 solitones cargados en la cadena polimérica ya sea positiva 

o negativamente, y estos tienden a repelerse entre sí, generando 2 defectos 

cargados aislados. 
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3.- Puede haber 1 solitón neutro y 1 solitón cargado en la cadena polimérica 

los cuales pueden alcanzar una configuración de mínima energía por 

apareamiento. Y es aquí en donde aparece dicha partícula llamada polarón, 

debido a este apareamiento. Ya que dependiendo de las cargas que 

interactúan del solitón podemos obtener un polarón positivo o negativo, los 

cuales en el lenguaje de la química se conocen como radical catión o anión, 

respectivamente. Ahora con la aparición de este polarón nuestra banda 

prohibida se modifica, generando dos estados de energía simétricamente 

colocados con respecto a la energía de media brecha. [79] 

 

Figura 11. Tipos de polarones y sus bandas de energía 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 añadir otro electrón a la cadena polimérica, nos resulta en 

la generación de dos niveles polarón. Estos estados polarón pueden aparearse 

entre sí para formar excitaciones doblemente cargadas, las que son conocidas 

como bipolarones. Lo que en el lenguaje de la química se conocerían como 

radicales dicatión o dianión, dependiendo de las cargas que interactúan del 

polarón. La generación de este bipolarón produce la aparición de nuevos 

estados discretos en la banda prohibida, simétricamente colocados con 

respecto a la energía de media brecha. [79, 10]  
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Figura 12. Tipos de bipolarones y sus bandas de energía en el politiofeno. Fuente [79]. 

 

Las figuras anteriores muestran la formación 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 polímero lo haga mediante “saltos” de bipolarones. En realidad, todos los 

polímeros 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 

partículas polarónicas y bipolarónicas pueden estar deslocalizadas sobre 

aproximadamente 5 unidades de anillos de la cadena polimérica. [79] 

 

2.5. SÍNTESIS DE POLÍMEROS SEMICONDUCTORES 

Un polímero semiconductor puede ser preparado por diferentes métodos de 

síntesis, entre los más comunes se encuentran la síntesis química, 

electroquímica y de radiación por microondas, aunque existen muchos otros 

métodos que están apenas en investigación. La primera síntesis química 

reportada en el mundo para obtener un polímero semiconductor fue llevada a 

cabo por Shirakawa en 1977. Obteniendo el polímero semiconductor, 

poliacetileno. [81] 

Cada polímero semiconductor puede ser sintetizado a partir de su monómero 

apropiado o por precursores. Dependiendo del tipo de método empleado se 
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obtendrá un polímero semiconductor con propiedades características físicas y 

químicas distintas. Por ejemplo, se ha visto que en síntesis química se obtiene 

un mejor rendimiento y con una cinética bastante reproducible, además los 

equipos y materiales empleados en esta no son tan costosos, como los que 

involucrarían en otras síntesis. [82] 

La síntesis electroquímica tiene algunas ventajas sobre la síntesis química, 

como por ejemplo este método permite controlar las cantidades de material 

polimerizado además de que el producto obtenido es relativamente limpio y de 

alta pureza. Sin embargo, en la síntesis electroquímica se obtiene un polímero 

en pequeñas cantidades y no como en el caso en síntesis química. 

Otro de los métodos empleados en síntesis de polímeros semiconductores es 

por radiación de microondas. Este método tiene grandes ventajas a otros, ya 

que la introducción de energía por medio de ondas electromagnéticas con un 

alto grado de selectividad [83] hacen disminuir el tiempo de reacción 

enormemente en comparación con otros métodos, además se emplean 

menores cantidades de monómero, oxidante y solvente, evitando la formación 

de subproductos. Sin embargo, el equipo empleado es muy costoso y sólo se 

pueden manejar pequeñas cantidades de monómero, oxidante y solvente. 

Dentro de todos los métodos empleados en síntesis de polímeros 

semiconductores, la síntesis por oxidación química es quizás el más 

empleado, ya que en si representa una polimerización de condensación típica 

empleando una disolución monomérica, añadiendo el oxidante adecuado cuyo 

potencial sea igual al potencial de oxidación del monómero, como por ejemplo 

el Fe3+ [84]. El oxidante también actúa como catalizador entrando en contacto 

físico con los reactivos y acelerando la reacción de polimerización. En algunas 

ocasiones empleando el catalizador y las condiciones adecuadas podemos 

obtener un polímero altamente regioregular. Existen varios métodos de 

polimerización química entre las que están la polimerización por pérdida del 

halógeno, polimerización por pérdida de mercurio, polimerización por el 

método de Sugimoto y polimerización por acoplamiento de Grignard. [81] 

 

2.5.1. SÍNTESIS QUÍMICA DEL POLI(3-HEXILTIOFENO) 

El poli(3-hexiltiofeno) se trata de uno de los polímeros semiconductores 

ampliamente investigados y populares dentro de los polímeros conjugados, 

esto debido a su alta movilidad de portadores de carga y su alto coeficiente de 
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absorción óptica en el espectro visible [85]. Su uso extendido en dispositivos 

fotovoltaicos es debido a sus propiedades electrónicas y la facilidad que tiene 

para disolverse en solventes orgánicos.  

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 ángulos de torsión en la cadena principal del polímero, proporcionando 

una vía para que los electrones π puedan viajar con una mayor facilidad [85].  

 

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

 
Para obtener un P3HT regioregular se han empleado diferentes tipos de 
síntesis, pero el más comúnmente empleado ha sido el método por Metátesis 
de Grignard (GRIM) desarrollado por McCullough [87]. En este trabajo de tesis 
se empleó el método por Metátesis de Grignard (GRIM) reportado por Loewe 
et al. [88], y específicamente basado en el procedimiento implementado por F. 
Hernández-Guzmán et al. [85]. Este método consiste en partir del monómero 
2,5-dibromo-3-hexiltiofeno y hacerlo reaccionar con el Bromuro de Dodecil 
Magnesio en Dietil Eter (1 M), para así generar una mezcla de dos compuestos 
regioisomeros en una proporción de 80:20. Posteriormente se agrega el 
oxidante 1,3-Bis(difenilfosfino) dicloro niquel (II) y se precipita en metanol. La 
reacción 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 electrónica orgánica se debe principalmente 

a su regioregularidad, tan solo el posicionamiento ordenado del sustituyente 

alquilo en la posición 3 del anillo del tiofeno le ha conferido una mejor 
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conductividad, mayor cristalinidad, mejores propiedades ópticas 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 π sobre la cadena principal del 

polímero, recordemos que la mayoría de los procesos que conducen a la 

formación de la fotocorriente en celdas solares orgánicas 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].    

Además de las aplicaciones que tiene el P3HT regioregular en celdas solares 

orgánicas existen otras aplicaciones optoelectrónicas (ventanas inteligentes, 

fibras ópticas, 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 

parámetros clave que rigen la fotofísica y el rendimiento óptimo del dispositivo.  

 

2.5.1.2. PROPIEDADES DEL POLI(3-HEXILTIOFENO). 

Posiblemente entre las distintas propiedades que presenta el P3HT, quizás la 

que más ha llamado la atención sea su conductividad. Y es que su 

conductividad depende de muchos factores, como son por ejemplo el 

porcentaje de dopado, la concentración 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]  

Además de su conductividad, su fácil solubilidad en solventes orgánicos, su 

estabilidad ambiental, su versatilidad sintética (fácil síntesis tanto por técnicas 

químicas como electroquímicas) y la fácil modificación de sus propiedades 

eléctricas y ópticas, le han permitido ser aplicado en varios dispositivos. 

En este trabajo se ha sintetizado el P3HT regioregular por el método de 

Metátesis de Grignard, partiendo del monómero 2,5-dibromo-3-hexiltiofeno, 

empleando el Bromuro de Dodecil Magnesio en Dietil Eter (1 M) y el oxidante 

1,3-Bis(difenilfosfino) dicloro níquel (II), en atmósfera inerte y usando THF 

como medio de reacción [85].  
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La forma neutra y procesable del polímero se obtiene lavando con metanol y 

hexano empleando el sistema soxhlet. En la figura 14 se muestra la estructura 

química del P3HT y posteriormente en la figura 15 se representa su reacción 

de polimerización por el método de Metátesis de Grignard. 

 

Figura 14. Estructura del poli(3-hexiltiofeno) (P3HT). Fuente [91]. 

 

 

Figura 15. Reacción de polimerización del P3HT [85]. 

 

2.6. NANOCOMPUESTOS POLIMÉRICOS 

Un material compuesto es aquel constituido por más de un componente, cuyas 

propiedades son superiores a las que tienen cada uno por separado [92]. 

Dicho material puede contener múltiples 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 

dimensión 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. Comúnmente la matriz es de naturaleza 

polimérica, metalica o cerámica 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, partículas o láminas con una buena resistencia a la 

tracción 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 músculos, los tejidos, o aquellos materiales 

producto de la intervención del hombre como los aceros, el cemento y el 

poliestireno. Estas mezclas producen materiales muy útiles 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-estructuración de la fase refuerzo 

incrementa el número 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 

inorgánica) se disperse en la matriz (fase orgánica) hasta tamaños 

nanoscópicos, dada a la inherente incompatibilidad que hay entre estas fases. 

Para ello, existen varias estrategias que se han empleado por diferentes 

trabajos de investigación, para lograr la deseada dispersión hasta el nivel 

nanométrico [2]. En este trabajo de tesis se optó primeramente por la síntesis 

de las nanopartículas con estructura núcleo-coraza (para mejor dispersión), 

para posteriormente ser agregados a la fase polimérica durante su reacción 

de polimerización in-situ. 

 

 

2.6.1. SÍNTESIS, PROPIEDADES Y SUS APLICACIONES 

Hasta este momento hemos definido los materiales compuestos y 

nanocompuestos, como materiales formados por más de un componente y la 

única diferencia es que en el segundo involucra partículas a escala 

nanométrica. La sencillez de estas definiciones esconde, sin embargo, la 
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complejidad de estos materiales, y lo es aún más para el caso de los 

nanocompuestos. Una buena parte del trabajo de esta tesis estará enfocada a 

los nanocompuestos por lo que es necesario conocer su síntesis, propiedades 

y aplicaciones. 

Al igual que en los materiales compuestos, los nanocompuestos pueden 

clasificarse en tres categorías: nanocompuestos de matriz cerámica, 

nanocompuestos de matriz metálica y nanocompuestos de matriz polimérica 

[19]. Estos últimos son también conocidos como nanocompuestos poliméricos 

y pueden obtenerse por diferentes métodos. Para polímeros sólidos con 

nanopartículas sólidas frecuentemente son empleados los métodos [94]: 

 Intercalación de solución. 

 Intercalación de fusión. 

 Fresado por laminación. 

Mientras que para polímeros líquidos con nanopartículas sólidas son 

empleados los métodos [94]: 

 Polimerización in-situ. 

 Polimerización en emulsión. 

 Mezcla de alto cizallamiento. 

Este trabajó de tesis esta enfocado en la polimerización in-situ, para lo cual se 
emplea una solución de monómero de partida, en la cual se agregarán las 
nanopartículas sólidas previamente dispersadas por zonificación. 
Posteriormente sobre esa solución se iniciará la reacción de polimerización del 
monómero, dicha reacción estará bajo agitación magnética. Cabe indicar que 
al igual que en los demás métodos mencionados, en la polimerización in-situ 
el problema de la pobre dispersión de las nanopartículas en la matriz del 
polímero es un problema a tratar, y es que la naturaleza de las nanopartículas 
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 optó por la zonificación y agitación magnética para tratar de 
disminuir dicho inconveniente. 

Las propiedades de los materiales nanocompuestos dependen no sólo de las 

propiedades de sus componentes individuales que los forman, sino también 

de su morfología y características interfaciales (interface) que presentan [95]. 

Por lo que la disposición de los constituyentes que forman al nanocompuesto 

determinan en sí el comportamiento del material [96]. Este comportamiento se 

ve ampliado en función del número de dimensiones que las nanopartículas 
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tengan en el intervalo de los nanómetros. Es decir, entre mayor se encuentren 

cerca las cadenas poliméricas con una superficie inorgánica mayormente 

aparecerán nuevas propiedades mecánicas, ópticas y eléctricas que no 

estaban presentes en el polímero matriz. Por lo que una nanopartícula esférica 

la cual cuenta con las tres dimensiones en el intervalo de los nanómetros es 

más activa que un nanotubo el cual cuenta con dos dimensiones en la escala 

nanométrica, o una nanolámina la cual cuenta con una sola dimensión 

(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 

artículos deportivos, componentes aeroespaciales, automóviles, etc. Además, 

la investigación en esta área es extremadamente amplia, abarcando área 

como la electrónica o la informática, el almacenamiento de datos, las 

comunicaciones, la salud y la medicina, la energía, el medio ambiente, el 

transporte, y las aplicaciones en defensa nacional [95], [97].  

 

2.7. FLUORESCENCIA EN POLÍMEROS SEMICONDUCTORES 

Cuando la luz que incide en un material, en este caso un polímero 

semiconductor, solo ciertas longitudes de onda son absorbidas, esto de 

acuerdo con su estructura molecular, lo cual está íntimamente relacionado a 

su gap. Las moléculas con eléctrones en compuestos aromáticos 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 mínima energía perdiendo energía en ese transcurso en forma de calor y 

emitiendo una luz con menor energía que con la que fueron excitados.  

Los polímeros semiconductores se caracterizan por poseer una estructura 

conjugada de enlaces dobles y sencillos alternados, con transiciones de los 

electrones π-π*, algunos poseen grupos funcionales aromáticos. Se ha 

observado que la fluorescencia se presenta con mayor frecuencia en los 

compuestos en los que la transición de más baja energía es del tipo π-π*, es 

decir la eficacia cuántica es mayor para las transiciones π-π*. Así mismo, el 

cruce entre sistemas sencillo a triple es menos probable para estados 

excitados π, π* que para estados n, π* porque la diferencia en energía entre 

los estados sencillo y triple y el acoplamiento spin-orbital es menos probable, 

por lo tanto, es difícil que dichas moléculas presenten fosforescencia [98]. 
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En resumen, la fluorescencia se presenta en compuestos que contienen 

grupos carbonilo, en estructuras alifáticas y alicíclicas o estructuras con dobles 

enlaces altamente conjugados, sin embargo, la cantidad de estos compuestos 

es pequeña comparada con el número de sistemas aromáticos. Por ejemplo, 

la mayoría de los hidrocarburos aromáticos no sustituidos son fluorescentes y 

aumenta en relación con la cantidad de anillos y con su grado de 

condensación. Sin embargo, los heterocíclicos 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 monómero tiofeno no es 

fluorescente, pero el politiofeno y sus derivados como el P3HT, si lo son. 

 

2.7.1. QUENCHING 

El quenching es un fenómeno 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 energía, la formación 

de complejos o por colisiones [99]. Puede haber dos tipos de quenching, el 

dinámico y el estático.  

El quenching dinámico 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 energía entre la especie excitada 

(M*) y una especie quencher (Q). 

M*  +  Q                        M  +  Q* 

Cualquier molécula puede actuar como una molécula quencher, pero esta 

debe permanecer químicamente invariable, para que la disminución de la 

concentración del estado excitado y posteriormente de la emisión fluorescente, 

sea debida sólo a una única interacción entre la molécula emisora y la 

quencher [100].  

Mientras que el quencher estático es la interacción entre la molécula 

fluorescente y la molécula quencher, solo que en este caso esta interacción 

forma un complejo, es decir una nueva entidad o compuesto, el cual no es 

fluorescente. 

M*  +  Q                          M-Q* 
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De los dos tipos de mecanismos que provocan el quenchig descritos 

anteriormente, ambos son llevados a cabo por colisión. Sin embargo, existe 

otro proceso que ocurre en el estado excitado y que es muy común al emplear 

sistemas donadores y aceptores de electrones, como es nuestro caso al 

emplear un polímero donador y nanoestructuras fungiendo como aceptores de 

electrones, dicho proceso es denominado “Transferencia de energía por 

resonancia, RET”. 

Este fenómeno es llevado a cabo a través de distancias más grandes que las 

distancias de colisión molécular. En este proceso se puede ver cuando el 

espectro de emisión de la molécula fluorescente se superpone con el espectro 

de absorción del aceptor (véase figura 16). Aquí hay algo que debe hacerse 

notar, y es que el aceptor no necesariamente es fluorescente. El donador y el 

aceptor están acoplados por una interacción 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 fenómeno.  

 

    

 

 

 

 

Figura 16. Superposición 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 radiación y va al estado excitado D*. 

Posteriormente D* y el aceptor A, interactúan y la energía de excitación es 

transferida al aceptor A. Esta molécula aceptora en su estado excitado al 

regresar a su estado fundamental, puede emitir su propia emisión fluorescente 

característica. Para que haya una transferencia de energía es necesario que 

la especie activa con el gap óptico más elevado sea excitada, además de que 

la transferencia de energía debe ser favorecida energéticamente y su 

velocidad debe ser elevada como para competir con el resto de los procesos 

de desactivación. Cuando el donador D y el aceptor A, tienen un gap de 
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energía en común la energía será transferida de ida y vuelta entre ellos hasta 

que uno la emita. Pero si el nivel vibracional más bajo del estado excitado del 

aceptor A se ubica por debajo que el estado de equilibrio del donador D, una 

vez que la energía se le ha transferido, ocurre una conversión interna 

rápidamente a su nivel vibracional más bajo. El grado de transferencia de 

energía está determinado por la distancia entre D y A, y el grado de 

superposición de los espectros. [101] 

La transferencia de energía entre sistemas dadores y aceptores, ha sido muy 

estudiada por ser de gran importancia al constituir la base de la fotosíntesis y 

más aún para el desarrollo de nuevos materiales para la obtención de energía 

[102], como las celdas solares. 

El objetivo de este trabajo de tesis, consiste en la síntesis del P3HT en el que 

se le incorporarán unidades aceptores de electrones (nanoestructuras) las 

cuales funcionarán como cadenas laterales adyacentes al polímero. Este tipo 

de sistemas de polímeros son conocidos como de “cable doble”, de esta 

manera las cargas fotogeneradas migrarán por el material de dos diferentes 

formas. Los huecos migrarán a través de procesos de difusión dentro de toda 

la cadena polimérica y los electrones migrarán mediante saltos entre las 

unidades aceptoras. [103]   

 

2.7.2. PELÍCULAS DELGADAS 

Una vez definido lo que son los nanocompuestos poliméricos y el fenómeno 

de quenching, se puede entrar al mundo de las celdas solares orgánicas, sin 

embargo, es importante conocer antes la importancia que tienen los grosores 

de las películas que forman a la celda solar orgánica en sí. 

Dentro de los diversos diseños que se han empleado para incrementar la 

eficiencia de las celdas solares orgánicas, está el de utilizar capas múltiples 

de materiales orgánicos. Cada una de estas capas tienen una función 

específica 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 cátodo, 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 óptimo de las celdas solares orgánicas sucede cuanto el primer 

máximo de interferencia se sitúa en la capa activa y normalmente esto sucede 

empleando un grosor de entre 70 y 100 nm [105]. 

Por sentido común empleando un mayor grosor se generaría más carga por 

ejemplo empleando 200 nm, sin embargo, en la práctica al emplear películas 

más gruesas las pérdidas por recombinación empiezan a acentuarse debido a 

que el transporte de carga es bajo [105] y en celdas solares lo que se requiere 

es que no haya recombinación entre el par electrón-hueco que forman al 

excitón, es decir que no haya emisión, pero si quenching. Las capas activas 

en celdas solares orgánicas regularmente son de menos de 100 nanómetros 

[104]. 

Para obtener películas delgadas del orden nanométrico, se han empleado 

diferentes técnicas, entre las más usadas se encuentran el recubrimiento 

giratorio (spin coating), recubrimiento por spray (spray coating), recubrimiento 

con navaja (doctor blading), impresión de pantalla (screen printing) e impresión 

inyectada (inkjet printing) [106]. Para dichos depósitos se requiere preparar 

soluciones poliméricas procesables, en solventes adecuados.  

 

2.8. CELDAS SOLARES UNA ENERGÍA CONFIABLE 

Antes de entrar en detalle en el funcionamiento de una celda solar, es 

necesario definir primero lo que es un fotón. De acuerdo a la teoría cuántica la 

luz solar está formada por fotones que se pueden definir como partículas sin 

masa con una determinada cantidad de energía [107]. De esta manera cada 

rayo de luz está formado por una mezcla desigual de fotones de diferentes 

energías. Las diferentes energías de los fotones corresponden a las diferentes 

longitudes de onda que componen el espectro electromagnético solar, por 

ejemplo, el espectro visible se sitúa 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 serían una especie de “lluvia” de 

fotones, cada uno de ellos transportando una cantidad minúscula de energía, 

pero dado el considerable número de fotones que atraviesan cada segundo 

una determinada área, el resultado neto sería un transporte de energía 
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considerable [107]. No obstante, toda la energía que llega a la celda solar no 

puede ser aprovechada completamente, ya que como lo establecen las reglas 

de la mecánica cuántica la probabilidad de absorción de un fotón para producir 

la excitación es muy baja, incluso nula. Sin embargo, dados los pocos fotones 

que alcancen a ser aprovechados por la celda solar, su energía sigue siendo 

aceptable.  

El proceso para producir electricidad a través de la conversión de fotones se 

conoce como efecto fotovoltaico, y el dispositivo empleado para este proceso 

es una celda solar. Se denomina celda solar orgánica (OPV) cuando los 

materiales que conforman la celda son de origen orgánico. 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 

orgánicos el dispositivo basado en la electroluminiscencia es el OLED. [104]  

 

2.8.1. PRINCIPIO DE OPERACIÓN 

Toda celda solar está fabricada con materiales “tipo” semiconductores, estos 

materiales poseen electrones débilmente ligados, ocupando una banda de 

energía denominada, banda de valencia. De esta manera cuando los fotones 

llegan a la celda solar con una energía por encima de un cierto valor a un 

electrón de la banda de valencia, el enlace se rompe y el electrón pasa a otra 

banda de energía, denominada banda de conducción. [109] Este fenómeno 

produce un excitón (que no es más que una pareja electrón-hueco fuertemente 

unida por atracción Coulombiana). Entonces el excitón se desplaza entre las 

moléculas orgánicas ocurriendo una disociación de este (separación 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 mencionó anteriormente el proceso es 

contrario al ocurrido en celdas solares, ya que en los OLEDs la 

electroluminiscencia se basa en la inyección de huecos y electrones libres, de 

los electrodos hacia la película orgánica. Estos se recombinan en la película 

para formar un excitón permitiendo la generación de luz. [104] 

La estructura más simple de una OPV consiste en la capa activa dispuesta 

entre dos contactos (véase figura 17). El ánodo suele ser un conductor 
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transparente (como el óxido de estaño e indio, ITO) cubierto con una lámina 

de un conductor orgánico (PEDOT:PSS) que alisa la superficie y ayuda a la 

compatibilidad eléctrica entre el óxido y el semiconductor. El cátodo suele ser 

un metal como el aluminio. [105] 

 

 

 

 

 

 

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

 

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

CELDA SOLAR 

El corazón de una celda solar es en sí la capa activa, en ella se producen todos 

los fenómenos para poder producir el efecto fotovoltaico [102]. Como ya se 

mencionó anteriormente al iluminar un material semiconductor se forma un 

excitón, 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 iluminación aparecería una diferencia de 

potencial. Para lograr esta separación de electrones y huecos, comúnmente 

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 están construidas a partir de 

una oblea de material semiconductor que en este caso sería el silicio, de un 

espesor aproximado de entre 100 y 500 μm, 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 μm de fósforo (impureza pentavalente, tipo n), para así obtener una 

unión p y n [108]. Para el caso de los OPVs comúnmente son empleados 

SUBSTRATO 
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polímeros semiconductores como tipo p, y un fulereno como tipo n. Sin 

embargo, también existen otras combinaciones, como por ejemplo el uso de 

dos polímeros, dos moléculas pequeñas, o incluso el uso de un material 

inorgánico junto con un polímero [105]. Por otro lado, también se están 

realizando importantes investigaciones en las celdas tipo Gratzel o las 

basadas en perovskitas.  

En todas estas clases de celdas la colección de carga es un factor crucial que 

determina en si el voltaje de operación de la celda y con ello la eficiencia. Para 

ello se usan electrodos metálicos con baja y alta función de trabajo como 

cátodos y ánodos, respectivamente. La función de trabajo no es más que la 

energía luminosa necesaria para el desprendimiento de un electrón en un 

metal [104]. La función de trabajo de los electrodos debe además 

correlacionarse con los niveles energéticos, denominados LUMO y HOMO de 

los compuestos orgánicos empleados. Dichos niveles son análogos a las 

bandas de valencia y conducción en un semiconductor inorgánico. En la 

sección 2.9 se ofrecerá una introducción a los niveles LUMO y HOMO, además 

de las técnicas de caracterización 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 óptimo funcionamiento de los OPVs. 

[104] 

 

2.9. MÉTODOS ELECTROQUÍMICOS DE CARACTERIZACIÓN 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 energía que existe entre el 

orbital molecular ocupado más alto (HOMO) del donador y el orbital molecular 

desocupado más bajo (LUMO) del aceptor [110].  

El HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital u Orbital Molecular Ocupado 

más alto) se trata del último orbital molecular que se encuentra doblemente 

ocupado, e indica donde se encuentra el par de electrones que más fácilmente 

puede perder o ceder la molécula. Por otro lado, el LUMO (Lowes Unoccupied 

Molecular Orbital u Orbital Molecular desocupado más bajo), se trata del orbital 

de menos energía que se encuentra vacío, indicando el lugar donde más 

fácilmente la molécula aceptaría un par de electrones. [111]   
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Actualmente se pueden acceder fácilmente a estas posiciones de nivel de 

energía mediante técnicas electroquímicas, cálculos computacionales o 

mediciones espectroscópicas [112]. En este trabajo de tesis se emplearán las 

técnicas electroquímicas. Para llevar a cabo estas mediciones se suelen 

utilizar medidas de corriente como función del potencial. Por medio de estas 

mediciones se puede obtener una idea sobre la actividad fotoelectroquímica 

de un determinado material semiconductor, con respecto a la conversión de 

energía solar en energía eléctrica [113].  

 

2.9.1. ORGÁNICOS. DETERMINACIÓN DE HOMO Y LUMO POR 

VOLTAMETRÍA CÍCLICA E IMPEDANCIA 

La voltametría cíclica es una técnica electroquímica ampliamente utilizada por 

diversos grupos de investigación que se especializan en OPVs, para obtener 

los niveles HOMO y LUMO. En esta medición una película semiconductora 

orgánica se polariza hasta la formación de una señal faradaica en la dirección 

anódica para acercarse a la posición del nivel de energía HOMO o en la 

dirección catódica para nivelarse a la posición del nivel de energía LUMO. 

[112]  

La película semiconductora se trata del polímero, el cual se deposita por spin 

coating (en algunos casos la medición también puede llevarse a cabo con el 

polímero disuelto en el electrolito). Mientras que la celda electroquímica 

generalmente está compuesta por tres electrodos, que incluyen el electrodo 

de trabajo (la película semiconductora), un electrodo de referencia (por 

ejemplo, Ag/AgCl) y un contraelectrodo (por ejemplo, una malla de Pt o una 

barra de carbón). Como electrolito, el acetonitrilo o diclorometano en presencia 

de sales conductoras como el hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF6) 

están bien establecidos. Se recomienda también el uso del 

ferroceno/ferrocenio como referencia externa para cada medición para hacer 

que los potenciales electroquímicos sean comparables. [114]  

A partir del voltamperograma obtenido de la medición, se pueden obtener los 

potenciales de inicio tanto para la oxidación y reducción de las cadenas del 

polímero con el sistema conjugado π más largo [114]. Debido a que la 

oxidación correspondería a la eliminación de electrones del orbital molecular 

ocupado más alto HOMO y la reducción correspondería a la adición de 

electrones al orbital molecular desocupado más bajo LUMO, los potenciales 
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de oxidación y reducción estarían estrechamente relacionados en si con las 

energías HOMO y LUMO. 
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CAPITULO III. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

3.1. SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS DE Fe3O4 

Las nanopartículas de Fe3O4 fueron sintetizadas mediante el método de 

Deposición en Baño Químico (DBQ), en el laboratorio 6 de Semiconductores 

Inorgánicos de la Universidad de Sonora (UNISON), bajo la dirección de la 

Dra. Mérida Sotelo Lerma. 

 

3.1.1. PROCEDIMIENTO DE SÍNTESIS 

1.- Limpieza de sustratos. Vidrios Corning de 2.5 cm x 7.5 cm fueron 

previamente lavados con agua y jabón, enjuagados con agua destilada y 

sumergidos en ella. Vease figura 18. 

 

Figura 18. Vidrios Corning sumergidos en agua destilada. 

2.- Preparación de las soluciones. Se preparó una solución de sulfato férrico 

amónico Fe(SO4)2NH4•12H2O 0.5 M para su uso como fuente de iones Fe3+ y 

una solución de urea al 0.1 M para su uso como fuente de iones OH- y CO3
2-, 

empleando agua destilada como solvente. Vease figura 19. 

   

 

 

 

Figura 19. Soluciones de Sulfato Férrico Amónico y Urea. 
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3.- Deposición en Baño Químico (DBQ). Una vez preparadas las soluciones, 

en una probeta se añadierón 50 mL de la solución de urea y se agregarón a 

un vaso de precipitado. Posteriormente se adicionarón 50 mL de la solución 

de sulfato férrico amónico a la solución de urea, provocando así la formación 

de una solución precursora. Vease figura 20. 

 

 

 

 

Figura 20. Solución precursora de Urea y Sulfato Férrico Amónico.  

Finalmente se sumergieron los sustratos en la solución resultante y se colocó 

el vaso de precipitado en el baño químico a una temperatura de 70 ºC durante 

un tiempo de reacción de 75 min. Vease figura 21. 

 

 

 

 

 

Figura 21. Baño químico. 

4.- Lavado de la película. Una vez terminado el tiempo de reacción, las 

películas se retirarón del medio de reacción y se lavarón con agua destilada. 

Vease figura 22. 

 

Figura 22. Películas de Fe3O4. 
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5.- Sedimentación. Con el objetivo de recuperar los polvos obtenidos de la 

reacción, estos fueron puestos a sedimentación y con ayuda de una 

micropipeta fueron retirados poco a poco los residuos (iones sulfatos). Vease 

figura 23. 

 

 

 

 

 

Figura 23. Sedimentación de los polvos de Fe3O4. 

 

6.- Centrifugación. Los polvos todavía en solución fueron introducidos en tubos 

de centrifugación y debido a la alta presencia de iones SO2
2-, OH- y otros 

precursores sin reaccionar se prosiguió a realizar los lavados con agua 

destilada. A los tubos de centrifugación se les agregó agua destilada y se 

colocarón en ultrasonido, posteriormente se llevarón a centrifugación a 6000 

rpm durante 10 min. La parte en suspensión 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 prosiguió a 

realizar el lavado con alcohol isopropílico con el objetivo de eliminar el agua 

sobrante, esto se realizó 3 veces. Vease figura 24.  

  

 

 

 

 

Figura 24. Lavado por centrifugación. 

 



 
50 

 

7.- Secado. Una vez terminado el proceso de lavado, los polvos obtenidos 

fueron añadidos a un vaso de precipitado y secados en una parrilla de 

calentamiento a una temperatura de 85 º C durante 20 min. Vease figura 25. 

  

 

 

 

 

 

Figura 25. Secado de los polvos de Fe3O4. 

 

8.- Tratamiento térmico. Los polvos obtenidos se sometierón a tratamiento 

térmico, a diferentes temperaturas: 150 ºC, 300 ºC y 500 ºC durante un tiempo 

de 2 h, 2 h y 1 h, respectivamente. Vease figura 26. 

 

Figura 26. Tratamiento térmico de los polvos de Fe3O4. 

  

3.2. SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS DE ZnO 

Las nanopartículas de ZnO fueron obtenidas mediante el método de molienda 

mecánica de alta energía (HEBM) en el laboratorio de Síntesis de Cerámicos 

Avanzados del Centro de Investigación en Ingeniería y Ciencias Aplicadas 

(CIICAp-UAEM), bajo la dirección del Dr. Mykola Kakazyey. 
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3.2.1. PROCEDIMIENTO DE SÍNTESIS 

1.- Limpieza del recipiente y bolas. Las bolas y el recipiente de carburo de 

tungsteno fueron lavados y posteriormente pesados. Con ese parámetro se 

determinó la cantidad de ZnO. Vease figura 27. 

 

 

 

 

Figura 27. Recipiente y bolas de carburo de tungsteno. 

 

2.- Preparación 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 emplearón diferentes condiciones de molienda: 

 400 rpm, 2 h y empleando 5 bolas. Relación 1/10 (ZnO/bolas). 

 400 rpm, 2 h y empleando 30 bolas. Relación 1/22 (ZnO/bolas). 

 400 rpm, 6.5 h y empleando 30 bolas. Relación 1/22 (ZnO/bolas). 

 

Figura 28. Pesaje y molienda del ZnO. 

 

3.- Obtención de las nanopartículas de ZnO. Una vez terminado el tiempo de 

molienda, el polvo obtenido fue recuperado y pesado, obteniendo muestras de 

nanopartículas de ZnO con diferentes tonalidades. Esta diferencia en colores 

es debido principalmente al tamaño de partícula que se obtuvo del ZnO en 

cada muestra. Vease figura 29. 
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Figura 29. Muestras de nanopartículas de ZnO. 

 

3.3. SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS NÚCLEO-CORAZA DE 

Fe3O4@ZnFe2O4.  

Las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 fueron sintetizadas por 

método químico en el laboratorio de Síntesis de Polímeros del Centro de 

Investigación en Ingeniería y Ciencias Aplicadas (CIICAp-UAEM), bajo la 

dirección de la Dra. María Elena Nicho Díaz. 

 

3.3.1. PROCEDIMIENTO DE SÍNTESIS 

1.- Dispersión de las nanopartículas de Fe3O4 (recocidas a 300 ºC). 20 mL de 

solución de nanopartículas de Fe3O4 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. Dispersión de las nanopartículas de Fe3O4. 
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2.- Depósito de la capa de ZnO. Posteriormente se vertieron 50 mL de una 

concentración al 0.02 M de acetato de zinc Zn(Ac)2 a la mezcla anterior, a una 

velocidad de agitación de 500 rpm. Vease figura 31. 

 

 

 

 

 

Figura 31. Depósito de la capa de ZnO. 

 

3.- Precipitación. Después se añadió una solución de hidróxido de amonio 

(NH4OH) al 5%, esto cuando la temperatura de reacción se elevó a 50 ºC y se 

dejó precipitar durante 1 hora. Vease figura 32. 

 

Figura 32. Precipitación. 

4.- Centrifugación. La solución resultante se sometió a centrifugación a 9000 

rpm por 10 min. Vease figura 33. 

 

 

 

 

 

Figura 33. Centrifugación de la solución. 
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5.- Tratamiento térmico. Al final los precipitados fueron recocidos a 550 º C por 

2 horas en atmósfera de aire a una velocidad de calentamiento de 10 ºC/min. 

Vease figura 34. 

 

Figura 34. Tratamiento térmico del precipitado. 

 

3.4. SÍNTESIS DEL P3HT REGIOREGULAR 

El P3HT regioregular fue obtenido por el método de Metátesis de Grignard 

(GRIM) en el laboratorio de Síntesis de Polímeros del CIICAp-UAEM, bajo la 

dirección de la Dra. María Elena Nicho Díaz. El monómero 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 ºC y una presión de 3 mmHg. Vease figura 35. 

 

Figura 35. Destilación del monómero. 

 

3.4.1. SÍNTESIS POR METÁTESIS DE GRIGNARD 

1.- Mezcla 1. A 1.5 mL de monómero (2,5-dibromo-3-hexilltiofeno) se le 

agregarón 32 mL de THF seco y se pusó en agitación por 5 min. 
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Posteriormente se le agregarón 5.6 mL de una solución de bromuro de 

dodecilmagnesio 1.0 M en dietil éter. Y se colocó 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 (III)) 

se le agregaron 3 mL de THF seco. Y se puso en agitación durante 5 min. 

Vease figura 37. 

 

Figura 37. Pesaje del catalizador. 

 

3.- Polimerización. Al finalizar la hora de reflujo de la mezcla 1, se le agregó la 

mezcla 2 y se colocó nuevamente a reflujo durante 2 horas. Vease figura 38. 
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Figura 38. Reacción de polimerización. 

4.- Precipitación. Posteriormente la mezcla se precipitó en metanol y se filtró. 

Vease figura 39. 

 

Figura 39. Polímero precipitado. 

 

5.- Centrifugación. El precipitado fue sometido a lavado por centrifugación con 

metanol y hexano, a 8000 rpm por 10 min. Vease figura 40. 

 

Figura 40. Lavado por centrifugación. 
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6.- Secado. Al final el producto obtenido fue secado en la estufa a 60 ºC. 

Obteniendo un rendimiento del 41.04 %. 

 

3.5. SÍNTESIS DE NANOCOMPUESTOS P3HT-Fe3O4, P3HT-ZnO y P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4. 

La síntesis de los compuestos P3HT-Fe3O4, P3HT-ZnO y P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4, fue realizada por el método GRIM en el laboratorio de 

Síntesis de Polímeros del CIICAp-UAEM, bajo la dirección de la Dra. María 

Elena Nicho Díaz. 

 

3.5.1. PREPARACIÓN DE LAS NANOPARTÍCULAS 

Para el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 se 

emplearon concentraciones de monómero:nanopartículas, con una relación 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 mg). Para el caso de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4 se realizó una 

modificación a la concentración de nanopartículas de Fe3O4, debido a que se 

observó una considerable disminución en el rendimiento de reacción al ir 

incrementado la concentración de Nps, a una concentración del 2% de Nps de 

Fe3O4 solo se logró un rendimiento del 7.82%. Esto debido probablemente a 

que presentan una mayor actividad durante la reacción de polimerización del 

P3HT, lo que dificulta mayormente el crecimiento de las cadenas P3HT. 

Formando así mayormente cadenas poliméricas más pequeños al incrementar 

la concentración de de Nps de Fe3O4. Este mismo fenómeno se presentó con 

las nanopartículas de ZnO y de Fe3O4@ZnFe2O4, aunque en menor medida 

ya que se requirió de una mayor concentración de las nanopartículas para tal 

fenómeno. Por tanto, las razones monómero:nanopartículas preparadas para 

el nanocompuesto P3HT-Fe3O4 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 nanopartículas empleadas para la síntesis de los nanocompuestos fueron 

las siguientes: 

 Nanopartículas de Fe3O4 (recocidas a 300 º C). 

 Nanopartículas de ZnO (molidas a 400 rpm, 6.5 horas y empleando 30 

bolas). 
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 Nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 (recocidas a 550 

ºC). 

1.- Antes de llevar a cabo la síntesis de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4, 

P3HT-ZnO y P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. Las nanopartículas se metieron a una 

estufa con vacío por 2 horas a 80 ºC, con el objetivo de remover cualquier 

rastro de humedad que puedan tener. En la figura 41 se muestra las Nps de 

Fe3O4, las Nps de ZnO y las Nps de Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

Figura 41. Nps de a) Fe3O4, b) ZnO y c) Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

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 cámara de guantes. Dentro de la cámara de guantes fue sellado el matraz 

con ayuda de un tapón septum y se llevaron a sonicación 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 

quedarón totalmente dispersas en la solución. Vease figura 42. 

 

Figura 42. Nps de a) Fe3O4, b) ZnO y c) Fe3O4@ZnFe2O4, en solución. 
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3.5.2. SÍNTESIS IN-SITU POR METÁTESIS DE GRIGNARD 

Las síntesis de los compuestos fueron llevadas a cabo mediante el proceso 

anteriormente descrito para la síntesis del P3HT regioregular, con la excepción 

que en este caso las Nps son añadidas durante la reacción de polimerización. 

1.- Mezcla 1. Ver Sección 3.4.1 

2.- Mezcla 2. Ver Sección 3.4.1 

3.- Polimerización. Antes de ser añadida la disolución de la mezcla 2 a la 

mezcla 1, es añadida la solución de Nps de Fe3O4, ZnO o Fe3O4@ZnFe2O4 a 

la mezcla 1 y posteriormente la mezcla 2. 

 

Figura 43. Solución de Nps añadidas al medio de reacción. 

 

4.- Precipitación. Ver Sección 3.4.1 

5.- Centrifugación. Ver Sección 3.4.1 

6.- Secado. Ver Sección 3.4.1 

7.- Cantidades obtenidas. En la tabla 2 se muestra las cantidades obtenidas 

de las síntesis para las muestras de P3HT y nanocompuestos PHT-ZnO, 

P3HT-Fe3O4 y P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4.  
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Tabla 2. Rendimientos de síntesis del P3HT y nanocompuestos. 

 

3.6. OBTENCIÓN DE PELÍCULAS POR LA TÉCNICA DE SPIN COATING Y 

DROP CASTING 

3.6.1. SPIN COATING 

Una vez obtenidos los productos de P3HT y nanocompuestos, se procedió 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 solución 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 rotación de 2000 rpm y tiempo de 1 min. En la figura 44 se puede 

observar el equipo spin coater. 

Muestras Pesos 

obtenidos 

(mg) 

 

Muestras Pesos 

obtenidos 

(mg) 

P3HT 936.55 mg  P3HT-Fe3O4 1% 692.15 mg 

P3HT-ZnO 1% 742.16 mg  P3HT-Fe3O4 2% 178.42 mg 

P3HT-ZnO 2% 463.55 mg  P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1% 824.02 mg 

P3HT-ZnO 3% 718.68 mg  P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% 745.43 mg 

P3HT-Fe3O4 0.5% 697.59 mg  P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% 490.56 mg 
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Figura 44. Equipo Spin coater.  

  

3.6.2. DROP CASTING 

Las Nps de ZnO y Fe3O4@ZnFe2O4 fueron depositadas sobre sustratos de 

vidrio Corning por la técnica de drop-casting (depósito por goteo). El 

procedimiento consistió 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 ºC, con el objetivo de eliminar cualquier rastro de humedad. 

3.- Preparación de las Nps. Se pesaron 0.0013 g de Nps y se depositarón en 

un vial, posteriormente fueron sometidas a ultrasonido. Después se agregarón 

5 mL de tolueno y se volvieron a someter a ultrasonido. 

4.- Depósito. Cuidadosamente se depositaron las Nps sobre los sustratos de 

vidrio Corning. Se dejó secar el solvente a temperatura ambiente. 

5.- Secado. Una vez hecho el depósito, las películas se mantuvieron durante 

24 horas a temperatura ambiente y bajo una atmósfera de tolueno. Al final se 

metieron al horno eléctrico a 55 ºC para obtener películas completamente 

secas y libres de solvente. 
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3.6.3. DOPADO DE LAS PELÍCULAS OBTENIDAS POR SPIN COATING 

Para llevar a cabo el proceso de dopado de las películas de P3HT y 

compuestos obtenidas por spin coating, primeramente, se preparó una 

solución de FeCl3/nitrometano al 0.3 M. Posteriormente las películas se 

sumergierón en la solución durante 30 s y se enjuagaron con nitrometano, 

obteniendo películas con una coloración azul obscuro, véase figura 45. 

 

 

 

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

 

3.7. FABRICACIÓN DE CELDAS SOLARES 

La fabricación de celdas solares orgánicas (OPVs) se realizó en el Centro de 

Investigaciones de Óptica (CIO) bajo la dirección del Dr. José Luis Maldonado 

Rivera, empleando la siguiente configuración: 

 

Figura 46. Configuración del OPVs. 
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Bajo la misma configuración, se tuvieron los siguientes diagramas de energia, 

vease figura 47. 

 

Figura 47. Diagrama energético del OPVs. [115] 

 

3.7.1. PREPARACIÓN DE ADITIVOS 

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

éste se filtró con ayuda de una pipeta Pasteur y algodón. Y almacenado a 0 

ºC. 

2.- Preparación de la capa activa. Se preparó una solución de polímero (P3HT, 

P3HT-Fe3O4, P3HT-ZnO, P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4) y fulereno (PC71BM). 

Específicamente se pesarón 4.28 mg de polímero y 3.42 mg de fulereno y se 

agregaron 300 μL de clorobenceno anhidro, logrando así una concentración 

de 25.7 mg/mL con una relación del 1:0.8 (polímero:fulereno). Posteriormente 

se dejó en agitación por 24 horas a temperatura ambiente. 

3.- Preparación del PFN. 4 mg de PFN fueron disueltos en 14 mL de metanol 

y 20 μL de ácido acético, durante un tiempo de agitación de 4 horas. 

Posteriormente fue almacenado durante 24 horas a 0 ºC. 

 

 



 
64 

 

3.7.2. PROCESO DE ELABORACIÓN DE CELDAS SOLARES ORGÁNICAS 

1.- Limpieza de ITO. Los sustratos (ITO) deben estar completamente libres de 

cualquier impureza, para ello fueron lavados correctamente con agua y jabón 

neutro, y sometidos a baños de agua destilada, acetona, etanol y alcohol 

isopropílico. Y secados en una estufa a 80 ºC 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 adhesión de la capa orgánica del PEDOT: PSS al sustrato. 

Esto se logró gracias a que el tratamiento por plasma hace que la superficie 

del ITO se más hidrofilica, mejorando su polaridad y una mayor energia 

superficial; propocionando una mejor adhesión de la capa orgánica 

PEDOT:PSS al ITO, esto gracias a la solución acuosa del PEDOT:PSS y su 

carácter hidrofilico, haciendo que el ITO y el PEDOT:PSS sean atraídos 

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 función de trabajo, y cambiar la conformación de las cadenas del 

PEDOT desde una estructura benzenoide a una quinoide, mejorando asi la 

calidad de la película y a su vez la eficiencia de la celda solar organica [116, 

117]. 

 

Figura 49. Tratamiento por plasma. 
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3.- Depósito de la capa PEDOT:PSS. Mediante spin coating y con ayuda de 

una micropipeta se depositaron 90 μL de PEDOT:PSS a una velocidad de 

rotación de 3500 rpm durante un tiempo de 1 min. Posteriormente se aplicó un 

tratamiento térmico a 120 ºC durante 15 min. En la figura 50 se puede observar 

el equipo spin coating.  

 

Figura 50. Spin coating. 

4.- Depósito de la capa activa. Una vez depositada la capa de PEDOT: PSS, 

se depositaron mediante spin coating 60 μL de capa activa (polímero: fulereno) 

a una velocidad de rotación de 3500 rpm durante un tiempo de 1 min. 

Posteriormente se aplicó un tratamiento térmico a 120 ºC por 10 min. Vease 

figura 51. 

 

Figura 51. Tratamiento térmico. 
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5.- Depósito de la capa PFN. Una vez depositada la capa de PEDOT: PSS y 

la capa activa, se depositaron mediante spin coating 90 μL de capa de PFN a 

una velocidad de rotación de 5000 rpm durante un tiempo de 1 min. 

Posteriormente se aplicó un tratamiento térmico a 120 ºC durante 10 min. 

6.- Enmascarado. Con ayuda de una cinta adhesiva “cinta mágica” y una 

perforadora se delimitó un área específica de la celda, 0.07 cm2. 

Posteriormente se prosiguió al depósito del Field’s metal previamente fundido.  

 

Figura 52. Enmascarado de la celda solar orgánica. 

7.- Obtención de los OPVs. Por último, 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 ánodo (ITO). Vease figura 53. 

 

Figura 53. OPVs obtenidas. 

8.- Caracterización OPVs. Una vez obtenidos los OPVs se prosiguió a 

caracterizarlos con ayuda de un simulador solar Sciencetech SS150 y un 

Keithley 2450, calibrando la intensidad de la lámpara a 100 mW/cm2 

(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 conversión energética (η) de los OPVs 

fabricados. Vease figura 54.       
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Figura 54. Simulador Solar. 
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.1. NANOPARTÍCULAS DE ZnO 

 

4.1.1. ESPECTROSCOPÍA, UV-Vis. 

Mediante la técnica de espectroscopía ultravioleta visible (UV-Vis) se 

determinaron las propiedades de absorción óptica de las muestras de ZnO a 

diferentes condiciones de molienda, véase figura 55.  

 

 

 

 

 

 

 

 

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

molienda.  

 

De la figura anterior se puede observar la evolución del tamaño de las 

nanopartículas de ZnO al ir modificando las condiciones de molienda, y es que 

las propiedades de cada nanopartícula también dependen de su tamaño [118]. 

Se observaron dos principales bandas de absorción, ubicadas entre 350-400 

nm y 250-300 nm, Khanna et al. [119] reportaron una banda de absorción 

ubicada en 375 nm, mientras que Talam et al. [118] observaron una banda de 

absorción alrededor de 355 nm y un pico de absorción excitónica 

aproximadamente a 258 nm, dichos resultados concuerdan con los obtenidos 

para las nanopartículas de ZnO. 
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Por otro lado, para el caso de la muestra de nanopartículas de ZnO (ZnO 2 h, 

5 bolas) se observó un aumento en la absorbancia por debajo de 390 nm lo 

cual es típico del ZnO [120]. Sin embargo, para el caso de las muestras (ZnO 

2 h, 30 bolas y ZnO 6.5 h, 30 bolas) se observó una disminución en la 

absorbancia al incrementar el tiempo de molienda y el número de bolas, esto 

concuerda con los resultados obtenidos por Goh et al. [120] en donde 

observaron una disminución en la absorbancia al disminuir el tamaño de 

partícula.  

Por otro lado, también se pudo observar un corrimiento al azul de la absorción 

de 390 nm conforme se incrementó el tiempo de molienda y el número de 

bolas, lo cual nos indicaría una disminución en el tamaño de partícula, de 

acuerdo a Tsuzuki et al. [121] este desplazamiento al azul es atribuido al efecto 

del confinamiento cuántico. Goh et al. [120] también observaron en el ZnO un 

desplazamiento al azul al disminuir el tamaño de partícula de 35.6 nm, 25.1 

nm y 15.7 nm.  

El cálculo del valor de la brecha de energia prohibida (Eg) se realizó mediante 

la relación 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.     

 

 

 

 

         Tabla 3. Band gap de las muestras de ZnO. 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

Los valores de band gap de las muestras de ZnO (figura 56 y tabla 2) 

incrementarón al aumentar el número de bolas y tiempo de molienda, lo cual 

nos indica una mejor molienda del ZnO empleando más bolas y más tiempo, 

y por lo tanto también una disminución en el tamaño de partícula, de acuerdo 

a Rabouw et al. [122] y Goh [120] al reducir el tamaño de partícula el valor del 

band gap tiende a incrementar. 

 

4.1.2. ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA QUÍMICA EN EL IR, FTIR.  

A partir de la técnica de espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier 

(FTIR) se identificaron los grupos funcionales y modos de vibración 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 observó un incremento en la intensidad de la banda 

OH ubicada en 3365 cm-1 [123], esto al ir incrementando el tiempo de molienda 

y el número de bolas empleadas. Estos resultados indican, por lo tanto, una 

disminución en el tamaño de partícula de las muestras de ZnO, ya que a menor 

tamaño mayor área superficial y por lo tanto mayor interacción del grupo OH. 

Por otro lado, los espectros FTIR también presentaron dos picos a 1480 cm-1 

y 1390 cm-1 pertenecientes a los grupos de vibraciones –CO3 (ZnCO3) dichas 

observaciones también fueron reportadas por Kakazey et al. [124], la señal 

débil a 1630 cm-1 pertenece a la vibración del grupo C=O [123], mientras que 

las bandas a 2980 cm-1 y 2890 cm-1 generalmente se atribuyen a vibraciones 

de estiramiento C-H de los grupos alquil [125], [126]. Las señales anteriores 

indican la presencia de materia orgánica 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-1, pertenece a la señal que surge de la 

absorción del CO2 atmosférico sobre los cationes metálicos mientras que la 

región comprendida entre 1400 cm-1 y 1600 cm-1 pertenece al modo de 

estiramiento C=O [125]. Finalmente, las vibraciones de estiramiento del ZnO 

se esperan observar a 455 cm-1 sin embargo, debido a las limitaciones del 

equipo no fue posible observar dicha señal [125]. En la tabla 4 se muestra las 
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principales de bandas de absorción IR que se observaron en las muestras de 

ZnO. 

ZnO (2 h, 5 

bolas) 

ZnO (2 h, 

30 bolas) 

ZnO (6.5 h, 

30 bola) 

Asignación de bandas Referencia 

3365 cm-1 3365 cm-1 3365 cm-1 Estiramiento O-H [123] 

2980 cm-1 2980 cm-1 2980 cm-1 Estiramiento C-H [125], [126] 

2890 cm-1 2890 cm-1 2890 cm-1 Estiramiento C-H [125], [126] 

2300 cm-1 2300 cm-1 2300 cm-1 Estiramiento CO2 [125] 

1630 cm-1 1630 cm-1 1630 cm-1 Estiramiento C=O [123] 

1480 cm-1 1480 cm-1 1480 cm-1 Vibraciones –CO3 [124] 

1390 cm-1 1390 cm-1 1390 cm-1 Vibraciones –CO3 [124] 

Tabla 4. Asignación de bandas características 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 absorción de los espectros FTIR reportados por 

Kakazey et al., dependen del contenido de partículas con sus diferentes 

formas y tamaños. Al analizar la banda de absorción del ZnO en la que una 

banda más ancha las partículas de ZnO se encuentran más aglomeradas, 

mientras que una banda más angosta las partículas se encuentran más 

uniformes en tamaños 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. ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA, DRX. 

Mediante la técnica de difracción de rayos X (DRX), se determinó la 

cristalinidad y las fases correspondientes de las muestras de ZnO a diferentes 

condiciones de molienda, véase figura 58 y 59.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 58. Difractogramas de las muestras de ZnO 

a diferentes condiciones de molienda. 
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En la figura 58 se muestra los patrones de XRD en función del tiempo de 

molienda y del número de bolas empleado. Dichos resultados arrojaron un alto 

grado de cristalinidad de las muestras de ZnO, esto debido a que los picos de 

difracción intensos y agudos sugieren que el producto obtenido tiene un alto 

grado de cristalinidad, mientras que picos más amplios sugieren una mayor 

parte amorfa. Sin embargo, como se puede observar claramente en la figura 
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Figura 59. Picos superpuestos con a) índice de 

Miller (102) y b) índices de Miller (110), (103).   
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Donde: 

D: Tamaño de cristalito. 

K: Constante (0.9). 

λ: Longitud de onda (0.154184 nm). 

β: Anchura media de la máxima intensidad del 
pico (en radianes). 

θ: Angulo del pico de difracción. 

 

59, los picos de difracción experimentaron una ampliación y una disminución 

en su intensidad esto al incrementar el tiempo de molienda y el número de 

bolas, de acuerdo con Kakazey et al [124], esto es debido principalmente a la 

continua reducción de los tamaños de los cristales y la deformación resultante 

entre ellos y es que durante los procesos de molienda se genera un amplio 

conjunto de defectos en la superficie de las partículas de ZnO debido a la 

destrucción y deformación producida por la molienda.   

Las muestras de ZnO fueron identificadas con la carta cristalográfica de la 

Zincita (ZnO, carta cristalográfica No. 36-1451 con sistema cristalino 

hexagonal) con constantes de celda a=3.249 Å, b=3.249 Å y c=5.206 Å. Los 

picos claramente fueron identificados en 2θ de 31.74º, 34.35º, 36.21º, 47.56º, 

56.57º, 62.77º and 67.86º correspondiente a los índices de Miller (planos 

cristalográficos) (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 tamaño de cristalito fue calculado utilizando la ecuación de 

Scherrer, obteniendo un tamaño de cristalito de 0.247 nm para la muestra de 

ZnO (2 h, 5 bolas), y un tamaño 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 

decidió no realizar el cálculo debido a la poca diferencia que presentaron las 

demás muestras y a la poca defición de las señales, véase figura 60. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 60. Determinación de tamaño de cristalito. 
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4.1.4. ANÁLISIS MORFOLÓGICO Y COMPOSICIONAL, FESEM. 

En la figura 61 se puede observar las imágenes de las Nps de ZnO a diferentes 

condiciones de molienda, dichas imágenes fueron obtenidas mediante 

Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FESEM). La figura 

61a muestra una morfología con tamaño de partícula mayor, esto debido al 

tipo de molienda que se llevó a cabo, ya que en este caso se utilizarón 5 bolas 

de carburo de tungsteno, por un tiempo de molienda de 2 horas, a 400 rpm y 

con una relación de 1/10 (ZnO/bolas), concluyendo que tanto el número de 

bolas como el tiempo de molienda no fueron los necesarios.  

Para ello se realizó una modificación en el empleó del número de bolas, la 

figura 61b muestra la morfología del ZnO bajo un tiempo de molienda de 2 

horas, a 400 rpm, empleando 30 bolas y con una relación del 1/22 (ZnO/bolas), 

en esta figura 61b se observó una morfología más homogénea, sin embargo, 

todavía se observaban algunos aglomerados densos de mayor tamaño por lo 

cual se consideró modificar el tiempo de molienda.  

La figura 61c, muestra la morfología del ZnO bajo un tiempo de molienda de 

6.5 horas, a 400 rpm, empleando 30 bolas y con una relación del 1/22 

(ZnO/bolas), en esta figura se observó una distribución de partícula más 

homogénea que la observada con 2 horas de molienda, y en este caso ya no 

se observaron aglomerados densos de mayor tamaño y las partículas fueron 

mejor definidas.  

Mediante el programa ImageJ se realizó el cálculo del diámetro de cada 

partícula, obteniendo un tamaño de partícula 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 tamaño de partícula (histogramas) son mostrados en el lado 

superior derecho de cada figura. 
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Figura 61. Imágenes FESEM de las muestras de a) ZnO (2 horas, 5 bolas), b) ZnO (2 horas, 

30 bolas) y c) ZnO (6.5 horas, 30 bolas). 

 

Las imágenes 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 partículas de menor 

tamaño, pero con formas no sistemáticas durante un tiempo de molienda de 2 

y 10 horas, empleando 5 bolas, sin embargo, dicha distribución de tamaños de 

partículas se logró con un tiempo de molienda de 6.5 horas, pero empleando 

30 bolas. 

Gracias a los resultados de FESEM se lograron obtener las características 

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. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN, TEM. 

Las micrografías de TEM de la muestra de nanopartículas de ZnO (6.5 horas, 

30 bolas) son mostradas en la figura 62. En la figura 62a se muestra una 

morfología similar a la obtenida por FESEM (figura 61c). Como puede 

observarse el tamaño de partícula fue menor a 100 nm, lo cual también 

concuerda con los resultados obtenidos por FESEM. Por otro lado, los 

resultados del cálculo de distancia interplanar para la muestra de 

nanopartículas de ZnO son mostrados en la figura 62b, sobre la inserción se 

puede observar el plano (002) con una distancia interplanar de 0.264 nm (muy 
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próximo al valor de d≈2.603 Å (34.42º) que presenta la fase Zincita con dicho 

plano, carta cristalográfica No. 36-1451). Este resultado es consistente con los 

resultados de DRX que se muestran en la figura 58. 

 

Figura 62. Micrografías de TEM de las nanopartículas de ZnO (6.5 horas, 30 bolas). 

 

4.1.6. REFLECTANCIA DIFUSA. 

El cálculo de valor Eg de band gap para las nanopartículas de ZnO se realizó 

por reflectancia difusa y empleando la función de Kubelka-Munk, siguiendo el 

mismo procedimiento al reportado por Díaz-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 nm a 700 nm. La presencia del band gap está indicada 

por una disminución repentina de la reflectancia a una longitud de onda en 

particular. Mediante la relación de Kubelka-Munk se determinó la naturaleza 

de la transición electrónica de las nanopartículas de ZnO. En la figura 63b se 

muestra la gráfica de Tauc con la relación de Kubelka-Munk, F(R)=(1-R)2/2R, 

donde R es la reflectancia difusa total de la muestra de ZnO, y F(R) es la 

relación de los coeficientes de absorción y dispersión 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 transición electrónica directa que presentó 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) Gráfica Tauc usando la relación de 

Kubelka-Munk donde F(R) es el coeficiente de absorción, (F(R) hv)1/2 vs la energía del fotón 

(hv), de la muestra de ZnO. 

 

4.2. NANOPARTÍCULAS DE Fe3O4 

 

4.2.1 ESPECTROSCOPÍA, UV-Vis. 

Mediante espectroscopía UV-Vis se determinaron las propiedades de 

absorción óptica de las muestras de Fe3O4 a diferentes temperaturas de 

tratamiento térmico, dichas muestras de Fe3O4 absorben principalmente luz 

ultravioleta y de manera general se observó una ampliación de la región de 

absorción hacia mayor longitud de onda, esto al incrementar la temperatura de 

tratamiento térmico hasta 500 ºC. Maji et al. [129] observaron un 

desplazamiento del espectro de absorción de las NPs α-Fe2O3 a mayor 

longitud de onda al incrementar la temperatura de 500 a 650 ºC. Las figuras 

64a-c mostraron un incremento en la absorbancia y rango de absorción al 

aumentar la temperatura de tratamiento térmico, así como un desplazamiento 

al rojo del pico máximo de absorción. De acuerdo con Deotale et al. [130], un 

desplazamiento al rojo del espectro de absorción es debido a una disminución 

en el tamaño de partícula y surge debido al efecto de la superficie o interfaz, 

que es responsable de la reducción del band gap. Estos datos entran en 

concordancia con lo observado en los análisis por TEM de la figura 71, en 

donde se observó una disminución en la distancia interplanar lo cual lo 

podemos asociar a una compactación de la partícula al incrementar la 

temperatura de tratamiento térmico. Chaudhury et al. [131] reportaron que la 
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intensidad de absorbancia incrementa con una disminución en el tamaño de 

partícula, y esto debido principalmente a una disminución en la dispersión del 

componente no óptico del α-Fe2O3 mejorando la intensidad de absorbancia, 

esto entra en concordancia con nuestros resultados en el cual se observó una 

mayor absorbancia al incrementar la temperatura de tratamiento térmico lo 

cual podemos concluir que en base a los cálculos de distancia interplanar de 

la figura 74 y los resultados de Uv-Vis de la figura 64, que hubo una 

disminución en el tamaño de partícula y por ello una ampliación en la 

intensidad de absorbancia.  
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Figura 64. Espectros UV-VIS de las muestras de Fe3O4. 

 

De acuerdo con Deniz et al. [132] y gracias a los resultados de reflectancia 

difusa (figura 75), el Fe3O4 sintetizado en este trabajo de tesis puede ser 

considerado como un material de band gap indirecto. Mediante la relación de 

Tauc Plot el cálculo de los valores de band gap de las muestras de Fe3O4 fue 
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realizado, dichos resultados son mostrados en la figura 65 y resumidos en la 

tabla 5.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De la figura 65, los valores de band gap de las muestras de Fe3O4 

disminuyeron al incrementar la temperatura de tratamiento térmico, el Fe3O4 

tratado a una temperatura de 500 ºC presentó un menor valor de band gap. 

De acuerdo a Deniz et al. [132] existen varios reportes que muestran al Fe3O4 

con una energía de band gap indirecto de 1.9-2.0 eV, sin embargo, en nuestro 

caso los valores de band gap fueron menores, dicho comportamiento podría 

atribuirse al contenido de impurezas en las muestras de Fe3O4, esto entraría 

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. ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA QUÍMICA EN EL IR, FTIR. 

Fe3O4 band gap (eV) 

Muestras Band gap (eV) 

Fe3O4 Sin TT 2,09 

Fe3O4 150 º C 1.80 

Fe3O4 300 º C 1.50 

Fe3O4 500 º C 1.33 

Tabla 5. Band gap de las muestras 

de Fe3O4. 
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Figura 65. Gráficas de Tauc para las 

muestras de Fe3O4: a) sin tratamiento 

térmico, b) 150 ºC, c) 300 ºC y d) 500 ºC. 
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A partir de la técnica de espectroscopía FTIR, se identificaron los grupos 

funcionales y modos de vibración de las muestras de Fe3O4 (véase figura 66). 

Dichos resultados también indicaron el grado de impurezas de tales muestras, 

así como los efectos de los tratamientos térmicos. De acuerdo con la figura 66, 

al incrementar la temperatura de tratamiento térmico se observó una 

disminución en la intensidad de la banda OH ubicada en 3296 cm-1 y del pico 

ubicado en 1637 cm-1 correspondiente a la flexión γ´(OH) [133], de acuerdo 

con S. Bashir et al. [134] esta banda indica la presencia de especies 

Ferrihidritas en la muestra (Fe3+
2O3•0.5(H2O)); por otro lado, el pico amplio 

ubicado entre 1005-1210 cm-1 probablemente contiene la absorción debida a 

iones sulfato (1110 cm-1), proveniente de la materia prima utilizada para la 

síntesis del Fe3O4 [135]. El pico a 1382 cm-1 puede ser un indicativo de la 

presencia de nitrato [136]. El pico de absorción ubicado en 586 cm-1 (figura 

66b) correspondiente al estiramiento Fe-O del Fe3O4, el cual corrobora la 

presencia principalmente de la fase magnetita [137]. 
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Figura 66. a) Espectros FTIR de las muestras de Fe3O4 a diferentes tratamientos térmicos y 

b) espectro FTIR de la muestra de Fe3O4 (300 ºC) entre un rango de longitud de onda de 

800-518 cm-1. 

 

 

En la siguiente tabla 6 se muestra las principales de bandas de absorción IR 

que se observaron en las muestras de Fe3O4. 

Fe3O4  Fe3O4 (150 ºC) Fe3O4 (300 ºC) Fe3O4 (500 ºC) Asignación 

de bandas 

Referencia 

3296 cm-1 3296 cm-1 3296 cm-1 3296 cm-1 Estiramiento 

O-H 

[133] 

1637 cm-1 1637 cm-1 1637 cm-1 1637 cm-1 flexión 

γ´(OH) 

[133] 

1382 cm-1 1382 cm-1 1382 cm-1 1382 cm-1 Vibraciones 

NO3
- 

[136] 

1110 cm-1 1110 cm-1 1110 cm-1 1110 cm-1 Vibraciones 

–SO4
2- 

[135] 

---- --- 586 cm-1 -- Estiramiento 

Fe-O 

[137] 

Tabla 6. Asignación de bandas características de las muestras de Fe3O4. 
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Los espectros FTIR obtenidos del Fe3O4 son similares al obtenido por Wang 

et al. [138], a excepción de la muestra tratada térmicamente a 500 ºC, ya que 

además de la formación del pico a 1382 cm-1 también se observó la formación 

de los picos a 2980 cm-1 y 2890 cm-1, los cuales se atribuyen a vibraciones de 

estiramiento CH [126]. De acuerdo con Hui et al. [139], el grado de 

cristalinidad, la agregación y forma de las partículas puede influir en las 

posiciones de las bandas IR de estas, así como en sus intensidades y 

ensanchamientos relativos, esto entra en concordancia con los resultados de 

DRX (véase figura 67) ya que se observó la aparición de un nuevo pico de 

difracción más achatado ubicado a 21º, indicándonos un cambio de grado de 

cristalinidad y una disminución en el tamaño de cristal. Todo esto también nos 

puede estar indicando el inicio de lo que podría ser un cambio de fase de la 

Magnetita (Fe3O4) tratada a 500 ºC como se comentó en la figura 67. El pico 

ubicado en 1637 cm-1 (figura 66) también puede apoyar esta afirmación, ya 

que la presencia de Ferrihidrita puede transformarse en hematita además de 

que 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 obtención de hematita pura 

puede formarse después de un tratamiento térmico alrededor de 600 ºC. 

 

4.2.3. ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA, DRX. 

Mediante la técnica de DRX, se determinó la cristalinidad y las fases 

correspondientes de las muestras de Fe3O4 a diferentes tratamientos térmicos, 

véase figura 67. Estos resultados indican una mezcla de distintas fases de 

óxidos y oxihidróxidos de hierro, dependiendo de las diferentes temperaturas 

de tratamientos térmicos. De manera general se observó una disminución en 

el grado de cristalinidad al ir incrementando la temperatura de tratamiento 

térmico de 150 ºC, 300 ºC y 500 ºC.  

En la figura 67a se confirma que los picos que presenta la muestra de 

nanopartículas de óxido/oxihidróxido de hierro sin tratamiento térmico 

coinciden con la fase cristalina Akaganeita (β-FeO(OH) carta de difracción No. 

34-1266 con un sistema cristalino tetragonal) con constantes de celda 

a=10.535 Å, b=10.535 Å y c=3.03 Å. Los picos fueron identificados en 2θ de 

16.80º, 26.69º, 35.09º, 46.45º, 55.58º y 61.13º, correspondiente a los índices 

de Miller (2 0 0), (3 1 0), (2 1 1), (4 1 1), (5 2 1) y (0 0 2), respectivamente. La 

orientación de crecimiento preferida del β-FeO(OH) es a lo largo de la dirección 

cristalográfica (2 1 1). La presencia de la fase Akaganeita (β-FeO(OH)) es 



 
85 

 

debido principalmente a las condiciones de síntesis ya que la reacción 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 nanopartículas de óxido/oxihidróxido de hierro con un tratamiento 

térmico de 150 ºC pertenece a la fase Akaganeita sin embargo también se 

comienza a observar la formación de una segunda fase identificada con la fase 

cristalina Magnetita (Fe Fe2O4, carta de difracción No.19-0629 con un sistema 

cristalino cúbico) con constantes de celda a=8.396 Å, b=8.396 Å y c=8.396 Å. 

Dichos picos fueron identificados en 2θ de 35.39º, 56.58º y 61.58º, 

correspondiente a los índices de Miller (3 1 1), (5 1 1) y (4 4 0), 

respectivamente. La orientación de crecimiento preferida del Fe3O4 es a lo 

largo de la dirección cristalográfica (3 1 1).  

Mientras que en la figura 67c se muestra la formación de la fase cristalina 

Magnetita más completa ya que se observa una menor presencia de la fase 

Akaganeita y mayor presencia de la fase Magnetita. Los picos fueron 

identificados en 2θ de 30.03º, 35.42º, 57.36º y 62.49º, correspondiente a los 

índices de Miller (2 2 0), (3 1 1), (5 1 1) y (4 4 0), respectivamente, por otro 

lado, también se observó otro pequeño pico adicional en el espectro debido a 

la presencia de la fase Akaganeita ubicado en 2θ de 46.45º, correspondiente 

al índice de Miller (4 1 1). Asimismo, también existe la presencia de la fase 

hematita en pequeñas cantidades, Bharathi et al. [145] reportarón que la 

conversión de la fase Akaganeita a hematita ocurre a temperaturas de 300 ºC 

usando un metodo de síntesis 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 ºC 

llegando hasta los 800 ºC para obtener hematita pura, Deliyanni et al. [144] 

determinaron que la Akaganeita se transforma a hematita después de un 

tratamiento térmico de 400 ºC y 500 ºC. Campos et al. [147] comentarón, que 

el Fe3O4 es un óxido metaestable en atmósfera oxidativa y por ello este óxido 

se oxida a hematita al someterla a 400 ºC. Basado en lo anterior, 

probablemente a 300 ºC la transformación 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 

atómos en las nuevas posiciones de su red). Esto es también corroborado por 

el espectro de FTIR (figura 66b) donde el pico de absorción a 586 cm-1 que 

corresponde al estiramiento Fe-O fue identificado, indicando que la principal 

fase es la magnetita. Sin embargo, el espectro también muestra pequeñas 
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señales a 550 y 555 cm-1, lo cual indica la presencia de hematita en pequeñas 

cantidades [146]. 

Finalmente, en la figura 67d se muestra una transformación mas avanzada de 

la magnetita a la fase hematita.  
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Figura 67. Difractogramas de las nanopartículas de óxido/oxihidróxido de hierro a) sin 

tratamiento térmico; y tratadas térmicamente a: b) 150 ºC, c) 300 ºC y d) 500 ºC. 

 

De acuerdo a Novegil et al. [148] y Post et al. [149] la fase Akaganeita con un 

tratamiento térmico a 500 ºC puede transformarse a Hematita, sin embargo, 

en nuestro caso aun no alcanzamos a obtener dicha fase, nosotros pensamos 

que la poca cristalinidad que presentan las muestras puede estar influyendo 

en la obtención de la fase Hematita a 500 ºC, por lo que se necesita de una 

mayor temperatura para alcanzar dicha fase. 
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El tamaño de cristal de la muestra de Fe3O4 300ºC fue calculado mediante la 

formula de Scherrer usando la señal del plano (311), obteniendo un tamaño 

de cristal de 80.03 Å.  

   

4.2.4. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO, TGA. 

Los resultados de TGA de las muestras de nanopartículas de Fe3O4 a 

diferentes tratamientos térmicos (véase figura 68), mostraron su estabilidad y 

sus temperaturas máximas de descomposición térmica. La muestra de Fe3O4 

con un tratamiento térmico a 300 ºC presentó una mayor estabilidad térmica 

que las demás muestras (figura 68a). De la figura 68b, la curva TGA de la 

muestra de Fe3O4 sin tratamiento térmico indica que hay dos pasos de pérdida 

de peso en el rango de temperatura de 25-300 ºC. La primera pérdida de peso 

ubicada entre 25-120 ºC (pico máximo a 63 ºC) puede ser atribuida a la emisión 

de agua absorbida físicamente [92], es por ello que la muestra con un mayor 

tratamiento térmico (Fe3O4 300 ºC) contiene un menor contenido de humedad, 

esto entra en concordancia con los resultados de FTIR mostrados en la 

sección 4.2.2. Mientras que la segunda pérdida de peso ubicada entre 130-

300 ºC (pico máximo a 168 ºC) puede ser atribuida a la descomposición de la 

fase Akaganeita (β-FeO(OH)) a través de la pérdida de OHs con formación de 

la fase Magnetita (Fe3O4) [141].       

Por otro lado, una tercera pérdida de peso fue observada a una temperatura 

máxima de descomposición de 593 ºC, correspondiente a la descomposición 

del sulfato de hierro (III), proveniente de la materia prima (Fe2(SO4)3) empleada 

para la síntesis de los óxidos de hierro [92].    
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Figura 68. Termogramas de las muestras de óxido/oxihidróxido de hierro con diferentes 

tratamientos térmicos.  

 

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 presentará una transición de 

fase a una menor temperatura a como lo haría un macro-mineral. Este 
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fenómeno podría atribuirse al exceso de energía almacenada en la superficie 

de partículas más pequeñas de los nano-minerales, debido a una gran 

cantidad de enlaces colgantes presentes, haciendo que estas partículas 

requieran energías más bajas (menor temperatura) para cambiar sus 

estructuras y por lo tanto dar como resultado temperaturas de transiciones de 

fase más bajas. Al basarse en este comportamiento, y en los resultados de 

UV-Vis (figura 64) en donde se concluyó que hubó una disminución en el 

tamaño de partícula al ir incrementando la temperatura de tratamiento térmico, 

podemos explicar el comportamiento del desplazamiento a menor temperatura 

de los picos máximos ubicados en 593 ºC, 584 ºC y 555 ºC, figura 68b, esto al 

incrementar la temperatura de tratamiento térmico. La temperatura a 593 ºC 

nos indica una temperatura de transición más alta debido a un tamaño de 

partícula mayor, dicha temperatura de transición fue bajando al ir 

disminuyendo el tamaño de partícula.  

De acuerdo con los resultados de DRX existe una mezcla de distintas fases 

de óxidos/oxihidróxidos 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 ºC presenta una combinación 

entre la fase Akaganeita y la fase Magnetita, y la muestra con un tratamiento 

a 300 ºC presenta la fase Magnetita más completa. De acuerdo con Chen et 

al. [150] la fase Magnetita presenta una temperatura de descomposición de 

554 ºC, muy similar la obtenida en la figura 68b (Fe3O4 300 ºC). Sin embargo, 

para el caso de la fase Akaganeita (β-FeO(OH)), Wang et al. [151] reportaron 

una temperatura de descomposición de 400 ºC, dicha temperatura fue menor 

a la obtenida en la figura 68b (Fe3O4), esto probablemente sea debido a la 

forma y menor tamaño de partícula que reportaron Wang et al. (50 nm), 

comparado con el mayor tamaño de nuestras partículas. 

 

4.2.5. ANÁLISIS MORFOLÓGICO Y COMPOSICIONAL, FESEM. 

La morfología y análisis elemental de la muestra de nanopartículas de Fe3O4 

con tratamiento térmico a 300 ºC (véase figura 69), fue analizada por la técnica 

de FESEM. Dicha figura muestra una morfología esférica en forma de “erizos”, 

en donde cada erizo tiende a aglomerarse debido a la magnetización del óxido 

de hierro. La morfología en forma de “erizos” típicamente la presenta la fase 

Schwertmannita [152] quienes la describen como agregados de erizos con 

agujas en el rango de micrómetros. Mientras que la fase Magnetita 
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generalmente presenta una morfología en forma de octaedro o rombo-

dodecaedro [153], sin embargo, en este trabajo la fase Magnetita presentó una 

morfología en forma de “erizos”, esto probablemente debido a las condiciones 

de síntesis y a los materiales de partida. Chen et al. [154] usaron FeSO4 y 

CH3COONa para sintetizar microesferas de Fe3O4/C en forma de erizos, 

mientras que Achola et al. [155] obtuvierón agregados en forma esférica tipo 

erizos, de óxido de hierro dopado con 1% de cobalto (1%Co-FeOx). 

Mediante el software ImageJ se calculó el diámetro de cada partícula (erizo), 

obteniendo un diámetro promedio de 699 nm, la distribución del tamaño de 

partícula (histograma) se muestra en la parte superior derecha de la figura 69.   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 69. Imágen FESEM de las nanopartículas de Fe3O4 con tratamiento térmico a 300 ºC. 

 

La figura 70 muestra el espectro de dispersión de energía (EDS) de las 

nanopartículas de Fe3O4 (tratamiento térmico a 300 ºC) depositadas en cintas 

de cobre, previamente dispersadas en tolueno y secadas a 90ºC por 24 horas. 

Los análisis arrojarón la presencia de átomos de hierro y oxígeno corroborando 

la obtención del Fe3O4. Además de los elementos mencionados también se 

observó la presencia de carbono y azufre, esto debido a la presencia de 

impurezas del sulfato férrico de amonio, urea y tolueno utilizados en la síntesis 

y dispersión de las nanopartículas. 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 eliminación de las impurezas. Finalmente, los picos de Cu 

provienen de la cinta de cobre empleada para depositar las nanopartículas. 
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Figura 70. Análisis EDS de la muestra de nanopartículas de Fe3O4. 

 

4.2.6. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN, TEM. 

En la figura 71 se muestran los análisis de TEM de las nanopartículas de Fe3O4 

con diferentes temperaturas de tratamientos térmicos. Se estima que, si las 

nanopartículas de Fe3O4 pudieran ser aisladas completamente, estas 

presentarían una morfología 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. Imágenes TEM de las muestras de a) Fe3O4 150 ºC, b) Fe3O4 300 ºC y c) Fe3O4 

500 ºC. 

 

Figura 72. a) Estructura tipo “erizo” y b) nanobarras de Fe3O4. 

 

Con ayuda del software ImageJ se realizó el cálculo del diámetro de cada erizo 

y cada barra, la tabla 7 muestra el promedio de los resultados obtenidos de 

cada medición. Mientras que la figura 73, muestra las distribuciones de los 

tamaños de partícula obtenidos. 

Muestras Diámetro de erizo 

               Promedio 

Diámetro de barra 

Promedio 

Fe3O4   

Fe3O4 150 ºC 691 nm 33.73 nm 

Fe3O4 300 ºC 852 nm 7.28 nm 

Fe3O4 500 ºC 535 nm 9.60 nm 

Tabla 7. Diámetros de erizo y de barra promedio, de las muestras de Fe3O4.  
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Figura 73. Histogramas de las muestras de Fe3O4. 

 

De acuerdo con los histogramas de la figura anterior, se puede observar una 

tendencia en la disminución en el tamaño de erizos y nanobarras al ir 

incrementando la temperatura de tratamiento térmico (a excepción de la 

muestra Fe3O4 300 ºC que mostró un diámetro promedio mayor que la muestra 
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Fe3O4 150 ºC). Dicho comportamiento entra en concordancia con los 

resultados obtenidos por UV-vis, TGA y TEM.  

Mediante el análisis por TEM, una imagen HRTEM fue tomada en cierta área 

de la muestra de Fe3O4 300 ºC (inserción 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 función de Kubelka-

Munk [128], se realizó el cálculo del valor de band gap de la muestra de Fe3O4 

tratada térmicamente a 300ºC, que fue la muestra que se usó para la formación 

de las estructuras núcleo coraza Fe3O4@ZnFe2O4.  

En la figura 74a se puede observar el espectro de la muestra (Fe3O4, 300 ºC) 

a partir de una longitud de onda de 350 nm a 700 nm, la presencia del band 

gap está indicada por una disminución repentina de la reflectancia a una 

longitud de onda en particular. Por otro lado, en la figura 74b se muestra la 

gráfica de Tauc con la relación de Kubelka-Munk, F(R)=(1-R)2/2R, donde R es 

la reflectancia difusa total de la muestra de Fe3O4, y F(R) es la relación de los 

coeficientes de absorción y dispersión de la muestra.  

Los resultados de reflectancia difusa sugieren un band gap indirecto de 1.85 

eV para el Fe3O4, dicho valor es aproximadamente similar al obtenido por 

espectroscopia Uv-Vis (figura 65), mientras que la transición electrónica 

indirecta que presentó el Fe3O4 también 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 relación de 

Kubelka-Munk donde F(R) es el coeficiente de absorción, (F(R) hv)1/2 vs la energía del fotón 

(hv), de la muestra de Fe3O4. 

 

4.3. NANOPARTÍCULAS NÚCLEO-CORAZA DE 

Fe3O4@ZnFe2O4 

 

4.3.1. ESPECTROSCOPÍA, UV-Vis. 

Las propiedades de absorción óptica de las muestras de Fe3O4@ZnFe2O4 sin 

y con tratamiento térmico fueron estudiadas por la técnica de espectroscopía 

UV-Vis, figura 75. Los resultados indicaron una ampliación del rango de 

absorción óptica hacia una mayor longitud de onda, dichos resultados 

concuerdan con lo esperado en la hipótesis planteada en la sección 1.4. Como 

podemos observar el Fe3O4 absorbe principalmente luz ultravioleta (figura 64) 

sin embargo, el Fe3O4@ZnFe2O4 (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 absorción del ZnFe2O4 se extiende del 

ultravioleta, visible y región NIR, mostrando un máximo alrededor de 520 nm, 

basado en esto, nuestro espectro UV-Vis del Fe3O4@ZnFe2O4 con tratamiento 

térmico demostró la formación de la coraza de ZnFe2O4 sobre las 

nanopartículas de Fe3O4, ya que las características del pico máximo ubicado 

en 520 nm fue observado, además de que la absorción del ZnFe2O4 se 

extiende desde el UV, Vis y la región NIR. 

El Fe3O4@ZnFe2O4 con tratamiento térmico (figura 75b) mostro tres picos 

máximos de absorción localizados en 220 nm, 310 nm y 520 nm. Mientras que 
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el Fe3O4@ZnFe2O4 sin tratamiento térmico (figura 75a), también mostro tres 

picos máximos de absorción, pero a una longitud de onda mayor, localizados 

en 250 nm, 360 nm y 570 nm. La banda a 360 nm corrobora la presencia de 

precipitados de ZnO sobre las nanopartículas de Fe3O4, dicha banda estaba 

solapada con la del Fe3O4 ubicada en 316 nm. Ademas, se mostró una 

pequeña banda ancha a 570 nm. Esto es probablemente debido a que antes 

del tratamiento térmico existe presencia de ZnFe2O4, pero en pequeñas 

cantidades, el efecto del tratamiento térmico sobre las nanopartículas 

Fe3O4@ZnFe2O4 fue incrementar la absorcion y un desplazamiento del pico 

máximo a mayores longitudes de onda fue observado. Como se menciona en 

los resultados de DRX (véase figura 77), el tratamiento térmico promueve la 

formación de una aleación entre los dos materiales Fe3O4 y el ZnO, lo que 

afecta el espectro de absorción. 
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Figura 75. Espectro UV-Vis de las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 a) sin 

tratamiento térmico y b) con tratamiento térmico (550 ºC). 
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4.3.2. ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA QUÍMICA EN EL IR, FTIR. 

Los espectros FTIR de las nanopartículas de Fe3O4 (tratadas térmicamente a 

300 ºC) y núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 (con y sin tratamiento térmico a 

550 ºC) son mostrados en la figura 76. Las nanopartículas de Fe3O4 (véase 

figura 76a) presentaron tres picos de absorción en el IR, el primero ubicado en 

3296 cm-1 comúnmente asignado a los modos de estiramiento de los grupos –

OH o moléculas de H2O en la superficie de las partículas de magnetita, el 

segundo pico se encuentra ubicado en 1637 cm-1 el cual es asignado a las 

vibraciones de flexión O-H [137], mientras que el tercer pico se encuentra en 

1110 cm-1 y es asignado a la vibración de los iones sulfato de la materia prima 

utilizada para la síntesis del Fe3O4 [135]. El pico de absorción ubicado en 586 

cm-1 correspondiente al modo de estiramiento Fe-O del Fe3O4 [137], [156], fue 

observado corroborando la obtención de la fase magnetita. Shal et al. [137] 

obtuvierón un espectro FTIR similar al obtenido por nosotros para la magnetita 

(Fe3O4).  

La presencia del Fe3O4 en las nanopartículas núcleo-coraza Fe3O4@ZnFe2O4 

sin tratamiento térmico (figura 76b) fue corroborada por los picos ubicados en 

3296 cm-1, 1637 cm-1 y 1115 cm-1. El desplazamiento a un número de onda 

más alto de las bandas a 1637 cm-1 y 1115 cm-1 probablemente se deba a la 

formación de la aleación entre el Fe3O4 y el ZnO.  

Por otro lado, la presencia del ZnFe2O4 en la nanopartículas núcleo-coraza 

Fe3O4@ZnFe2O4 fue corroborada por el pico a 1115 cm-1 debido a la formación 

del enlace Zn-O-Fe [158]. Los dos picos ubicados en 2980 cm-1 y 2890 cm-1 

se atribuyen a vibraciones de estiramiento CH [126] indicando la presencia de 

materia orgánica proveniente del acetato de zinc dihidratado utilizado para la 

síntesis de la coraza en Fe3O4@ZnFe2O4. Los picos a 1414 cm-1 y 1560 cm-1 

se atribuyen a la vibración de estiramiento simétrico y asimétrico del –COO-, 

respectivamente, la señal a 692 cm-1 es atribuida al COO- correspondiente al 

reactivo Zn(CH3COO)2•2H2O utilizado como fuente de iones Zn2+ para la 

formación de la coraza [159], [160]. Además, el pico a 1250 cm-1 es 

característico de los esteres [161]. Debido a las limitaciones del equipo no 

conseguimos observar el pico de absorción a 416 cm-1 correspondiente a la 

vibración Zn-O del ZnFe2O4 [156]. 

Por último, la figura 76c muestra el efecto del tratamiento térmico sobre las 

nanopartículas núcleo-coraza Fe3O4@ZnFe2O4. Como podemos observar el 

tratamiento térmico a 550 ºC incremento la intensidad de la banda ubicada en 
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1122 cm-1, esto debido a la formación de un mayor número de enlaces Zn-O-

Fe, lo que corrobora la formación de la aleación del ZnFe2O4. Asimismo, se 

observó una disminución en la intensidad de la banda OH ubicada en 3315 

cm-1, esto debido a la pérdida de agua. Las bandas a 692 cm-1, 1414 cm-1 y 

1560 cm-1 atribuidas a la vibración COO- correspondientes a la materia prima 

Zn(CH3COO)2•2H2O, desaparecieron debido a que su descomposición térmica 

ocurre en el rango de temperatura de 150-320 ºC [160].  

Por otro lado, la banda observada a 1382 cm-1 puede ser un indicativo de la 

presencia de nitrato [136] y el pico ubicado en 1460 cm-1 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 nanopartículas de a) Fe3O4, b) Fe3O4@ZnFe2O4 sin 

tratamiento térmico y c) Fe3O4@ZnFe2O4 con tratamiento térmico.  

 

 

4.3.3. ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA, DRX. 

Los resultados de DRX de las nanopartículas núcleo-coraza de 

Fe3O4@ZnFe2O4 con y sin tratamiento térmico, son mostrados en las figuras 
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77d y 77c, respectivamente. Para una mayor comparación también son 

mostrados los difractogramas de las muestras de Fe3O4 (tratada térmicamente 

a 300 ºC) y ZnO (6.5 horas, 30 bolas), figura 77a y 77b, respectivamente. Las 

nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 con tratamiento térmico 

(figura 77d) mostraron la fase cristalina Franklinita (ZnFe2O4, carta de 

difracción No. 22-1012 con un sistema cristalino cúbico) con constantes de 

celda a=b=c=8.441 Å. Los picos de difracción fueron identificados en 2θ de 

18.19º, 29.81º, 35.32º, 36.86º, 42.89º, 53.18º, 56.60º y 62.18º, correspondiente 

a los índices de Miller (1 1 1), (2 2 0), (3 1 1), (2 2 2), (4 0 0), (4 2 2), (5 1 1) y 

(4 4 0), respectivamente.  

Al realizar una comparación entre los difractogramas del Fe3O4@ZnFe2O4 con 

tratamiento térmico y el Fe3O4, podemos observar grandes cambios en los 

patrones de difracción, y es que se ha comprobado que una aleación puede 

provocar cambios obvios en los patrones de difracción de los materiales [162], 

lo que sugiere que el crecimiento de la capa de ZnO sobre las nanopartículas 

de Fe3O4 produjó una capa de aleación cristalina. Esto puede explicarse por 

la difusión atómica en la interfaz. Probablemente algunos cationes Zn2+ se 

incorporaron en la red de la magnetita [163].  

La figura 77d muestra que el crecimiento de la red de ZnFe2O4 en las 

nanopartículas de Fe3O4 fue más a lo largo de la dirección cristalográfica (311). 

Los picos se pueden indexar a Fe3O4 y ZnFe2O4, porque ambos tienen una 

estructura cristalina similar, en fase cúbica. Resultados similares a los nuestros 

fueron también observados por Liu et al., para los compuestos Fe3O4/ZnFe2O4 

sintetizados por un método diferente al nuestro [156]. Hasta la fecha, en 

relación con las estructuras núcleo-coraza partiendo de semillas Fe3O4 con 

depósito de ZnO sobre ellas, al igual como nosotros lo llevamos a cabo, no se 

ha detectado ninguna aleación de los materiales en la coraza como en nuestro 

caso (Fe3O4@ZnFe2O4), en la literatura con este método se han obtenido 

estructuras Fe3O4@ZnO. 

Para corroborar la influencia del tratamiento térmico en la estructura de las 

nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4, la figura 77c muestra el 

análisis DRX antes y la figura 77d muestra el después del tratamiento térmico 

a 550 ºC de las estructuras núcleo coraza. Como se puede observar el 

tratamiento térmico provocó un cambio en la cristalinidad, ya que antes del 

tratamiento térmico la cristalinidad era baja, con un difractograma similar al 

Fe3O4. Dicho difractograma mostró picos a 2θ de 29.9º, 35.3º, 56.6º y 62º 

(siendo los picos a 35.3º y 62º, con mayor intensidad que el del Fe3O4), 
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correspondiente a los índices 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 demás 

difractogramas, podemos observar una gran diferencia entre ambos y es que 

el ZnO como se comentó anteriormente no se obtuvo como coraza, sino que 

se difundió por el Fe3O4 (ver ecuación 1) gracias al tratamiento térmico, dando 

lugar a la fase ZnFe2O4, dicha difusión se dio sobre los erizos. Debido a la 

formación de la perfecta aleación homogénea de la Franklinita no nos permite 

observar por DRX la estructura cristalina del Fe3O4 inicial. Es importante 

mencionar que por ello nuestra estructura núcleo-coraza es denominada 

Fe3O4@ZnFe2O4. 

Fe3O4 + Zn2+ = ZnFe2O4 + Fe2+ ……………………………..……Ecuación 1. 
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Figura 77. Difractogramas de las muestras de a) Fe3O4, b) ZnO, c) Fe3O4@ZnFe2O4 sin 

tratamiento térmico y d) Fe3O4@ZnFe2O4 con tratamiento térmico. 
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El tamaño de cristal para las muestras de Fe3O4@ZnFe2O4 sin y con 

tratamiento térmico, fue realizado mediante el metodo de Williamson-Hall. 

Obteniendo un tamaño de cristal para la muestra de Fe3O4@ZnFe2O4 sin 

tratamiento térmico de 94.28 Å y para la muestra con tratamiento térmico de 

91.24 Å. 

 

4.3.4. ANÁLISIS MORFOLÓGICO Y COMPOSICIONAL, FESEM. 

La morfología y análisis composicional de las nanopartículas núcleo-coraza de 

Fe3O4@ZnFe2O4 con y sin tratamiento térmico, fueron analizadas por la 

técnica de FESEM, véase figura 78.  

 

Figura 78. Nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 a) sin tratamiento térmico y b) 

con tratamiento térmico (550 ºC). 

 

Como se puede observar en la figura 78b, las nanopartículas núcleo-coraza 

de Fe3O4@ZnFe2O4 mostrarón una morfología en forma de esferas parecidas 

a erizos, similar a la mostrada por las nanopartículas de Fe3O4, sin embargo, 

con una capa depositada en su superficie, en donde la capa parece encapsular 

las nanopartículas de Fe3O4. Usando el software ImageJ, se determinó un 

diámetro promedio de 840 nm para las esferas formadas por nanopartículas 

núcleo-coraza Fe3O4@ZnFe2O4, el histograma se muestra en la esquina 

superior derecha de la figura 78b. Como era de esperarse el tamaño de las 

esferas formadas por Fe3O4@ZnFe2O4 (figura 78b) es mayor que el de las 

esferas formadas por solo Fe3O4 (figura 69).  

Por otro lado, los resultados de FESEM también corroboraron la influencia del 

tratamiento térmico sobre la estructura de las nanopartículas núcleo-coraza. 

a)

0 

b) 

600 700 800 900 1000
0

1

2

3

4

5

F
re

c
u

e
n

c
ia

Tamano de esfera (nm)

200 400 600 800 1000 1200
0

2

4

6

8

F
re

c
u

e
n

c
ia

Tamano de esfera (nm)



 
102 

 

Ya que como se puede observar el tratamiento térmico de las nanopartículas 

núcleo-coraza causó un cambio en su morfología. Antes del tratamiento 

térmico (véase figura 78a) la capa de ZnO es más gruesa, parece que el ZnO 

se encuentra aglomerado sobre las nanopartículas de Fe3O4. Sin embargo, 

después del tratamiento térmico (figura 78b) se observa una mayor distribución 

del ZnO sobre las nanopartículas de Fe3O4, de acuerdo con los resultados de 

DRX se formó una aleación homogénea de la Franklinita en las esferas tipo 

erizo. Usando el software ImageJ, se determinó un diámetro promedio de 884 

nm para las esferas formadas por nanopartículas núcleo-coraza 

Fe3O4@ZnFe2O4 sin tratamiento térmico, el histograma se muestra en la 

esquina superior izquierda de la figura 78a. Como era de esperarse el tamaño 

de las esferas formadas por Fe3O4@ZnFe2O4 sin tratamiento térmico (figura 

78a) es un poco mayor que el de las esferas formadas por Fe3O4@ZnFe2O4 

con tratamiento térmico (figura 78b), esto debido a la capa de ZnO que se 

encuentra aglomerada sobre las partículas de Fe3O4.   

Por último, en la figura 79 se muestra un análisis por mapeo por FESEM y los 

resultados de EDS de la muestra de Nps de Fe3O4@ZnFe2O4 con tratamiento 

térmico, en donde se identifica principalmente la presencia de átomos de 

Oxígeno, Hierro y Zinc, para esta clase de nanopartículas. Además, se 

observó la presencia de átomos de carbono y azufre, esto debido a la 

presencia de impurezas del sulfato férrico amónico, urea y tolueno usando en 

la síntesis y dispersión de las nanopartículas.  

Al igual que en el caso de las nanopartículas de Fe3O4, 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 purificación. Finalmente, las señales de Cu provienen de la cinta 

de cobre empleada para depositar las nanopartículas. El análisis por mapeo 

corroboró la presencia y distribución homogénea del Fe y Zn sobre todas las 

esferas. 
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Figura 79. Micrografías de FESEM por mapeo y EDS, de las nanopartículas núcleo-coraza 

Fe3O4@ZnFe2O4 con tratamiento térmico; azul (Fe) y rojo (Zn). 

 

La relación atomica se midío en diferentes áreas de aproximadamente 8 

micras, la tabla 8 muestra la relación atomica promedio. 

Razón atómica  % atómico promedio 

Fe/Zn 4.25 

O/Fe 2.23 

O/Zn 9.49 

Tabla 8. Relación atómica del Fe/Zn, O/Fe y O/Zn en nanopartículas Fe3O4@ZnFe2O4. 
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Los valores obtenidos de las relaciones atómicas se acercan a las relaciones 

en Fe3O4@ZnFe2O4, probablemente las variaciones se deben a la presencia 

de impurezas relacionadas con la materia prima utilizada durante la síntesis y 

otra fase de óxido de hierro en pequeña cantidad (hematita), además del 

hecho de que la proporción de Fe3O4 y ZnFe2O4 no es estrictamente de 1 a 1. 

 

4.3.5. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN, TEM. 

En la figura 80 se muestra los análisis por TEM, de las nanopartículas núcleo-

coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 con tratamiento térmico. Una estructura de núcleo-

coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 puede observarse claramente. Las 

nanoestructuras en forma de aguja estaban cubiertas de forma homogénea 

por nanogranos. Los núcleos de Fe3O4 parecen más oscuros que las capas de 

ZnFe2O4 debido probablemente a la mayor densidad electrónica del primero 

(probablemente la absorbancia electrónica en Fe3O4 es más fuerte en 

ZnFe2O4) [137]. Al comparar la morfología de las nanopartículas de Fe3O4 

(figura 69) con la de las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 

(figura 80), se observó una capa compuesta por pequeñas partículas 

(nanogranos), que se depositaron aleatoriamente sobre las estructuras de 

Fe3O4 similares a erizos. El diámetro 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. Micrografías de TEM de las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

Gracias a los resultados de TEM, imágenes HRTEM fueron tomadas en ciertas 

áreas de las nanopartículas núcleo-coraza Fe3O4@ZnFe2O4 con tratamiento 
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térmico, ver inserciones en figuras 81a y 81b. Dichas imágenes permitieron el 

cálculo de la distancia interplanar de la capa de Fe3O4 y ZnFe2O4. En las 

inserciones de la figura 81a, se midió el plano (311) con una distancia 

interplanar de 0.252 nm (valor muy cercano para dicho plano en la fase 

magnetita (Fe3O4), d≈2.53 Å (2-Theta=35.42º), carta de difracción No. 19-

0629). Asimismo, se midió el plano (222) con una distancia interplanar de 

0.243 nm (valor notablemente cercano para dicho plano en la fase Franklinita 

(ZnFe2O4), d≈2.43 Å (2-Theta=36.86º), carta de difracción No. 22-1012). Por 

otro lado, en la inserción de la figura 81b, se midió el plano (111) con una 

distancia interplanar de 0.463 nm (valor cercano para dicho plano en la fase 

Franklinita, d≈4.87 Å (2-Theta=18.19º), carta de difracción No. 22-1012). Estos 

resultados son consistentes con los resultados de DRX (figura 77). 

 

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

 

4.3.6. REFLECTANCIA DIFUSA. 

Los resultados de reflectancia difusa de las nanopartículas núcleo-coraza de 

Fe3O4@ZnFe2O4 con tratamiento térmico son mostrados en la figura 82a. 

Mientras que el cálculo del valor del band gap se realizó empleando la función 

de Kubelka-Munk, siguiendo el mismo procedimiento reportado por Díaz-Cruz 

et al. [128], figura 82b. Los espectros de reflectancia difusa de las 

nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 son mostrados desde una 

longitud de onda de 350 nm a 700 nm. Mediante la relación de Kubelka-Munk, 

se determinó la naturaleza de la transición electrónica de las nanopartículas 

núcleo-coraza Fe3O4@ZnFe2O4. En la figura 82b se muestra las gráficas de 

Tauc con la relación de Kubelka-Munk, F(R)=(1-R)2/2R, donde R es la 
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reflectancia difusa total de la muestra de Fe3O4@ZnFe2O4 y F(R) es la relación 

de los coeficientes de absorción y dispersión de las muestras. Los resultados 

de reflectancia difusa sugieren dos band gaps indirectos de 1.85 eV y 2.54 eV, 

el primero debido al Fe3O4 y el segundo debido al ZnFe2O4. El valor del band 

gap para el ZnFe2O4 es similar al reportado por Krushitha Shetty et al. [164]. 
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Figura 82. a) Espectro de Reflectancia Difusa y b) Gráfica Tauc usando la relación de 

Kubelka-Munk donde F(R) es el coeficiente de absorción, (F(R) hv)1/2 vs la energía del fotón 

(hv), de la muestra de Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

4.4. NANOCOMPUESTOS DE P3HT-ZnO 

 

4.4.1. ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA QUÍMICA EN EL IR, FTIR. 

A partir de la técnica de espectroscopía FTIR, se identificaron los principales 

grupos funciones y modos de vibración de las muestras de P3HT, ZnO y de 

los nanocompuestos de P3HT-ZnO, véase figura 83. Dichos resultados 

demuestran la incorporación del ZnO en el P3HT, así como su interacción y 

los efectos producidos en los nanocompuestos obtenidos.  

El P3HT y los nanocompuestos de P3HT-ZnO mostraron un pico de absorción 

a 819 cm-1, el cual es debido a la vibración fuera del plano del anillo de tiofeno 

2,3,5-trisustituido creado por la polimerización del 3-hexiltiofeno [92], 

demostrando de esta manera que el monómero 3-hexiliofeno ha sido 

polimerizado exitosamente en todos los nanocompuestos. Todos los 

nanocompuestos P3HT-ZnO mostraron las bandas características 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-1, de acuerdo con Jaimes et al. [165] cambia a medida 

que se modifica la concentración de CdS en los nanocompuestos P3HT-CdS, 

por lo que al aumentar la concentración de CdS, aumenta la intensidad de la 

banda ubicada en 1090 cm-1. En nuestro caso los nanocompuestos de P3HT-

ZnO también presentaron dicha banda, observando una disminución de la 

banda a 1090 cm-1 a medida que se incrementó la concentración de ZnO en 

el P3HT. Lo que se podría asociar a una mayor interacción del ZnO con el 

P3HT, al emplear una menor concentración de ZnO.  

La presencia del ZnO en el P3HT fue corroborado por un desplazamiento de 

banda ubicado en 3055 cm-1 el cual corresponde a la vibración de estiramiento 

aromático C-H del anillo de tiofeno [85], dicha banda sufrió un corrimiento 

hacia un menor número de onda al incrementar la concentración 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 determinó la relación entre la intensidad 

de estiramiento simétrico C=C (1456 cm-1) y estiramiento asimétrico C=C 

(1510 cm-1) para poder calcular la longitud de conjugación de cada una de las 

muestras. Para una mayor longitud de conjugación en la cadena polimérica, la 

relación Isim/Iasim es menor, y cuanto mayor es la longitud de conjugación, 

mayor es la conductividad de la cadena polimérica. La tabla 9 muestra los 

valores de longitud de conjugación calculadas para las muestras de 

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

De la tabla anterior se puede apreciar el efecto de la incorporación de las Nps 

de ZnO en la matriz polimérica del P3HT, ya que se observó un incremento en 

la longitud de conjugación al ir incrementando la concentración de Nps de ZnO. 

Sin embargo, el compuesto P3HT-ZnO 1% mostró una longitud de conjugación 

menor que el P3HT. 

4.4.2. MEDICIÓN DE ESPESOR Y RUGOSIDAD DE PELÍCULAS POR AFM 

Mediante Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) se midió el espesor y 

rugosidad de las películas obtenidas por spin coating, correspondientes a las 

muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO. A cada película se le realizó 

una medición en el centro de la película, así mismo se midió 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 

ZnO.  

 

 

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 película.  

Muestra Longitud de conjugación 

P3HT 2.05 

Muestra Longitud de conjugación 

P3HT-ZnO 1% 2.39 

P3HT-ZnO 2% 2.01 

P3HT-ZnO 3% 1.98 
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De la figura anterior se observó un aumento en el espesor de película al ir 

incrementando la concentración de Nps de ZnO en el P3HT. De acuerdo con 

los resultados de FTIR, se observó una mayor interacción del ZnO con el 

P3HT, al emplear una menor concentración de ZnO. Por lo que a una 

concentración del 1% de ZnO existe una mayor interacción del ZnO con las 

cadenas poliméricas del P3HT, esto provocaría que las nanopartículas de ZnO 

puedan interactuar mayormente con diferentes cadenas poliméricas, lo que 

provocaría un acercamiento más corto de las cadenas poliméricas, reduciendo 

así el espacio entre cadenas y consecuentemente provocando una 

compactación del material. De esta manera a una mayor interacción, una 

mayor compactación y por lo tanto un menor grosor, dicho grosor incrementa 

al disminuir la compactación y la interacción del ZnO con el P3HT. Con dichos 

valores de los espesores, se pudieron normalizar los espectros de absorción 

UV-Vis de cada muestra. Por otro lado, la figura 85 muestra la morfología por 

AFM y las rugosidades obtenidas de las muestras de P3HT y nanocompuestos 

P3HT-ZnO a diferente concentración. 

 

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

 

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

 Figura 85. Morfología AFM y rugosidad de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-

ZnO, obtenidos del centro de la película. 



 
110 

 

Las imágenes de AFM mostrarón una morfología del P3HT con algunos granos 

y grumos más grandes, probablemente estos se deban a impurezas presentes, 

mientras que la morfología de los nanocompuestos P3HT-ZnO mostraron una 

morfología diferente a la del P3HT, esto debido a la incorporación del ZnO. La 

rugosidad de los nanocompuestos fue mayor que la del P3HT. Al comparar los 

nanocompuestos P3HT-ZnO, se observó una pequeña disminución en la 

rugosidad (P3HT-ZnO 1% y 2%) al incrementar la concentración de ZnO, 

aunque si incrementó el número de grumos más grandes al incrementar dicha 

concentración de ZnO en el P3HT. Una morfología más homogénea fue 

observada para el nanocompuesto P3HT-ZnO 1%, lo cual se debe a una mejor 

integración de las nanopartículas de ZnO en la matriz polimérica, estos 

resultados concuerdan con los obtenidos por FTIR.  

 

4.4.3. ESPECTROSCOPÍA, UV-Vis 

Las propiedades de absorción óptica de las muestras de P3HT y 

nanocompuestos P3HT-ZnO, fueron determinadas mediante espectroscopía 

ultravioleta visible (UV-Vis), figura 86. La incorporación del ZnO en el P3HT 

causó un incremento en la intensidad de absorción de la banda π-π*, este 

incremento no fue directamente proporcional a la concentración de 

nanopartículas 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 interacción del 

ZnO y el P3HT al emplear una menor concentración de nanopartículas de ZnO 

(P3HT-ZnO 1%), dicha interacción se traduce en una mayor compactación del 

material. De esta manera cuando la radiación incide sobre la película, afecta a 

un mayor número de cadenas de P3HT, aumentando su absorbancia. Para el 

caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO 2% y P3HT-ZnO 3%, esta interacción 

entre ZnO y P3HT ya no es tan significativa, sin embargo, comienza hacer 

significativa la presencia del ZnO, ya que su absorción en la región 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 agregación 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 aún más tratándose de un P3HT regioregular, por 

lo que en este tipo de P3HT regularmente aparecen dos hombros de absorción 

vibrónica a 550 nm y 600 nm en la banda π-π*, los cuales se asocian con 

interacciones entre cadenas de polímeros altamente cristalinos [168], reportes 

previos también han demostrado que la presencia de estos hombros se 

correlaciona con una mayor movilidad de huecos en el polímero [169].  

Por otro lado, el pico de absorción máximo se encuentra ubicado en 520 nm, 

el cual corresponde principalmente a la banda π-π* [85]. Como podemos 

observar (véase figura 86) la apariencia en intensidad de estos picos no resultó 

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 más bajas de ZnO (1 y 2%), la intensidad 

del pico vibrónico a 550 nm fue incrementada, lo cual indica un mejoramiento 

del orden molecular. Para el caso del nanocompuesto P3HT-ZnO 3% presentó 

un espectro similar al P3HT. 

Los valores del band gap para el P3HT y nanocompuestos de P3HT-ZnO 

fueron calculados mediante la relación de Tauc Plot, considerándolos como 

materiales de transición 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.  

 

  

 

 

Tabla 10. Band gap de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO. 
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Figura 87. Gráficas Tauc; band gap directo de las muestras de P3HT y nanocompuestos 

P3HT-ZnO a diferente concentración de nanopartículas de ZnO. 

 

4.4.4. FOTO-RESPUESTA 

La conductividad de los semiconductores como el P3HT está determinada por 

la concentración de portadores de carga (electrones) y la movilidad de estos. 

Esta concentración de portadores de carga incrementa cuando son iluminados 

Muestra Band gap (eV) 

P3HT 1.94 

Muestra Band gap (eV) 

P3HT-ZnO 1% 1.94 

P3HT-ZnO 2% 1.94 

P3HT-ZnO 3% 1.95 
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por fotones con energías próximas o mayores que la energía de la banda 

prohibida, contribuyendo así 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 

iluminación o no. 

Para conocer las propiedades eléctricas del P3HT y nanocompuestos de 

P3HT-ZnO, en estado dopado y no dopado, se realizarón mediciones por la 

técnica de foto-respuesta a las películas obtenidas por spin coating. A dichas 

películas se les pintaron en su superficie un par de electrodos de contacto con 

pintura de plata de aproximadamente 0.8 cm de separación y 0.8 cm de largo, 

posteriormente se le aplicó un voltaje de 1 Volt entre los electrodos de contacto 

y se midió la intensidad de corriente que circulaba entre contacto y contacto. 

Todo se realizó en un cuarto obscuro, programando para realizar la medición 

en un tiempo determinado de 30 s (10 s en obscuridad, 10 s en iluminación y 

10 s en obscuridad). Al final se obtuvo una gráfica de la intensidad de corriente 

(A) en función del tiempo, y con la cual se calculó la conductividad (S/m) 

conociendo el espesor de la película obtenida por AFM. Los equipos 

empleados fueron una fuente de voltaje Keithley 230, un multímetro Keithley 

619 y una lámpara de Tungsteno (luz policromática) con iluminación de 1000 

Wm-2. En la figura 88 se muestra las gráficas obtenidas de foto-respuesta de 

la muestra de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO en estado no dopado.   
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Figura 88. Gráficas de foto-respuesta de las películas no dopadas del P3HT y 

nanocompuestos P3HT-ZnO.  
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Como se puede observar en la gráfica la incorporación del ZnO en el P3HT 

incrementó la foto-respuesta de P3HT. Sin embargo, en comparación 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 disminuyó al incrementar la concentración de nanopartículas 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 interacción 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 observó en la 

síntesis, el rendimiento de reacción de polimerización fue disminuido al 

incorporar las nanopartículas de ZnO en la síntesis del P3HT. En conclusión, 

la incorporación 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 concentración la 

conductividad fue disminuida pero la foto-respuesta fue incrementada. Así 

mismo, la foto-respuesta no fue reversible, pero si estable al pasar 

nuevamente a obscuridad. La siguiente figura 89 se muestra las gráficas 

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 películas dopadas del P3HT y nanocompuestos 

P3HT-ZnO. 
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De la gráfica anterior se pudo observar que, para el caso dopado de las 

películas, la incorporación de ZnO en P3HT benefició tanto la 

fotoconductividad como la foto-respuesta del P3HT. Sin embargo, la mayor 

conductividad y la mayor fotorrespuesta fue presentada por el nanocompuesto 

con menor concentración de ZnO (1%), dicha conductividad y fotorrespuesta 

fueron disminuidas al ir incrementando la concentración de ZnO. Todas las 

muestras no presentaron reversibilidad de foto-respuesta al pasar de 

iluminación a obscuridad. 

 

4.4.5. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO, TGA 

El análisis por TGA mostró importantes resultados que nos permitieron 

conocer la estabilidad térmica y descomposición del P3HT y 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 máximas 

de descomposición del P3HT y nanocompuestos de P3HT-ZnO. De manera 

general la muestra de P3HT mostró una mejor estabilidad térmica que los 

nanocompuestos, dicha estabilidad térmica fue disminuyendo al ir 

incrementando la concentración de ZnO. Para el caso de los nanocompuestos 

P3HT-ZnO se observó una primera pérdida de peso aproximadamente a una 

temperatura de 340 ºC, esto debido a la descomposición de moléculas de bajo 

peso molecular, cuyo mayor crecimiento fue impedido por la presencia de ZnO 

durante la síntesis del P3HT.  

Posteriormente se observó una segunda pérdida de peso para el P3HT y 

nanocompuestos P3HT-ZnO, aproximadamente a una temperatura de 480 ºC 

la cual es debida a la descomposición de las moléculas de mayor peso 

molecular del P3HT. Dicha temperatura de descomposición fue incrementando 

al ir aumentando la concentración de ZnO. Finalmente se observó una tercera 

pérdida de peso iniciando a una temperatura aproximadamente de 680 ºC la 

cual podría ser atribuida a la degradación de subproductos de la 

descomposición del P3HT, así como a la degradación de las impurezas 

debidas al ZnO [85]. Hasta el momento podemos concluir que las 

nanopartículas de ZnO reducen la formación de macromoléculas de P3HT de 

alto peso molecular y promueven la formación 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 

ºC en relación al P3HT, a mayor concentración de ZnO mayor porcentaje de 

residuo y es que el ZnO tiene una temperatura de descomposición por encima 

de 700 ºC [170].  

 

4.4.6. DETERMINACION DE LA REGIOREGULARIDAD POR H1 RMN  

Para poder calcular la regioregularidad del P3HT y de los nanocompuestos 

P3HT-ZnO, se obtuvieron espectros de H1 RMN (CDCl3, 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 H1 RMN del P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO.  

 

Gracias a los espectros de H1 RMN de la figura anterior se pudo corroborar la 

formación del P3HT y sus nanocompuestos, esto mediante el análisis de las 

principales señales correspondientes al átomo de hidrógeno. De manera 

general los espectros muestran dos principales grupos de bandas 

características del P3HT debidas a los átomos de hidrógeno presentes en la 

molécula. La región comprendida entre 6.9 y 7.2 ppm muestra señales 

correspondientes a los protones aromáticos, los cuales en este caso están 

presentes en la posición 4 del anillo del tiofeno. Por otro lado, la región 

comprendida entre 0 y 3 ppm corresponde a la zona de la cadena alifática en 

donde el doblete correspondiente a las señales 2.83 y 2.59 ppm 

correspondería a los átomos de hidrógeno del grupo CH2 que está 

directamente conectado al anillo del tiofeno, mientras que las demás señales 

corresponderían a los demás hidrógenos de la cadena alifática formando 

también tripletes y un cuadruplete. Finalmente, la señal ubicada en 7.26 ppm 

correspondería a la señal del solvente empleado que en este caso sería el 

cloroformo deuterado.  
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La determinación de la regioregularidad del P3HT y nanocompuestos se hace 

mediante el cálculo del área bajo la curva, correspondiente a las señales de 

las configuraciones de diadas y triadas. La señal a 2.83 ppm es utilizada para 

calcular el porcentaje que corresponde a la configuración de las diadas 

cabeza-cola (Head-to-Tail (HT)) mientras que la señal 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 ampliación de estas señales mencionadas, esto 

para el caso del P3HT y los nanocompuestos P3HT-ZnO.  

 

Figura 92. Espectros de RMN H1 del P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO con configuración 

de diadas. 

 

Las integrales de estas señales 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 causó una pequeña 

disminución en la regioregularidad (configuración de diadas, HT), indicando de 

esta manera en relación 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 polímeros 

regioregulares. Además de ello también se observó un ligero cambio del pico 

máximo de las diadas (HT) hacia una mayor intensidad del campo magnético 
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y una disminución de las señales de los nanocompuestos, esto en relación con 

el P3HT. Indicándonos de esta manera una interacción 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, configuración de diadas. 

 

Las señales ubicadas entre 6.9 y 7.1 ppm son utilizadas para calcular el 

porcentaje que corresponde a la configuración de las triadas, dichas señales 

corresponden a los hidrógenos en la posición 4 del anillo del tiofeno. La señal 

a 7.1 ppm es utilizada para calcular el porcentaje que corresponde a la 

configuración de las triadas cabeza-cola/cabeza-cola (HT-HT), mientras que 

las demás señales corresponden a las configuraciones (TT-HH), (TT-HT) y 

(HT-HH). La figura 93 muestra la amplificación de estas señales para el caso 

del P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO.  
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Figura 93. Espectros de H1 RMN del P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO, con configuración 

de triadas. 

 

Las integrales de estas señales 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, disminuyó un poco la 

regioregularidad (configuración de triadas, HT-HT) del P3HT en los 

nanocompuestos obtenidos. Al igual que en el caso de la configuración de 

diadas, también se observó una disminución de las señales de las triadas, y 

un ligero desplazamiento de las señales hacia una mayor intensidad del campo 

magnético, esto en relación con P3HT, indicándonos una mayor protección 

magnética del protón en la posición 4 del anillo de tiofeno.        

Muestras Triadas HT-HT 

P3HT 95.23 % 

P3HT-ZnO 1% 90.90 % 

P3HT-ZnO 2% ---------- 

P3HT-ZnO 3% 90.09 % 

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

El P3HT es uno de los polímeros semiconductores más ampliamente utilizados 

en aplicaciones fotovoltaicas y determinar el posicionamiento energético de 

sus niveles de energía (HOMO-LUMO) es de vital importancia para el buen 

funcionamiento de estos dispositivos fotovoltaicos.  

Mediante la técnica de Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (PEIS) 

se determinó la resistencia de la celda electroquímica, Ω (resistencia de las 

conexiones, electrolito, película, etc) la cual posteriormente fue restada al 

potencial inicial (obtenido por Voltametría Cíclica) para así obtener el potencial 

real. En la siguiente figura 94 se muestran las gráficas de Nyquist obtenidas 

para cada película delgada de las muestras de P3HT y de los nanocompuestos 

de P3HT-ZnO, empleando para cada medición (rama anódica y catódica) 

nuevas muestras de película delgada, ya que tanto la oxidación como la 

reducción de la película puede inducir cambios en su comportamiento 

electroquímico [112].  
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Figura 94. Gráficas de Nyquist para las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO. 

  

De esta manera mediante las técnicas de Impedancia y Voltametría Cíclica 

(VC) se determinaron los niveles de energía HOMO-LUMO de las películas 

delgadas de las muestras de P3HT y de los nanocompuestos de P3HT-ZnO. 

Cabe indicar que las mismas películas medidas por Espectroscopía de 

Impedancia Electroquímica fueron utilizadas para Voltametría Cíclica. Las 

posiciones del Eonset,ox y Eonset,red, se midierón a partir de la corriente de la 

primera señal anódica y catódica observada, respectivamente. En la figura 95 

se muestra los resultados de voltametría cíclica obtenidos de las muestras de 

P3HT y nanocompuestos P3HT-ZnO.  
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Figura 95. Caracterización por voltametría cíclica, 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 carbón y como RE Ag/AgNO3). 

 

Partiendo del onset,ox y onset,red estimados vs la longitud de onda media del 

par Fc+/Fc (figura 96), se calculó el HOMO y LUMO respectivamente, figura 

97. 
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Figura 96. Caracterización por voltametría cíclica del par Fc/Fc+. Empleando una solución de 

ferroceno en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN, utilizando como CE una barra de 

carbón, como TE una barra de carbón vítreo y como RE Ag/AgNO3). 

 

Los cálculos de los niveles de HOMO y LUMO de cada muestra se obtuvieron 

mediante las siguientes ecuaciones: 

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

ELUMO = -(E(onset, red vs Fc+/Fc) + 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 energía 

(HOMO y LUMO) de las muestras de P3HT y nanocompuestos de P3HT-ZnO 

a una concentración del 1%, 2% y 3% de nanopartículas de ZnO. Para el caso 

del P3HT se obtuvo un valor de HOMO (orbital molecular ocupado más alto) 

de 5.21 eV y un valor de LUMO (orbital molecular desocupado más 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-Peña et al. [112] 

(HOMO=5.22 eV y LUMO=3.68 eV). Sin embargo, en nuestro caso se observó 

un valor de LUMO más 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 más bajo en energía, 

mejorando potencialmente la separación de carga y la eficiencia de una OPV 

[173]. Dicha característica de nuestro P3HT puede ser debido a las 

condiciones de síntesis, ya que se empleó un medio de reacción 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 presentó 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% presentó un valor de HOMO de 5.30 eV y 

un LUMO del 3.18 eV. Como se puede observar el nivel de energía del LUMO 

fue disminuyendo, así como el valor del band gap (excepto para el 

nanocompuesto P3HT-ZnO 3%), esto al ir incrementando la concentración de 

nanopartículas de ZnO. Esta alteración del band gap junto con los orbitales 

moleculares HOMO-LUMO, ya ha sido reportada en diferentes compuestos, 

Olson et al. [174] reportarón un aumento del band gap y la posición del borde 

de la banda de conducción mediante la incorporación del Mg en la estructura 

cristalina del ZnO, mejorando el VOC en dispositivos híbridos. Chen et al. [175] 

sin en cambio reportaron una disminución del band gap al incorporar el Cd en 

la estructura cristalina del ZnO. 

El band gap obtenido para el P3HT mediante esta técnica electroquímica fue 

de 2.6 eV, lo cual es 0.66 eV más grande que el band gap óptico obtenido del 

espectro de absorción UV-Vis, la discrepancia en la obtención de estos valores 

estaría 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 concentración del 1%, 2% y 3%, respectivamente.  

 

4.5. NANOCOMPUESTOS DE P3HT-Fe3O4 

 

4.5.1 ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA QUÍMICA EN EL IR, FTIR. 

Mediante FTIR se identificarón los principales grupos funcionales y modos de 

vibración de las muestras de P3HT, Fe3O4 y de los nanocompuestos de P3HT-

Fe3O4, véase figura 98. Dichos resultados corroboran la incorporación del 

Fe3O4 en el P3HT, así como su interacción y los efectos producidos en los 

nanocompuestos obtenidos. El pico a 819 cm-1 también fue mostrado para esta 

clase de nanocompuestos, demostrando así la polimerización del monómero 

3-hexiltiofeno en ellos, sin embargo, dicha polimerización no se logra 

efectivamente en todos los nanocompuestos (ver rendimientos de síntesis, 

tabla 2), prueba de ello es la mayor intensidad del pico a 819 cm-1 para el caso 

del nanocompuesto P3HT-Fe3O4 0.5 % (indicándonos un mejor grado de 

polimerización), dicha intensidad fue mayor incluso que para el P3HT, la 

intensidad de este pico fue disminuyendo al ir incrementando la concentración 

del Fe3O4, figura 99. Esto también puede ser comprobado calculando la razón 
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de intensidad entre las bandas 819 cm-1 y 2921 cm-1 (véase figura 100) del 

P3HT y nanocompuestos, dicho resultados son mostrados en la tabla 13. 

Como se puede observar la razón de intensidad de los nanocompuestos fue 

mayor que la del P3HT, y dicha razón fue disminuyendo al ir incrementando la 

concentracion de Fe3O4 en el P3HT.  

Por otro lado se observó un desplazamiento de banda hacia un mayor número 

de onda para el caso del nanocompuesto P3HT-Fe3O4 2% (véase figura 99), 

indicándonos una menor planaridad de la estructura del polímero [176]. Todos 

los nanocompuestos P3HT-Fe3O4 mostraron las bandas características del 

P3HT. La presencia del Fe3O4 fue corroborada por la aparición de la banda 

ubicada en 3296 cm-1 y la banda ubicada entre 900 cm-1-1280 cm-1, siendo 

más notorio en el nanocompuesto P3HT-Fe3O4 2%. Por otro lado, la banda a 

1090 cm-1 observada en los nanocompuestos P3HT-ZnO también fue 

observada en los nanocompuestos P3HT-Fe3O4, presentando una 

disminución en la intensidad de esta banda a medida que se incrementó la 

concentración de Fe3O4 en el P3HT. Lo que se podría asociar a una mayor 

interacción del Fe3O4 con el P3HT, al emplear una menor concentración de 

Fe3O4. Es importante mencionar que esta banda ya no pudo observarse 

notoriamente en el caso del nanocompuesto P3HT-Fe3O4 2%, esto debido a 

una mayor presencia del Fe3O4 solapando las señales IR del P3HT. 
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Figura 98. Espectros FTIR de las muestras de P3HT, Fe3O4 y P3HT-Fe3O4. 
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Figura 99. Espectros FTIR de las muestras de P3HT y P3HT-Fe3O4, ampliación del pico a 

819 cm-1. 
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Figura 100. Espectros FTIR de las muestras de P3HT y P3HT-Fe3O4, calculo de la razón de 

intensidad. 

 

 

 

 

 

Tabla 13. Razon de intensidad del P3HT y nanocompuestos de P3HT-Fe3O4. 

Muestra I819 / I2921 

P3HT 1.29 

P3HT-Fe3O4 0.5% 1.34 

P3HT-Fe3O4 1% 1.33 

P3HT-Fe3O4 2% 0.89 
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La longitud de conjugación del P3HT y nanocompuestos fue calculado 

mediante la relación 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 conjugación calculadas para las muestras de los nanocompuestos 

P3HT-Fe3O4. 

 

 

Tabla 14. Longitud de conjugación de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-

Fe3O4. 

 

De la tabla 14 se puede apreciar el efecto de la incorporación de las Nps de 

Fe3O4 en la matriz polimérica del P3HT, para el caso de los nanocompuestos 

de P3HT-Fe3O4 se observó una disminución en la longitud de conjugación al 

incrementar la concentración de Nps de Fe3O4, lo que demuestra que la 

incorporación de Fe3O4 en P3HT afecta el ordenamiento de las 

macromoléculas. Debido al ensanchamiento de bandas en 1456 cm-1 y 1510 

cm-1, el cálculo de la longitud de conjugación no pudo realizarse en el 

nanocompuesto P3HT-Fe3O4 2%, probablemente la interacción del Fe3O4 con 

el anillo aromático afecto el estiramiento C=C aromático (simétrico y 

asimétrico) provocando tales bandas ensanchadas [85]. 

 

4.5.2. MEDICIÓN DE ESPESOR Y RUGOSIDAD DE PELÍCULAS POR AFM. 

El espesor de película es un factor indispensable en las propiedades ópticas y 

eléctricas del material, así como la rugosidad en un buen transporte de 

electrones, ambos contribuyen en la eficiencia de una celda solar orgánica. 

Mediante AFM se midieron los espesores y rugosidades de las películas 

obtenidas por spin coating, correspondientes a las muestras de P3HT y 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4. Al igual que en el caso de los nanocompuestos 

de P3HT-ZnO a cada película se le realizó una medición justo en el centro de 

la película, obteniendo el espesor y rugosidad. En la figura 101 se muestra los 

Muestra Longitud de conjugación 

P3HT 2.05 

Muestra Longitud de conjugación 

P3HT-Fe3O4 0.5% 2.28 

P3HT-Fe3O4 1% 2.30 

P3HT-Fe3O4 2% ------ 
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espesores obtenidos de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-

Fe3O4 a diferentes concentraciones de Nps de Fe3O4. 

 

 

Figura 101. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-Fe3O4 0.5 %, c) P3HT-Fe3O4 

1% y d) P3HT-Fe3O4 2%, obtenidos del centro de la película.  

 

De la figura anterior se observó una disminución en el espesor de película al ir 

incrementando la concentración de Nps de Fe3O4 en el P3HT. De acuerdo con 

los rendimientos finales de síntesis (tabla 2), existe un mayor impedimento 

probablemente estérico del Fe3O4 durante la síntesis del P3HT (incluso mayor 

que en el caso del ZnO) reduciendo la formación de macromoléculas de P3HT 

de alto peso molecular. Este impedimento podría estar relacionado al tamaño 

atómico (Fe>Zn), ya que a mayor tamaño atómico mayor impedimento estérico 

existe en la reacción de polimerización y un menor producto es obtenido. Así 

mismo, probablemente también se debe a la tendencia mayor a aglomerarse 

de las partículas Fe3O4. Por lo que el menor espesor obtenido en el 

nanocompuesto P3HT-Fe3O4 2%, se debió al poco polímero obtenido como 

producto, ya que a un mayor contenido de Fe3O4 la polimerización de los 

monómeros de 3HT es prácticamente inhibida. Con dichos valores de los 

espesores, se pudieron normalizar los espectros de absorción UV-Vis de cada 

muestra.  

Por otro lado, la figura 102 muestra la morfología y las rugosidades obtenidas 

de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4. 
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                                        P3HT (Sq= 13 nm)                                        P3HT-Fe3O4 0.5 % (Sq= 28 nm) 

 

                         P3HT-Fe3O4 1% (Sq= 20 nm)                              P3HT-Fe3O4 2% (Sq= 18 nm) 

Figura 102. Rugosidad de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4, obtenidos 

del centro de la película. 

 

Las imágenes de AFM de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4, mostrarón una 

morfología diferente a la del P3HT, debido a la incorporación del Fe3O4. Una 

morfología de fondo más lisa y con un mayor número de grumos más grandes 

que el del P3HT (especialmente para la muestra con 0.5% de Fe3O4), fueron 

observados en esta clase de nanocompuestos. La rugosidad de los 

nanocompuestos fue mayor que la del P3HT, disminuyendo al ir 

incrementando la concentración de Fe3O4. Una morfología de fondo más lisa 

fue observada en el nanocompuesto P3HT-Fe3O4 2%, esto debido 

probablemente al poco polímero obtenido como producto.  
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4.5.3. ESPECTROSCOPÍA, UV-Vis. 

Mediante espectroscopía UV-Vis se determinaron las propiedades de 

absorción óptica de las muestras de P3HT y de los nanocompuestos de P3HT-

Fe3O4, figura 103. La incorporación del Fe3O4 en el P3HT causó un incremento 

en la intensidad de absorción de la banda π-π* (con respecto al P3HT), esto 

solo para una concentración del 0.5 % y 1 % de Nps de Fe3O4.  

De acuerdo con los resultados de FTIR, existe una mayor interacción del Fe3O4 

con el P3HT, al emplear una menor concentración de nanopartículas de Fe3O4, 

y al igual que lo ocurrido con los nanocompuestos de P3HT-ZnO dicha 

interacción se traduce en una mayor compactación del material, así cuando la 

radiación incide sobre la película afecta un mayor número de cadenas de 

P3HT, incrementando su absorbancia. Sin embargo, al incrementar la 

concentración de Nps de Fe3O4 al 2%, se observó una significativa disminución 

de la intensidad de absorción de la banda π-π*. Esta disminución podría ser 

provocada debido al efecto que las Nps de Fe3O4 presentaron en la síntesis 

in-situ del P3HT, obteniendo un menor rendimiento de síntesis y afectando la 

polimerización del P3HT, el cual al ser depositado por spin coating se 

obtuvieron películas con una mínima cantidad de P3HT afectando 

enormemente la absorción de la banda π-π*, ya que en este rango las 

nanopartículas de Fe3O4 no absorben energía.  

Por otro lado, el pico de absorción máximo ubicado en 520 nm, no resulto 

disminuido (esto solo para el caso de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4 0.5% 

y 1%) por lo que podemos confirmar que el apilamiento intermolecular del 

P3HT no se vio afectado por la presencia del Fe3O4, en estos 

nanocompuestos. Sin embargo, para el caso del nanocompuesto P3HT-Fe3O4 

2% si mostró una disminución de la intensidad de dicho pico, además de un 

corrimiento al azul de 22 nm con respecto al P3HT, esto al incorporar el Fe3O4, 

indicándonos una longitud de conjugación más corta para estas cadenas de 

polímero, esto es consistente con los cálculos de longitud de conjugación por 

FTIR, los cuales a pesar de no poder realizarse podemos observar claramente 

una disminución de la longitud de conjugación del P3HT al incrementar la 

concentración de Fe3O4.  

También cabe mencionar que para el caso del nanocompuesto P3HT-Fe3O4 

2%, se pudo observar claramente la influencia de la absorción del Fe3O4, ya 

que la absorción del P3HT del lado de menor longitud de onda se vio 
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modificado (ensanchamiento), debido a que el Fe3O4 absorbe energía menor 

a los 500 nm (Figura 64). 
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Figura 103. Espectros UV-Vis de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4. 

 

También se calculó el valor del band gap a los nanocompuestos de P3HT-

Fe3O4 mediante la relación de Tauc Plot, (véase tabla 15), considerándolos 

como materiales de transición directa. Dichos valores de band gap fueron muy 

similares, excepto para el caso del nanocompuesto a una concentración del 

2% de Nps de Fe3O4. 

 

 

 

 

Tabla 15. Band gap de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4. 

 

 

Muestra Band gap (eV) 

P3HT 1.94 

Muestra Band gap (eV) 

P3HT-Fe3O4 0.5% 1.94 

P3HT-Fe3O4 1% 1.94 

P3HT-Fe3O4 2% 1.9 
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Figura 104. Gráficas Tauc; band gap directo de las muestras de P3HT y nanocompuestos 

P3HT-Fe3O4 a diferente concentración de nanopartículas de Fe3O4. 

 

4.5.4. FOTO-RESPUESTA 

Las propiedades eléctricas del P3HT y nanocompuestos de P3HT-Fe3O4, 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, proporcionándonos 

una intensidad de corriente (A) y con la cual se calculó la conductividad (S/m) 

conociendo el espesor de la película obtenida por AFM. Los datos de 

conductividad calculados fueron graficados en función del tiempo (s) en 

determinados lapsos de obscuridad-iluminación-obscuridad.   
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Figura 105. Gráficas de foto-respuesta de las películas no dopadas del P3HT y 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4. 

 

Como se puede observar de la figura anterior la presencia del Fe3O4 en el 

P3HT disminuyó la conductividad eléctrica y la foto-respuesta de los 

nanocompuestos obtenidos. La conductividad de los nanocompuestos de 

P3HT-Fe3O4 disminuyó al ir incrementando la concentración de nanopartículas 

de Fe3O4 en el P3HT, obteniendo una mayor conductividad a una menor 

concentración de Fe3O4. Lo anterior es de esperarse, ya que como se comentó 

anteriormente en la sección de FTIR, que la incorporación de Fe3O4 en P3HT 

decrece el gap de energía, lo que se traduce en un decremento de la 

conductividad eléctrica.  

En la figura 106 se muestra las gráficas obtenidas de foto-respuesta de las 

muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4 en estado dopado. 
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 Figura 106. Gráficas de fotorrespuesta de las películas dopadas del P3HT y 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4. 

 

De la gráfica anterior se pudo observar una mayor conductividad en los 

nanocompuestos de P3HT-Fe3O4 con concentración de Fe3O4 de 0.5% y 1% 

en comparación al P3HT, en sus estados dopados. Dicha conductividad fue 

aumentada al incrementar la concentración de nanopartículas de Fe3O4 de 

0.5% a 1%. Sin embargo, se observó una disminución drástica en 

conductividad solo para el caso del P3HT-Fe3O4 2%. Para el caso de los 

nanocompuestos, la mayor foto-respuesta fue presentada por el 

nanocompuesto de menor concentración de Fe3O4 (P3HT-Fe3O4 0.5%), 

corroborando nuevamente los resultados de FTIR y RMN 1H. La foto-respuesta 

presentada por el nanocompuesto P3HT-Fe3O4 0.5% fue similar a la 

presentada por el P3HT, sin embargo, a mayor concentración de Fe3O4 en 

P3HT la foto-respuesta disminuyó. Probablemente si disminuyéramos aún 

más la concentración de nanopartículas de Fe3O4 en el P3HT, pudiéramos 

superar la conductividad y la fotorrespuesta presentada por el P3HT en estado 

dopado y no dopado. 

 

4.5.5. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO, TGA 

En la figura 107 se puede observar los Termogramas obtenidos para el P3HT 

y nanocompuestos P3HT-Fe3O4, a diferente concentración de Fe3O4. El P3HT 

mostró una estabilidad térmica similar a la de los nanocompuestos P3HT-
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Fe3O4 1% y 0.5%, dicha estabilidad térmica fue disminuida al incrementar la 

concentración de Fe3O4 al 2%.  
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Figura 107. Termogramas de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4. 

 

Para el caso del nanocompuesto P3HT-Fe3O4 2% se observó una primera 

pérdida de peso a una temperatura máxima de 90 ºC, esto se debe a la 

presencia de agua absorbida físicamente en las nanopartículas de Fe3O4, que 
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en este compuesto se encuentra en una mayor proporción. Una primera 

pérdida de peso fue presentada para el caso de los nanocompuestos P3HT-

Fe3O4 al 0.5%, 1% a una temperatura de 345 ºC, mientras que el 

nanocompuesto P3HT-Fe3O4 al 2% presentó una segunda pérdida de peso a 

una temperatura de 375 ºC (con mayor intensidad que la primera pérdida de 

peso en los otros compuestos), esta pérdida de peso podría atribuirse a la 

descomposición de moléculas de bajo peso molecular.  

Posteriormente se observó otra pérdida de peso para el P3HT y 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4, entre un rango de temperaturas de 400 ºC y 

525 ºC, la cual es debida a la descomposición de la fracción de moléculas de 

mayor peso molecular del P3HT. Como se puede observar la introducción del 

Fe3O4 en el P3HT disminuyó la estabilidad y temperatura máxima de 

descomposición de los nanocompuestos obtenidos. Dicha temperatura 

máxima de descomposición fue disminuyendo al ir incrementando la 

concentración de Fe3O4.  

De acuerdo con los resultados de FTIR existe una mayor interacción entre el 

Fe3O4 y el P3HT, a una menor concentración de Fe3O4, es por lo que el 

nanocompuesto con una menor concentración de Fe3O4 (P3HT-Fe3O4 0.5%) 

presenta un termograma con mayor intensidad del pico a 345 ºC y un hombro 

del lado izquierdo del pico correspondiente a la degradación de las cadenas 

de mayor peso molecular. Probablemente a una mayor concentración de 

Fe3O4, hay una mayor aglomeración de este y en consecuencia una menor 

interacción con las moléculas de P3HT [8].  

Finalmente se observó otra pérdida de peso iniciando a una temperatura de 

650 ºC la cual podría ser atribuida a la completa degradación de las impurezas 

contenidas en el P3HT o a los subproductos de la descomposición del P3HT. 

En comparación con el P3HT, los nanocompuestos mostraron una disminución 

en el porcentaje de pérdida de peso (a temperatura mayor de 500 ºC) al ir 

incrementando la concentración de Fe3O4 (véase figura 107), siendo más 

notorio para el caso del nanocompuesto con una mayor concentración de 

Fe3O4, esto demuestra la incorporación de Fe3O4 en P3HT.  
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4.5.6. DETERMINACIÓN DE LA REGIOREGULARIDAD POR H1 RMN. 

Los espectros de H1 RMN (CDCl3, 500 MHz) del P3HT y nanocompuestos de 

P3HT-Fe3O4 a diferentes concentraciones de Fe3O4 son mostrados en la figura 

108.  

 

Figura 108. Espectros de H1 RMN del P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4.  

 

La figura anterior corrobora la formación del P3HT y sus nanocompuestos, 

esto mediante el análisis de las principales señales correspondientes al átomo 

de hidrógeno. Para el caso del compuesto con 0.5% de Fe3O4, se observaron 

señales amplias, de menor intensidad y menos definidas, de acuerdo con la 

literatura, este ensanchamiento de señales nos indica una mayor interacción 

entre los materiales del compuesto [92], lo que estaría de acuerdo con los 

resultados FTIR. Similares resultados también han sido reportados para 

nanocompuestos de P3OT/SWCNT [177]. 

La determinación de la regioregularidad del P3HT y sus nanocompuestos se 

realizó mediante el cálculo del área bajo la curva, correspondiente a las 

señales de las configuraciones de diadas y triadas. En la siguiente figura 109 

se muestra la ampliación de la región comprendida de diadas.  
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Figura 109. Espectros de RMN H1 del P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4 con 

configuración de diadas. 

 

Las integrales de estas señales 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 causó una 

disminución en la regioregularidad de los nanocompuestos obtenidos, una 

menor concentración de Fe3O4 conduce un mayor porcentaje de diadas HT. La 

interacción del Fe3O4 con el P3HT puede notarse claramente en el cambio del 

pico máximo de las diadas (HT) hacia una mayor intensidad del campo 

magnético, una ampliación de señales y una disminución de las señales de los 

nanocompuestos, esto en relación con el P3HT.  

Muestras Diadas (HT) 

P3HT 94.33 % 

P3HT-Fe3O4 0.5% 87.71 % 

P3HT-Fe3O4 1% 84.03 % 

P3HT-Fe3O4 2% 68.49 % 

Tabla 16. Regioregularidad del P3HT y nanocompuestos, configuración de diadas. 
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En la siguiente figura 110 se muestra la ampliación de la región comprendida 

de triadas.  

 

Figura 110. Espectros de RMN H1 de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4, con 

configuración de triadas. 

 

Las integrales de estas señales dieron un cierto porcentaje de HT-HT para el 

P3HT y nanocompuestos, dichos valores son mostrados en la tabla 17. Al igual 

que en el caso de la configuración de diadas, la presencia del Fe3O4 en el 

P3HT disminuyó la regioregularidad (configuración de triadas, HT-HT) de los 

nanocompuestos obtenidos. De hecho, el nanocompuesto P3HT-Fe3O4 0.5% 

no mostró los hombros que aparecieron en las señales del P3HT (razón por la 

cual no se pudo realizar el cálculo), probablemente como ya se comentó 

debido a la fuerte interacción que existe entre el P3HT y el Fe3O4. Mientras 

que la poca intensidad de las señales del P3HT en el nanocompuesto P3HT-

Fe3O4 2%, puede ser debido al menor rendimiento de síntesis obtenido (tabla 

2), razón por la cual también no pudo realizarse un cálculo más preciso. 
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Muestras Triadas HT-HT 

P3HT 95.23 % 

P3HT-Fe3O4 0.5% ---------- 

P3HT-Fe3O4 1% 84.03 % 

P3HT-Fe3O4 2% --------- 

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

 

4.5.7. DETERMINACIÓN DE HOMO-LUMO. 

El posicionamiento energético de los niveles de energía (HOMO-LUMO) fue 

también determinado para el caso de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4. 

Mediante PEIS se determinó la resistencia de la celda electroquímica, para 

después restarla al potencial inicial (obtenido por voltametría cíclica) y así 

obtener el potencial real. En la figura 111 se muestra las gráficas de Nyquist, 

obtenidas del P3HT y nanocompuestos de P3HT-Fe3O4, empleando para cada 

medición (rama anódica y catódica) nuevas muestras de película. 
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Figura 111. Gráficas de Nyquist de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4. 

 

De esta manera con ayuda de las técnicas de Impedancia y Voltametría, se 

determinaron los niveles de energía HOMO-LUMO de las muestras de P3HT 

y nanocompuestos P3HT-Fe3O4. Cabe indicar que al igual que en el caso de 

los nanocompuestos P3HT-ZnO, las mismas películas medidas por PEIS 
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fueron utilizadas para Voltametría. Las posiciones del Eonset,ox y Eonset,red, se 

midieron a partir de la corriente de la primera señal anódica y catódica 

observada, respectivamente. La figura 112 muestra los resultados de 

Voltametría Cíclica de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4. 

 

 

Figura 112. Caracterización por voltametría cíclica, de las muestras de P3HT y 

nanocompuestos de P3HT-Fe3O4 en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN, utilizando 

como CE una barra de carbón y como RE Ag/AgNO3). 

 

Partiendo del onset,ox y onset,red estimados vs la longitud de onda media del 

par Fc+/Fc (figura 113), se calculó el HOMO y LUMO respectivamente, figura 

114.  
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Figura 113. Caracterización por voltametría cíclica del par Fc/Fc+. Empleando una solución 

de ferroceno en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN, utilizando como CE una barra de 

carbón, como TE una barra de carbón vítreo y como RE Ag/AgNO3). 

 

Los cálculos de los niveles de HOMO y LUMO de cada muestra se obtuvieron 

mediante las siguientes ecuaciones: 

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

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

nanocompuestos de P3HT-Fe3O4. 

 

La figura anterior muestra el posicionamiento de los niveles de energía (HOMO 

y LUMO) de las muestras de P3HT y nanocompuestos de P3HT-Fe3O4 a una 

concentración del 0.5%, 1% y 2% de Fe3O4. Como se puede observar para el 

caso de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4 el nivel de energía del LUMO fue 

disminuyendo, así como el valor del band gap, esto al ir incrementando la 

concentración de Fe3O4. Dicho comportamiento también fue presentando por 

los nanocompuestos P3HT-ZnO. Como se comentó anteriormente esta 

alteración del band gap y de los orbitales moleculares HOMO-LUMO ya ha 

sido reportada en diferentes compuestos [174]. Sin embargo, a diferencia de 

los nanocompuestos P3HT-ZnO, en los nanocompuestos P3HT-Fe3O4 se 

pudo observar una disminución clara de la brecha de energía, 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 absorción 

de luz solar en el espectro visible [178]. 

El band gap obtenido para el P3HT mediante esta técnica electroquímica 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-Fe3O4 0.5%, 2.02 eV para 
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el P3HT-Fe3O4 1% y 1.74 eV para el P3HT-Fe3O4 2%. Conocer el valor del 

band gap (brecha de energía, 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 radiación solar es absorbida en los 

dispositivos fotovoltaicos [179]. 

 

4.6. NANOCOMPUESTOS DE P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 

 

4.6.1. ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA QUÍMICA EN EL IR, FTIR 

Los principales grupos funcionales y modos de vibración de las muestras de 

P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4, fueron identificados 

mediante FTIR, figura 115. Dichos resultados corroboran la incorporación del 

Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT, así como los efectos producidos debidos a sus 

interacciones. Al igual que en los nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT-Fe3O4, 

el pico a 819 cm-1 también fue presentado en esta clase de nanocompuestos, 

demostrando de esta manera que el monómero 3-hexiltiofeno ha sido 

polimerizado exitosamente en todos los nanocompuestos de 

Fe3O4@ZnFe2O4. Todos los nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 

mostrarón las bandas características del P3HT. La presencia del 

Fe3O4@ZnFe2O4 fue corroborada por la aparición de la banda ubicada en 964 

cm-1, siendo más notorio en el nanocompuesto con una mayor concentración 

de Fe3O4@ZnFe2O4. Por otro lado, la banda a 1093 cm-1 observada en los 

nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT-Fe3O4, también fue observada en esta 

clase de nanocompuestos. Dicha banda presentó una disminución en la 

intensidad a medida que incremento la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4 en 

el P3HT, lo que se podría asociar a una mayor interacción del Fe3O4@ZnFe2O4 

con el P3HT, al emplear una menor concentración de Fe3O4@ZnFe2O4.  
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Figura 115. Espectros FTIR de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

Mediante la relación entre la intensidad de estiramiento simétrico C=C (1456 

cm-1) y estiramiento asimétrico C=C (1510 cm-1) se pudo calcular la longitud 

de conjugación de cada muestra, tabla 18. 

 

 

Tabla 18. Longitud de conjugación de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT- 

Fe3O4@ZnFe2O4.  

 

De la tabla 18 se puede observar el efecto de la incorporación del 

Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT, mostrando una disminución en la longitud de 

conjugación al incrementar la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4. A diferencia 

de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4, no se observó una disminución drástica 

de la longitud de conjugación en esta clase de nanocompuestos. 

Probablemente la formación de una coraza de ZnFe2O4 sobre la partícula de 

Fe3O4, disminuyó la interacción directa del Fe3O4 con el anillo aromático del 

P3HT, causando un pequeño efecto en el estiramiento C=C aromático 

Muestra Longitud de 

conjugación 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1% 2.19 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% 2.18 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% 2.29 

Muestra Longitud de 

conjugación 

P3HT 2.05 
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(simétrico y asimétrico) provocando solo un pequeño ensanchamiento de 

bandas.   

 

4.6.2. MEDICIÓN DE ESPESOR Y RUGOSIDAD DE PELÍCULAS POR AFM 

Mediante AFM se midieron los espesores y rugosidades de las películas 

obtenidas por spin coating. En la figura 116 se muestra los espesores 

obtenidos de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 a diferentes concentraciones de Nps núcleo-coraza de 

Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

 

 

 

 

 

Figura 116. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1 %, c) 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% y d) P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3%, obtenidos del centro de la 

película.  

 

La figura 116 muestra una disminución en el espesor de película de los 

nanocompuestos, esto al incrementar la concentración de nanopartículas 

núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT. Dicho comportamiento fue 

similar al presentado por los nanocompuestos P3HT-Fe3O4, siendo mas 

significativo en el caso de estos últimos. Con dichos valores de los espesores, 

se pudieron normalizar los espectros de absorción UV-Vis de cada muestra.  
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Por otro lado, en la figura 117 se puede observar la morfología y las 

rugosidades obtenidas de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT- 

Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

                                        P3HT (Sq= 13 nm)                                          P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1 % (Sq= 20 nm) 

                

                     P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% (Sq= 34 nm)                         P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% (Sq= 45 nm) 

 Figura 117. Rugosidades de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4, obtenidos del centro de la película. 

 

Las imágenes de AFM de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 

mostraron una morfología diferente a la del P3HT, esto debido a la 

incorporación del Fe3O4@ZnFe2O4. La rugosidad de estos nanocompuestos 

fue mayor que la del P3HT, aumentando al ir incrementando la concentración 

de Fe3O4@ZnFe2O4. Dentro de los nanocompuestos, una morfología más 

homogénea fue observada para el caso del nanocompuesto P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 1%, lo cual se debe a una mejor integración de las 

nanopartículas núcleo-coraza en la matriz polimérica. De acuerdo con los 

resultados de FTIR existe una mayor interacción del Fe3O4@ZnFe2O4 con el 

P3HT, a una menor concentración. Una morfología de fondo más lisa fue 

observada para el caso del nanocompuesto P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3%, esto 

debido probablemente al poco contenido de polímero y a la menor interacción 
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que existe entre el Fe3O4@ZnFe2O4 y el P3HT a esa concentración. A 

diferencia de la morfología presentada por los nanocompuestos P3HT-Fe3O4 

en la que la morfología de fondo fue mas lisa y el mayor tamaño de los grumos 

fue predominante, parece ser que la formación de una coraza de ZnFe2O4 

sobre la partícula de Fe3O4 ayudó a disminuir la actividad que tiene este 

durante la reacción de polimerizacion del P3HT (ver tabla 2), además en que 

evitó una mayor aglomeración de las nanopartículas de Fe3O4 ya que se 

observó una morfología mas homogénea rugosa, producto de una mayor 

distribución e integración del Fe3O4@ZnFe2O4 en la matriz polimérica del 

P3HT.   

 

4.6.3. ESPECTROSCOPÍA, UV-Vis 

En la figura 118 se muestra las propiedades de absorción óptica de las 

películas de P3HT y de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. La 

incorporación del Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT causó un incremento notable 

en la intensidad de absorción de la banda π-π* (con respecto al P3HT), a 

excepción del nanocompuesto 1%. Dicho incremento fue directamente 

proporcional a la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4. El aumentó de la 

intensidad de absorción en los nanocompuestos y su menor espesor de 

película (resultados de AFM), pueden explicarse por el mayor 

empaquetamiento (compactación) de las cadenas poliméricas, resultado de la 

interacción que existe entre el Fe3O4@ZnFe2O4 y las cadenas de P3HT. Por 

lo que cuando la radiación incide sobre la película, afecta a un mayor número 

de cadenas de P3HT en el caso de los nanocompuestos con mayor 

concentración de Fe3O4@ZnFe2O4, aumentando su absorbancia. Este 

comportamiento ya había sido reportado por Fuentes-Pérez et al. [92] pero 

para el caso de nanocompuestos P3HT-FeO(OH). Los picos vibrónicos a 550 

y 600 nm se mantuvieron a una concentración de 1 y 2 % de Fe3O4@ZnFe2O4 

en P3HT, indicando un ordenamiento molecular similar al de P3HT. Sin 

embargo, para el nanocompuesto con 3% de Fe3O4@ZnFe2O4 en P3HT, la 

intensidad de dichos picos vibrónicos fue disminuida, indicándonos un menor 

ordenamiento de las cadenas poliméricas P3HT, disminuyendo así la 

movilidad de huecos en este nanocompuesto.  

En el análisis FTIR se observó una disminución en la longitud de conjugación 

al incorporar el Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT (siendo más notorio para el caso 

del nanocompuesto P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3%), prueba de ello fue el 
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pequeño corrimiento al azul del pico máximo de absorción de 520 nm a 516 

nm. A diferencia de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4, especialmente para el 

nanocompuesto con una concentracion del 2% en el que se observó una 

significativa disminución de la intensidad de absorción de la banda π-π*; para 

el caso de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 gracias a la coraza de 

ZnFe2O4 ya no se observó dicha disminución en la intensidad de esta banda a 

esa concentración, sino que, además 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- 

Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

Mediante la relación de Tauc Plot se realizó el cálculo del valor del band gap 

de las muestras de P3HT y de los nanocompuestos de P3HT- 

Fe3O4@ZnFe2O4, considerándolos como materiales de transición 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-Fe3O4@ZnFe2O4 fueron muy similares. 
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Tabla 19. Band gap de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT- Fe3O4@ZnFe2O4.  
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Figura 119. Graficas Tauc; band gap directo de las muestras de P3HT y nanocompuestos 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 a diferente concentración de nanopartículas núcleo-coraza de 

Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

4.6.4. FOTO-RESPUESTA 

Mediante foto-respuesta se realizó un análisis de las películas obtenidas por 

spin coating, para las muestras de P3HT y nanocompuestos de P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 en estado dopado y no dopado. Las mediciones se realizaron 

bajo las mismas condiciones que en el caso de los nanocompuestos P3HT-

Muestra Band gap (eV) 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1% 1.94 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% 1.94 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% 1.95 

Muestra Band gap (eV) 

P3HT 1.94 
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ZnO y P3HT-Fe3O4. En la figura 120 se muestra las gráficas obtenidas de foto-

respuesta de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 en estado no dopado.   
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Figura 120. Graficas de foto-respuesta de las películas no dopadas del P3HT y 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

La figura anterior muestra una disminución de la conductividad inicial de los 

nanocompuestos de P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 al ir incrementando la 

concentración de nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 en el 

P3HT. Obteniendo una mayor conductividad a una menor concentración de 

Fe3O4@ZnFe2O4, incluso mayor que la del P3HT (a excepción del 

nanocompuesto 3%). De acuerdo con los resultados de FTIR existe una mayor 

interacción del Fe3O4@ZnFe2O4 con el P3HT, a una menor concentración del 

primero. Por otro lado, también se observó un incremento notable en la foto-

respuesta al ir aumentando la concentración de nanopartículas núcleo-coraza 

de Fe3O4@ZnFe2O4, dicho incremento también fue mayor al del P3HT. En 

conclusión, con la incorporación controlada del Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT 

se puede incrementar la foto-respuesta notablemente y la conductividad de los 

nanocompuestos. Al realizar una comparación con las conductividades 

presentadas por los nanompuestos P3HT-Fe3O4 y los resultados de AFM y 

FTIR, parece ser que la formación de una coraza de ZnFe2O4 sobre la partícula 

de Fe3O4 previene una mayor aglomeración de partículas de Fe3O4, 

favoreciendo aun más la interacción del Fe3O4@ZnFe2O4 con el P3HT solo a 

menores concentraciones del primero, por lo que una partícula 

Fe3O4@ZnFe2O4 tendrá una menor aglomeración 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 gráficas obtenidas de foto-respuesta 

de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 en 

estado dopado. De la cual se pudo observar una mayor conductividad y foto-

respuesta en todos los nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 en 

comparación al P3HT, en su estado dopado. Dentro de los nanocompuestos, 

la conductividad fue disminuida al ir incrementando la concentración de 

nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4. Cabe indicar que la 

conductividad de los nanocompuestos fue mayor en más de un orden de 

magnitud en relación con el P3HT. Por otro lado, también se observó una 

mayor foto-respuesta para el caso de los nanocompuestos con una menor 

concentración de Fe3O4@ZnFe2O4. Parece ser que la presencia del 

Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT, puede tener un efecto benéfico en la 

conductividad y la foto-respuesta del polímero, tanto en estado dopado como 

no dopado.   
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Figura 121. Gráficas de foto-respuesta de las películas dopadas del P3HT y 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

 

 

4.6.5. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO, TGA 
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En la figura 122 se muestra los Termogramas obtenidos para el P3HT y 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4, a diferente concentración de 

Fe3O4@ZnFe2O4.  
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Figura 122. Termogramas de las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT- 

Fe3O4@ZnFe2O4: 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 máximas de descomposición del P3HT y nanocompuestos 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. El P3HT mostró una estabilidad térmica similar a la 

de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. A diferencia de lo mostrado 

por los nanocompuestos P3HT-Fe3O4, la incorporación del Fe3O4@ZnFe2O4 

en el P3HT incrementó la temperatura máxima de descomposición de los 

nanocompuestos obtenidos.     

Para el caso del nanocompuesto P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1%, se observó una 

primera pérdida de peso a una temperatura de 355 ºC, mientras que el 

nanocompuesto P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% presentó esta primera pérdida de 

peso a una temperatura de 335 ºC, esta primera pérdida de peso es debido a 

la descomposición de moléculas de bajo peso molecular. Esta diferencia de 

temperaturas entre nanocompuestos podría atribuirse al tamaño de las 

cadenas poliméricas, a cadenas más largas existe una menor movilidad de 

estas y por lo tanto requieren de una mayor temperatura para su 

descomposición. Y es que de acuerdo con los rendimientos de síntesis 

obtenidos (tabla 2) la presencia del Fe3O4@ZnFe2O4 durante la síntesis del 

P3HT redujo la formación de moléculas de alto peso molecular, por lo que al ir 

incrementando la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4 el tamaño de las cadenas 

poliméricas disminuyó. Sin embargo, este efecto no fue tan notorio a altas 

concentraciones de Fe3O4@ZnFe2O4, ya que como lo indican los picos 

ubicados en 335 ºC y 355 ºC (figura 122b) existe un mayor porcentaje de 

pérdida de peso en el nanocompuesto P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1% en 

comparación a los demás nanocompuestos, dichos porcentaje de pérdida de 

peso fue disminuyendo al ir incrementando la concentración de 

Fe3O4@ZnFe2O4.        

Por otro lado, se observó una segunda pérdida de peso para el P3HT y 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4, a una temperatura arriba de 400 º 

C la cual es debida a la descomposición de moléculas de mayor peso 

molecular del P3HT. Como se puede observar la incorporación del 

Fe3O4@ZnFe2O4 incrementó la temperatura máxima de descomposición de los 

nanocompuestos obtenidos. Finalmente se observó una tercera pérdida de 

peso iniciando a una temperatura de 650 ºC la cual podría ser atribuida a la 

completa degradación de los subproductos de la decomposición del P3HT y a 

las impurezas contenidas en el P3HT y en el Fe3O4@ZnFe2O4. En 

comparación con el P3HT, a temperatura de 550 ºC, los nanocompuestos 

mostraron un decremento en el porcentaje de pérdida de peso al ir 
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incrementando la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4 (figuras 122), lo que 

demuestra la incorporación de las nanopartículas Fe3O4@ZnFe2O4 en P3HT.  

 

4.6.6. DETERMINACIÓN DE LA REGIOREGULARIDAD POR H1 RMN. 

La figura 123 muestra los espectros de H1 RMN (CDCl3, 500 MHz) del P3HT y 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 a diferentes concentraciones de 

Fe3O4@ZnFe2O4. Corroborando así la formación del P3HT y sus 

nanocompuestos. 

 

Figura 123. Espectros de H1 RMN del P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4.  

La determinación de la regioregularidad del P3HT y sus nanocompuestos se 

hace mediante el cálculo del área bajo la curva, correspondiente a las señales 

de las configuraciones de diadas y triadas. La figura 124 muestra la ampliación 

de la región comprendida de diadas.  
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Figura 124. Espectros de H1 RMN del P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 con 

configuración de diadas. 

 

Las integrales de estas señales 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 Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT, causó 

una disminución en la regioregularidad de los nanocompuestos obtenidos, 

dicha regioregularidad fue disminuyendo al ir incrementando la concentración 

de Fe3O4@ZnFe2O4. De acuerdo con los resultados de FTIR, a una menor 

concentración de Fe3O4@ZnFe2O4 existe una mayor interacción del 

Fe3O4@ZnFe2O4 con el P3HT. Dicha interacción puede notarse por el mayor 

ensanchamiento de picos, por el ligero cambio del pico máximo de las diadas 

(HT) hacia una mayor intensidad del campo magnético y una disminución de 

las señales de los nanocompuestos, esto en relación con el P3HT. En base a 

lo anterior, se podría decir que en el compuesto con 2% de nanopartículas 

núcleo-coraza mostró una mayor interacción. Este comportamiento fue similar 

para el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT-Fe3O4.  
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Muestras Diadas (HT) 

P3HT 94.33 % 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1% 91.74 % 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% 88.49 % 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% 86.20 % 

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

 

La figura 125 muestra la ampliación de la región comprendida de triadas. 

 

Figura 125. Espectros de RMN H1 de P3HT y nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4, con 

configuración de triadas. 

 

Las integrales de estas señales 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 configuración de diadas, la incorporación del 

Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT disminuyó la regioregularidad (configuración de 
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triadas, HT-HT) de los nanocompuestos obtenidos. Dicha regioregularidad 

disminuyó al ir incrementando la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4, excepto 

para el caso del nanocompuesto P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% que mostró una 

mayor regioregularidad que el nanocompuesto P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2%. 

Por otro lado, el nanocompuesto P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1% mostró una 

regioregularidad similar a la del P3HT, lo que indica que a bajas 

concentraciones de Fe3O4@ZnFe2O4 se puede lograr mantener la 

regioregularidad del P3HT en el compuesto.  

Muestras Triadas HT-HT 

P3HT 95.23 % 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1% 94.33 % 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% 64.33 % 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% 88.49 % 

Tabla 21. Regioregularidad del P3HT y nanocompuestos, configuración de triadas. 

 

4.6.7. DETERMINACIÓN DE HOMO-LUMO. 

Para los nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 también se determinó el 

posicionamiento energético de los niveles de energía (HOMO-LUMO). En la 

figura 126 se muestran las gráficas de Nyquist obtenidas para cada película 

delgada de las muestras de P3HT y nanocompuestos de P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4, empleando para cada medición (rama anódica y catódica) 

nuevas muestras de película. 
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Figura 126. Gráficas de Nyquist para las muestras de P3HT y nanocompuestos P3HT- 

Fe3O4@ZnFe2O4. 
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De esta manera mediante las técnicas de Impedancia y Voltametría se 

determinaron los niveles de energía HOMO-LUMO de las muestras de P3HT 

y nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. Las posiciones del Eonset,ox y 

Eonset,red, se midieron a partir de la corriente de la primera señal anódica y 

catódica observada, respectivamente. En la figura 127 se muestran los 

resultados de voltametría cíclica de las muestras de P3HT y nanocompuestos 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

Figura 127. Caracterización por voltametría cíclica, de las muestras de P3HT y 

nanocompuestos de P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN, 

utilizando como CE una barra de carbón y como RE Ag/AgNO3). 

 

Partiendo del onset,ox y onset,red estimados vs la longitud de onda media del 

par Fc+/Fc (figura 128), se calculó el HOMO y LUMO respectivamente, figura 

129. 
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Figura 128. Caracterización por voltametría cíclica del par Fc/Fc+. Empleando una solución 

de ferroceno en medio no acuoso (0.1 M TBAHFP en ACN, utilizando como CE una barra de 

carbón, como TE una barra de carbón vítreo y como RE Ag/AgNO3). 

 

Los cálculos de los niveles de HOMO y LUMO de cada muestra se obtuvieron 

mediante las siguientes ecuaciones: 

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

ELUMO = -(E(onset, red vs Fc+/Fc) + 5.1) (eV)  
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Figura 129. Posicionamiento energético (HOMO y LUMO) de la muestra de P3HT y 

nanocompuestos de P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

El posicionamiento de los niveles de energía (HOMO y LUMO) de las muestras 

de P3HT y de los nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 a una 

concentración del 1%, 2% y 3% de nanopartículas núcleo-coraza de 

Fe3O4@ZnFe2O4, son mostrados en la figura 129. Al igual que en los 

nanocompuestos P3HT-ZnO y P3HT-Fe3O4, el nivel de energía del LUMO fue 

disminuyendo, así como el valor del band gap de los nanocompuestos P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4, esto al ir incrementando la concentración de 

Fe3O4@ZnFe2O4. Como ya lo hemos estado comentando en varias ocasiones 

esta alteración ya ha sido reportada en varios compuestos, sin embargo, de 

acuerdo con Somesh et al. [180] y Devi et al. [181], tal reducción en el band 

gap se puede explicar sobre el hecho de que la incorporación de pequeñas 

cantidades de dopante forma complejos de transferencia de carga en la red 

del huésped. Además, 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-Fe3O4@ZnFe2O4 en los resultados de fotorrespuesta. 

El band gap obtenido para el P3HT mediante esta técnica electroquímica fue 

de 2.6 eV, mientras que para el caso de los nanocompuestos P3HT- 
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Fe3O4@ZnFe2O4 1% fue de 1.87 eV, para el P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% fue 

de 1.76 eV y para el P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% fue de 1.66 eV. 

Al comparar estos resultados con los nanocompuestos P3HT-Fe3O4, vemos 

como el beneficio de la coraza ZnFe2O4 sobre las nanopartículas Fe3O4 fue un 

mayor decremento del band gap de los nanocompuestos obtenidos. 

 

4.7. CARACTERIZACIÓN DE CELDAS SOLARES ORGÁNICAS. 

Una vez sintetizados y caracterizados el P3HT y sus nanocompuestos de 

P3HT-ZnO, P3HT-Fe3O4 y P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4, se prosiguió a probarlos 

en la fabricación de celdas solares orgánicas. En la tabla 22 se muestra el 

P3HT y sus nanocompuestos probados en OPVs. 

Muestras Descripción  

P3HT P3HT sintetizado por método GRIM 

P3HT-ZnO 1% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de 

nanopartículas de ZnO a una concentración del 1% 

P3HT-ZnO 2% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de 

nanopartículas de ZnO a una concentración del 2% 

P3HT-ZnO 3% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de 

nanopartículas de ZnO a una concentración del 3% 

P3HT-Fe3O4 0.5% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de 

nanopartículas de Fe3O4 a una concentración del 0.5% 

P3HT-Fe3O4 1% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de 

nanopartículas de Fe3O4 a una concentración del 1% 

P3HT-Fe3O4 2% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de 

nanopartículas de Fe3O4 a una concentración del 2% 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de 

nanopartículas de Fe3O4@ZnFe2O4 a una concentración del 1% 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de 

nanopartículas de Fe3O4@ZnFe2O4 a una concentración del 2% 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% P3HT sintetizado por método GRIM en presencia de 

nanopartículas de Fe3O4@ZnFe2O4 a una concentración del 3% 

Tabla 22. P3HT y nanocompuestos empleados en la fabricación de OPVs. 
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Las celdas solares orgánicas se elaboraron de acuerdo con el procedimiento 

descrito en la sección 3.7. Es importante recordar en este punto que las celdas 

solares orgánicas 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 Voc, Jsc, FF y η, 

de las celdas solares fabricadas. A continuación, se muestran los resultados 

obtenidos. 

 

4.7.1. CELDAS SOLARES ORGÁNICAS A BASE DE P3HT-ZnO. 

4.7.1.1. CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA. 

Las tablas 23, 24, 25 y 26, muestran las características eléctricas de los OPVs 

fabricados en el CIO, incorporando en la capa activa junto con el PC71BM los 

nanocompuestos P3HT-ZnO y el P3HT, en donde para cada material se 

fabricaron 5 celdas.  

P3HT 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF PCE 

Celda 1 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. Características eléctricas de los OPVs con el P3HT. 

 

P3HT-ZnO 1% 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF PCE 

Celda 1 0.39 4.51 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 

DESVIACIÓN ESTÁNDAR 0.14 1.29 0.08 0.35 

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

 

P3HT-ZnO 2% 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF PCE 

Celda 1 0.12 3.34 0.26 0.11 

Celda 2 0.48 3.85 0.46 0.85 

Celda 3 0.31 3.77 0.37 0.44 

Celda 4 0.54 5.28 0.52 1.49 

Celda 5 0.48 3.92 0.50 0.95 

PROMEDIO 0.386 4.032 0.422 0.768 

DESVIACIÓN ESTÁNDAR 0.17 0.73 0.10 0.52 

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

 

P3HT-ZnO 3% 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) 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 4.51 0.37 0.60 

Celda 5 0.53 4.73 0.53 1.33 
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PROMEDIO 0.478 4.470 0.500 1.094 

DESVIACIÓN ESTÁNDAR 0.08 0.39 0.07 0.35 

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

 

En la figura 130 se puede observar un análisis estadístico de las eficiencias 

para todas las celdas fabricadas con los nanocompuestos P3HT-ZnO y el 

P3HT.  

 

Figura 130. Gráfico de caja para las eficiencias en celdas de los nanocompuestos P3HT-ZnO 

y el P3HT.  

 

La figura anterior muestra un análisis estadístico más a fondo de las eficiencias 

obtenidas, como se puede observar la eficiencia de las celdas solares 

fabricadas mostraron un aumento al ir incrementando la concentración de 

nanopartículas de ZnO en el P3HT. Dichas eficiencias fueron relativamente 

menores a la obtenida empleando solo P3HT. Sin embargo, se observó un 

incremento en el Voc 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 continuación en la figura 132 se muestra el diagrama de los niveles de 

energía para las celdas solares orgánicas con configuración 

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC71BM/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 más alto 

que 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 más baja energía, mejorando la separación de carga 

y la eficiencia de una OPV. Es por tal motivo que el P3HT presentó 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 Voc está relacionado 

directamente con la diferencia de energía que existe entre el nivel del HOMO 

del donador y el nivel del LUMO del aceptor, cuanto mayor sea esta diferencia 

mayor será el Voc, y es que se observó un mayor Voc para el P3HT mientras 

que para el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO, el Voc fue incrementando 

al ir aumentando la concentración 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 incrementó para 
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el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO 2% y P3HT-ZnO 3% y con ello el 

valor de sus Voc. 

 

 

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

 

4.7.1.2. CARACTERIZACIÓN POR AFM. 

Mediante AFM se determinó el espesor de las capas activas depositadas por 

spin coating (véase figura 133), correspondientes a los nanocompuestos 

P3HT-ZnO y P3HT, junto con el PC71BM. Dicho valor se le resto al valor del 

espesor de la capa de PEDOT:PSS la cual se muestra en la sección 4.7.4.1. 

 



 
172 

 

 

Figura 133. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-ZnO 1%, c) P3HT-ZnO 2% y d) 

P3HT-ZnO 3%, junto con PC71BM. 

 

La figura anterior muestra una disminución en el espesor de la capa activa al 

incorporar el ZnO en el P3HT, dicho espesor fue aumentando al ir 

incrementando la concentración de ZnO. Normalmente el rendimiento óptimo 

de una celda solar orgánica 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 PC71BM entra muy bien en el rango óptimo de 

espesor, sin embargo, al incorporar el ZnO entre el P3HT y PC71BM el espesor 

disminuyó considerablemente. Esta disminución del espesor podría explicar la 

disminución también en la eficiencia de las celdas solares orgánicas fabricadas 

con esta clase de nanocompuestos.  

Por otro lado, además del espesor también se determinó la rugosidad de las 

capas activas depositadas por spin coating dichos resultados son mostrados 

en la figura 134.  

 

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

Figura 134. Rugosidad de las capas activas correspondientes a los nanocompuestos P3HT-

ZnO y P3HT, junto con el PC71BM.   

 

La rugosidad además del Voc y el espesor, es otro parámetro importante que 

rigen la eficiencia en una celda solar orgánica, 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 entraría muy bien 

en el comportamiento de la eficiencia de las celdas solares orgánicas 

fabricadas con los nanocompuestos P3HT-ZnO, y es que se observó una 

mayor eficiencia para el P3HT el cual presentó una menor rugosidad. Sin 

embargo, un comportamiento contrario se dio para el caso de los 

nanocompuestos P3HT-ZnO, ya que la rugosidad se incrementó con el 

contenido de ZnO, y también se incrementó su eficiencia 

 

4.7.2. CELDAS SOLARES ORGÁNICAS A BASE DE P3HT-Fe3O4. 

4.7.2.1. CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA. 

Las tablas 27, 28, 29, y 30, muestran las características eléctricas de los OPVs 

fabricados en el CIO, incorporando en la capa activa junto con el PC71BM los 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4 y el P3HT, en donde para cada material se 

fabricaron 5 celdas.  

P3HT 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) 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 27. Características eléctricas de los OPVs con el P3HT. 

 

P3HT-Fe3O4 0.5% 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF PCE 

Celda 1 0.56 4.74 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. Características eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-Fe3O4 0.5%. 

P3HT-Fe3O4 1% 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) 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 5 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. Características eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-Fe3O4 1%. 

 

P3HT-Fe3O4 2% 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) 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. Características eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-Fe3O4 2%. 

 

En la figura 135 se muestra un análisis estadístico de las eficiencias para todas 

las celdas fabricadas con los nanocompuestos P3HT-Fe3O4 y el P3HT.  
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Figura 135. Gráfico de caja para las eficiencias en celdas de los nanocompuestos P3HT-

Fe3O4 y el P3HT.  

 

Como se puede observar de la figura anterior la eficiencia de las celdas solares 

fabricadas mostraron una disminución al ir incrementando la concentración de 

nanopartículas de Fe3O4 en el P3HT. Dichas eficiencias fueron relativamente 

menores a la obtenida empleando solo P3HT. Sin embargo, se observó un 

incremento en el Voc así como el factor de llenado (FF) al incorporar el Fe3O4, 

esto solo a una baja concentración de Fe3O4, figura 136. 
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Figura 136. Curvas J-V de los OPVs fabricados con nanocompuestos P3HT-Fe3O4 y P3HT. 

 

A continuación en la figura 137 se muestra el diagrama de los niveles de 

energía para las celdas solares orgánicas con configuración 

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC71BM/PFN/FM y para cada nanocompuesto de 

P3HT-Fe3O4. Como se puede observar en los nanocompuestos P3HT-Fe3O4, 

la distancia entre el valor del LUMO del donador con respecto al valor del 

LUMO del aceptor fue disminuyendo al ir incrementando la concentración de 

Fe3O4. Trayendo consigo que la capacidad para poder permitir una cascada 

de transferencia de electrones desde el LUMO del nanocompuesto P3HT-

Fe3O4 al LUMO del material de más baja energía, sea disminuida. Esto por 

supuesto trae consigo una pobre separación de carga y la disminución en la 

eficiencia del OPV al ir incrementando la concentración de Fe3O4. 
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Figura 137. Diagramas de niveles de energía de los OPVs. 

 

4.7.2.2. CARACTERIZACIÓN POR AFM. 

Mediante AFM se determinó el espesor de las capas activas depositadas por 

spin coating (figura 138), correspondientes a los nanocompuestos P3HT-

Fe3O4 y P3HT, junto con el PC71BM. Dicho valor debe ser restado 

posteriormente al valor del espesor de la capa de PEDOT:PSS la cual se 

muestra en la sección 4.7.4.1. 
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Figura 138. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-Fe3O4 0.5%, c) P3HT-Fe3O4 

1% y d) P3HT-Fe3O4 2%, junto con el PC71BM.  

 

La figura anterior muestra una disminución en el espesor de la capa activa al 

incorporar el Fe3O4 en el P3HT, dicho espesor fue disminuyendo al ir 

incrementando la concentración de Fe3O4, siendo más significativo para el 

caso del nanocompuesto P3HT-Fe3O4 2%. Normalmente el rendimiento 

óptimo de una celda solar orgánica 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 PC71BM entra muy bien en el rango óptimo de 

espesor, sin embargo, al incorporar el Fe3O4 entre el P3HT y PC71BM el 

espesor disminuyó considerablemente. Esta disminución del espesor podría 

explicar también la disminución en la eficiencia de las celdas solares orgánicas 

fabricadas con esta clase de nanocompuestos.  

Por otro lado, además del espesor también se determinó la rugosidad de las 

capas activas depositadas por spin coating dichos resultados son mostrados 

en la figura 139.  

  

                                           

                                    P3HT (Sq= 3.4 nm)                                                P3HT-Fe3O4 0.5% (Sq= 15.8 nm) 
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                        P3HT-Fe3O4 1% (Sq= 10.8 nm)                                   P3HT-Fe3O4 2% (Sq= 82.3 nm)         

Figura 139. Rugosidad de las capas activas correspondientes a los nanocompuestos P3HT-

Fe3O4 y P3HT, junto con el PC71BM.   

 

Como se comentó anteriormente en el caso de los nanocompuestos P3HT-

ZnO, la rugosidad también es un factor muy importante en la eficiencia de una 

celda solar orgánica, y es que una mayor rugosidad conlleva a una menor 

movilidad de los portadores de carga. Esto explicaría el comportamiento en la 

eficiencia de las celdas solares orgánicas fabricadas con los nanocompuestos 

P3HT-Fe3O4 y es que se observó una menor eficiencia al ir incrementando la 

concentración de Fe3O4, siendo más significativa para el caso del 

nanocompuesto P3HT-Fe3O4 2% ya que se observó una rugosidad de 82.3 nm 

siendo muy superior a la de los demás.  

 

4.7.3. CELDAS SOLARES ORGÁNICAS A BASE DE P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4. 

4.7.3.1. CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA. 

Las tablas 31, 32, 33 y 34 muestran las características eléctricas de los OPVs 

fabricados en el CIO, incorporando en la capa activa junto con el PC71BM los 

nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 y el P3HT, en donde para cada 

material se fabricaron 5 celdas.  

P3HT 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) 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. Características eléctricas de los OPVs con el P3HT. 

 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1% 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) 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. Características eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 1%. 

 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF PCE 

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. Características eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 2%. 

 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF PCE 

Celda 1 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. Características eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 3%. 

 

En la figura 140 se puede observar un análisis estadístico de las eficiencias 

para todas las celdas fabricadas con los nanocompuestos P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 3% y el P3HT.  
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Figura 140. Gráfico de caja para las eficiencias en celdas de los nanocompuestos P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 y el P3HT.  

 

Al igual que en el caso ocurrido con los nanocompuestos P3HT-ZnO, la 

eficiencia incrementó al ir aumentando la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4 

en el P3HT. Así mismo la discrepancia de los datos decreció. Sin embargo, 

dichas eficiencias fueron relativamente menores a la obtenida empleando solo 

P3HT. Probablemente a una mayor concentración de las nanopartículas 

Fe3O4@ZnFe2O4 se pueda superar la eficiencia del P3HT. Por otro lado, se 

observó un incremento en el Voc, así como en el factor de llenado (FF) al 

incorporar el Fe3O4@ZnFe2O4 a una concentración del 3%, figura 141. 
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Figura 141. Curvas J-V de los OPVs fabricados con nanocompuestos P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 y P3HT. 

 

En la siguiente figura 142 se muestra el diagrama de los niveles de energía 

para las celdas solares orgánicas con configuración 

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC71BM/PFN/FM y para cada nanocompuesto de 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4. Parece ser que al igual que en el caso ocurrido con 

los nanocompuestos de P3HT-Fe3O4, la distancia entre el valor del LUMO del 

donador con respecto al valor del LUMO del aceptor fue disminuyendo al ir 

incrementando la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4. Trayendo consigo que 

la capacidad para poder permitir una cascada de transferencia de electrones 

desde el LUMO del nanocompuesto P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 al LUMO del 

material de más baja energía, sea disminuida. Sin embargo, esto no explicaría 

el crecimiento en la eficiencia de las celdas solares orgánicas al incorporar 

mayor contenido de Fe3O4@ZnFe2O4. Por otro lado, dentro de los compuestos 

tampoco se observó un incremento entre el nivel del HOMO del donador y el 

nivel del LUMO del aceptor, que explicara el incremento del Voc al ir 

incrementando la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4, como se explicó para el 

caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO. En este caso lo necesario sería 

enfocarnos al nivel de rugosidad presentado por este nanocompuesto, ya que 
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se observó una disminución de la rugosidad al ir incrementando la 

concentración de Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT, figura 144. 

 

 

 

Figura 142. Diagramas de niveles de energía de los OPVs. 

 

4.7.3.2. CARACTERIZACIÓN POR AFM. 

Mediante AFM se determinó el espesor de las capas activas depositadas por 

spin coating (figura 143), correspondientes a los nanocompuestos P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 y P3HT, junto con el PC71BM. Dicho valor debe ser restado 

posteriormente al valor del espesor de la capa de PEDOT:PSS la cual se 

muestra en la sección 4.7.4.1. 
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Figura 143. Espesores de las muestras de a) P3HT, b) P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1%, c) P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 2% y d) P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3%, junto con el PC71BM. 

 

La figura anterior muestra una disminución en el espesor de la capa activa al 

incorporar el Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT, dicho espesor fue disminuyendo al 

ir incrementando la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4. Sin embargo, a 

diferencia de lo ocurrido con los nanocompuestos P3HT-Fe3O4 en donde el 

espesor de la capa activa también disminuyó y con ello la eficiencia de las 

celdas solares orgánicas fabricadas, en este caso la eficiencia de los OPVs 

incrementó al disminuir el espesor de la capa activa. 

Por otro lado, además del espesor también se determinó la rugosidad de las 

capas activas depositadas por spin coating dichos resultados son mostrados 

en la figura 144.  
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                                     P3HT (Sq= 3.4 nm)                                      P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 1% (Sq= 26.2 nm)            

                                                                                   

             P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 2% (Sq= 18.2 nm)                          P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 3% (Sq= 16.1 nm)     

  

Figura 144. Rugosidad de las capas activas correspondientes a los nanocompuestos P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4 y P3HT, junto con el PC71BM.   

 

En las figuras anteriores se puede observar claramente una disminución de la 

rugosidad al ir incrementando la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4 en el 

P3HT, contrario a lo ocurrido para el caso de los nanocompuestos P3HT-ZnO 

y P3HT-Fe3O4 en donde la rugosidad incrementaba al aumentar la 

concentración de ZnO y Fe3O4. Esto entra en concordancia en el 

comportamiento de la eficiencia de las celdas solares orgánicas fabricadas con 

los nanocompuestos P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 y es que se observó un 

incremento en la eficiencia al disminuir la rugosidad, obteniendo una mayor 

eficiencia a una mayor concentración de Fe3O4@ZnFe2O4, sin embargo, el 

P3HT presentó una menor rugosidad que los nanocompuestos, obteniendo por 

lo tanto una mayor eficiencia en la celda solar orgánica.  
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4.7.4. CAPAS TRANSPORTADORAS DE ELECTRONES Y HUECOS. 

4.7.4.1. CARACTERIZACIÓN POR AFM. 

Mediante AFM se determinó el espesor de las capas de PEDOT:PSS y PFN, 

depositadas por spin coating (figura 145). Cabe aclarar que para la obtención 

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. 

 

 

 

 

 

Figura 145. Espesores de las muestras de a) PEDOT:PSS y b) PFN. 

 

Comúnmente el PEDOT:PSS es empleado como capa transportadora de 

huecos para mejorar la colección de huecos en el ánodo, mientras que el PFN 

como capa transportadora de electrones mejorando la extracción 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 

que la capa de PFN un espesor promedio de 7 nm a 10 nm.    

Además del espesor también se determinó 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 (Sq= 3.0 nm)                                                  PFN (Sq= 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 NANOPARTÍCULAS NÚCLEO-

CORAZA Fe3O4@ZnFe2O4, MEDIANTE EL MÉTODO DE MEZCLA FÍSICA. 

Una vez probados en OPVs los nanocompuestos P3HT-ZnO, P3HT-Fe3O4 y 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4, y el haber obtenido las características eléctricas, así 

como morfológicas de los OPVs fabricados. Se decidió realizar una última 

prueba al nanocompuesto P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4, pero por el método de 

mezcla física, empleando el P3HT y el Fe3O4@ZnFe2O4 por separado, y 

mezclándolos junto con el PC71BM de forma física para la elaboración de 

OPVs. En las tablas 35 y 36, se muestran las características eléctricas de los 

OPVs fabricados en el CIO, incorporando en la capa activa junto con el 

PC71BM y el P3HT, las nanopartículas núcleo-coraza Fe3O4@ZnFe2O4 a una 

concentración del 2%, en donde para cada material se fabricaron 6 celdas.  

P3HT 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF PCE 

Celda 1 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. Características eléctricas de los OPVs con el P3HT. 

 

(P3HT) / (Fe3O4@ZnFe2O4 2%) 

Celdas Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF PCE 

Celda 1 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. Características eléctricas de los OPVs con el nanocompuesto (P3HT) / 

(Fe3O4@ZnFe2O4 2%). 

 

En la figura 147 se muestra un análisis estadístico de las eficiencias para todas 

las celdas fabricadas con el nanocompuesto (P3HT)/(Fe3O4@ZnFe2O4 2%) y 

el P3HT.  
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Figura 147. Gráfico de caja para las eficiencias en celdas del nanocompuesto en mezcla 

física (P3HT)/(Fe3O4@ZnFe2O4 2%) y el P3HT.  

 

Como se puede observar de la figura anterior, la incorporación por mezcla 

física del Fe3O4@ZnFe2O4 en la capa activa junto con el P3HT y el PC71BM, 

incrementó la eficiencia de los OPVs obtenidos, siendo mayor que el P3HT. 

Parece ser que la presencia del Fe3O4@ZnFe2O4 ayudó a mejorar la eficiencia 

de los OPVs obtenidos, sin embargo, para el caso de los nanocompuestos 

P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 sintetizados en forma in-situ, no se observó una 

mejora significativa, probablemente debido a la poca presencia del 

Fe3O4@ZnFe2O4 que pudiera haber en el nanocompuesto a la hora de fabricar 

una celda solar orgánica.  
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CAPÍTULO V. CONCLUSIONES 

 

5.1. NANOPARTÍCULAS DE Fe3O4, ZnO Y NÚCLEO-CORAZA 

Fe3O4@ZnFe2O4. 

 Se logró la síntesis de nanopartículas de Fe3O4 por baño químico y de 

nanopartículas de ZnO por molienda mecánica de alta energía.   

 Se creció con éxito una capa de ZnFe2O4 sobre la superficie de las 

nanopartículas de Fe3O4 obtenidas previamente por baño quimico, 

formando las llamadas nanopartículas núcleo-coraza de 

Fe3O4@ZnFe2O4.  

 Los métodos de síntesis para las nanopartículas de Fe3O4 y 

Fe3O4@ZnFe2O4 se tratan de métodos sencillos. 

 Las nanopartículas de ZnO presentaron la fase cristalina Zincita, las 

nanopartículas de Fe3O4 la fase cristalina Magnetita y las 

nanopartículas núcleo-coraza la fase cristalina Franklinita. 

 Se determinó un tamaño promedio de partícula de 37 nm para las 

nanopartículas de ZnO. 

 Las nanopartículas de Fe3O4 presentaron una morfología en forma de 

“erizos” con un tamaño promedio de diámetro de erizo de 692 nm, y un 

tamaño promedio de diámetro de barra de 16 nm.  

 Las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 mostrarón una 

morfología esférica en forma de “erizos” con una delgada capa en forma 

de nanogranos de ZnFe2O4, depositada sobre la superficie de cada 

erizo. 

 Las nanopartículas de Fe3O4 absorben principalmente luz ultravioleta, 

sin embargo, las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 

absorben adicionalmente luz visible e infrarroja.  

 El tratamiento térmico a las nanopartículas núcleo-coraza de 

Fe3O4@ZnFe2O4 produjo una mayor difusión de los cationes Zn2+ a 

través de la red de magnetita reemplazando los iones Fe2+ dando como 

resultado la fase cristalina Franklinita con una morfología más 

homogénea y una mayor cristalinidad. 

 Las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 mostraron una 

gran área superficial y homogeneidad de la coraza, lo que las hace muy 
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prometedoras en aplicaciones como catálisis y dispositivos 

fotoelectrónicos. 

 Un band gap directo de 2.90 eV fue determinado para las 

nanopartículas de ZnO, uno indirecto de 1.85 eV para las 

nanopartículas de Fe3O4, y dos band gaps indirectos de 1.85 eV y 2.54 

eV para las nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

5.2. P3HT Y NANOCOMPUESTOS P3HT-Fe3O4, P3HT-ZnO Y P3HT-

Fe3O4@ZnFe2O4. 

 Se logró la síntesis de nanocompuestos de P3HT-ZnO mediante la 

polimerización del 3-hexiltiofeno (3HT) por metátesis de Grignard en 

presencia de nanopartículas de ZnO a una concentración del 1, 2 y 3%.   

 Se logró la síntesis de nanocompuestos de P3HT-Fe3O4 mediante la 

polimerización del 3-hexiltiofeno (3HT) por metátesis de Grignard en 

presencia de nanopartículas de Fe3O4 a una concentración del 0.5, 1 y 

2%. 

 Se logró sintetizar nanocompuestos de P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 

mediante la polimerización del 3-hexiltiofeno (3HT) por metátesis de 

Grignard en presencia de nanopartículas núcleo/coraza de 

Fe3O4@ZnFe2O4 a una concentración del 1, 2 y 3%. 

 Un menor rendimiento de síntesis fue obtenido en la reacción de 

polimerización del P3HT bajo la presencia de nanopartículas de Fe3O4. 

 La formación de una coraza de ZnFe2O4 sobre la partícula de Fe3O4 

previno una mayor aglomeración, mejorando la dispersión y por tanto 

interacción de las nanopartículas con el P3HT. 

 La coraza de ZnFe2O4 sobre la partícula de Fe3O4 provocó cambios en 

su comportamiento fisicoquímico, se mejoraron sus propiedades bajo 

cierta concentración. 

 Bajas concentraciones de ZnO, Fe3O4 y Fe3O4@ZnFe2O4 conlleva a 

una mejor interacción de estos con el P3HT.    

 Se logró una mayor distribución e integración del Fe3O4@ZnFe2O4 en 

la matriz polimérica del P3HT, esto en comparación al Fe3O4 y el ZnO.    

 Un incrementó en la rugosidad de la película fue mostrado al incorporar 

el ZnO y el Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT, y una disminución de esta al 

incorporar el Fe3O4. 
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 La incorporación del Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT incrementó la 

intensidad de absorción de la banda π-π*, dicho incrementó de la 

intensidad de absorción fue directamente proporcional a la 

concentración de Fe3O4@ZnFe2O4. Resultados muy distintos a los 

obtenidos sin emplear nanopartículas núcleo-coraza, en donde se 

observó una disminución drástica en la intensidad de absorción de la 

banda π-π* tan solo a una concentración del 2% de Fe3O4 en P3HT. 

 La incorporación del Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT, trae consigo un 

efecto benéfico en la conductividad y en la foto-respuesta del polímero, 

tanto en estado dopado como no dopado.  

 La presencia del Fe3O4@ZnFe2O4 en el P3HT, incrementó la 

temperatura máxima de descomposición de los nanocompuestos 

obtenidos.  

 Una disminución en la regioregularidad del P3HT fue mostrada al 

incorporar el ZnO, Fe3O4 y el Fe3O4@ZnFe2O4, siendo mas significativa 

al emplear Fe3O4. 

 Un valor de LUMO mas alto a lo comúnmente reportado en la literatura 

fue presentado por el P3HT, trayendo consigo una mayor capacidad de 

nuestro P3HT para poder donar e-. 

 La incorporación de nanopartículas de ZnO, Fe3O4 y Fe3O4@ZnFe2O4 

en el P3HT provocó una disminución del LUMO y del band gap de los 

nanocompuestos obtenidos, dicha disminución fue directamente 

proporcional a la concentración de nanopartículas. Siendo más 

significativa la disminución del band gap al emplear nanopartículas 

núcleo-coraza Fe3O4@ZnFe2O4. 

 

 

5.1.3. CELDAS SOLARES ORGÁNICAS. 

 Se llevó a cabo la fabricación y caracterización de OPVs con los 

nanocompuestos P3HT-ZnO, P3HT-Fe3O4, P3HT-Fe3O4@ZnFe2O4 y 

P3HT. 

 Se llevó a cabo la fabricación y caracterización de OPVs a partir de la 

mezcla física entre el P3HT y el Fe3O4@ZnFe2O4.  

 De manera general, se observó un aumentó en la eficiencia al ir 

incrementando la concentración de Nps de ZnO y Fe3O4@ZnFe2O4 en 
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el P3HT y una disminución en la eficiencia al ir incrementando la 

concentración de Nps de Fe3O4. 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-Fe3O4@ZnFe2O4, se observó un 

incrementó en la eficiencia al incrementar la concentración de 

Fe3O4@ZnFe2O4 llegando hasta una eficiencia del 1.79% a una 

concentración de Fe3O4@ZnFe2O4 del 3%, sin embargo, el emplear el 

Fe3O4@ZnFe2O4 mediante mezcla física con el P3HT se llegó a una 

eficiencia del 2.55% a una concentración del 2%.   

 Se logró superar la eficiencia de OPVs a base de P3HT, mediante la 

incorporación de nanopartículas núcleo-coraza Fe3O4@ZnFe2O4, 

usando el método de mezcla física. 

 La incorporación de nanopartículas núcleo-coraza de Fe3O4@ZnFe2O4 

provoca una mejor distribución en el P3HT, probablemente un 

incrementó en la concentración de Fe3O4@ZnFe2O4 sea directamente 

proporcional a un incrementó en la eficiencia del OPVs.  
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