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RESUMEN

Actualmente, la disponibilidad de la energia se ha convertido en un
problema de interés mundial, debido a la creciente demanda energética
requerida para satisfacer sus metas econdémicas y sociales. Es por ello
que se buscan alternativas energéticas, que suplan estas necesidades, y
una fuente de energia verde y alternativa es la utilizacion de la energia
solar a través de la fabricacion de dispositivos solares fotovoltaicos

comuUnmente llamados celdas solares fotovoltaicas.

En este trabajo de investigacion se propone una nueva ruta de sintesis in-
situ para compositos de P3HT/Np’s CdS (nanoparticulas de CdS), que en
compafia del fullereno PC71BM, formaran una mezcla ternaria, para la
capa activa de una celda solar hibrida. Como material organico se tiene al
P3HT un polimero derivado de los politiofenos que tiene como
caracteristica, la solubilidad en solventes organicos comunes lo que facilita
su procesabilidad, ademéas es uno de los polimeros conductores mas
estudiados en la aplicacion de celdas solares debido a su alta movilidad del
portador y alto coeficiente de absorcion Optica en el espectro visible. En la
parte inorganica se sintetizaron nanoparticulas de CdS por dos métodos de
sintesis: precipitacién quimica y microondas; en general se puede decir que
las nanoparticulas de CdS han demostrado ser un material inorganico, con
excelentes propiedades de transporte fotoactivo y de carga en dispositivos
optoelectronicos, el cual es apropiado para ser un aceptor en dispositivos

hibridos fotovoltaicos.

Con la finalidad de incrementar la eficiencia en una celda solar, las
nanoparticulas de CdS fueron funcionalizadas con tres agentes para lograr
una mejor dispersién de este material dentro de la matriz polimérica, cabe
aclarar que se llevd a cabo la sintesis de dos de estos tres agentes de

funcionalizacion.



La sintesis de los polimeros P3HT y compositos P3HT/CdS fue modificada
y llevada a cabo por el método tradicional oxidativo con FeCls y CHCIs en
condiciones anhidras a temperatura de 0°C y bajo atmosfera inerte, los
compositos fueron sintetizados via in-situ en presencia de los dos tipos de
nanoparticulas de CdS. Se obtuvieron asi compositos P3HT/CdS con
nanoparticulas de CdS por precipitacion quimica funcionalizadas vy
compositos con Np’s de CdS por microondas funcionalizadas, asi como
sus respectivas referencias comparativas (compositos con Np’s de CdS sin

funcionalizar).

Todos los polimeros y compositos fueron caracterizados por
espectroscopia de *H RMN, FT-IR, UV-visible, TGA, DRX y AFM. Se
determiné la presencia de CdS en los compositos debido a que: por H
RMN se observo un ensanchamiento y desplazamiento de las sefales de
los protones por la presencia de las nanoparticulas de CdS, por FTIR se
observo la aparicién de nuevas bandas pertenecientes a las nanoparticulas
de CdS, también por AFM se corrobor6 la presencia de Np's debido al
cambio de morfologia y rugosidad que tuvieron en comparaciéon con los
polimeros P3HT, por otro lado los analisis de DRX mostraron un
incremento en la cristalinidad debido a la incorporacion de Np’s de CdS
dentro del P3HT, la estabilidad térmica se vi6 de igual forma alterada, asi

como las propiedades de UV-visible.

Finalmente se elaboraron celdas solares bajo la siguiente configuraciéon
ITO/PEDOT:PSS/(Polimero 6 Composito):PC71:BM/PFN/FM, el dispositivo
elaborado que mostr6 mejores eficiencias, fue el fabricado con el
composito F3, el cual mostré una eficiencia de n=0.81%, superando al
P3HT-3 correspondiente en mas del doble, y al P3HT-1 en 0.2%. Los
dispositivos fueron probados en un simulador solar bajo iluminacion de 100

mW/cm? a temperatura ambiente.

Se logré una mayor incorporacion y mejor distribucion del CdS en P3HT, lo

gue condujo a una mayor eficiencia en los dispositivos fotovoltaicos.



ABSTRACT

Currently, the availability of energy has become a problem of global
interest, due to the growing energy demand required to meet its economic
and social goals. That is why energy alternatives are sought, which meet
these needs, and a source of green energy and alternative is the use of
solar energy through the manufacture of solar photovoltaic devices

commonly called photovoltaic solar cells.

In this research work a new route is proposed in-situ synthesis for
P3HT/Np's CdS composites (CdS nanoparticles), which together with the
PC71BM fullerene, will form a ternary mixture, for the active layer of a hybrid
solar cell. P3HT organic material is a conductive polymer derived from
polythiophenes, whose characteristic is the solubility in common organic
solvents, which facilitates its processability, it is also one of the most
studied conductive polymers in the application of solar cells due to its high
carrier mobility and high coefficient of optical absorption in the visible
spectrum. In the inorganic part, CdS nanoparticles were synthesized by two
synthesis methods: chemical precipitation and microwaves; in general, it
can be said that CdS nanoparticles have been shown to be an inorganic
material, with excellent photoactive transport and charge properties in
optoelectronic devices, it is appropriate to be an acceptor in hybrid

photovoltaic devices.

In order to increase efficiency in a solar cell, the CdS nanopatrticles were
functionalized with three agents, for achieving a better dispersion of this
material within the polymer matrix. It should be clarified that the synthesis of

two of these three functionalization agents was carried out.

The synthesis of the P3HT polymers and P3HT/CdS composites was
modified and carried out by traditional oxidative method with FeCls and
CHCIs under anhydrous conditions at a temperature of 0 °C and under an
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inert atmosphere, the composites were in-situ synthesized in the presence
of the two types of CdS nanoparticles. Thus, P3HT/CdS composites were
obtained with CdS Np's obtained by chemical precipitation functionalized
and composites with CdS Np's obtained by microwave and functionalized,
as well as their respective comparative references (composites with Np's of

CdS not functionalized).

All polymers and composites were characterized by 'H NMR, FT-IR, UV-
visible, TGA, DRX and AFM spectroscopy. The presence of CdS in the
composites was determined by: in *H NMR a widening and displacement of
proton signals was observed due to the presence of CdS nanoparticles , by
FTIR the appearance of new bands belonging to the nanoparticles of CdS
was observed, also by AFM was corroborated the presence of Np's due to
the change in morphology and roughness that they had compared to simple
polymers, on the other hand the XRD analysis showed an increase in the
crystallinity due to the incorporation of Np's of CdS within the P3HT, the
thermal stability was altered in the same way, as well as the uv-visible

properties.

Finally, solar cells were prepared under the following configuration:
ITO/PEDOT:PSS/(Polymer or Composite):PC71:BM/PFN/ FM, the elaborated
device that showed the best efficiencies, was the one manufactured with
the F3 composite, which showed an efficiency of n= 0.81%, exceeding the
corresponding P3HT-3 by more than double, and to P3HT-1 by 0.2%. The
devices were tested in a solar simulator under 100 mwW/ cm? illumination at

room temperature.

Greater incorporation and better distribution of the CdS nanoparticles in

P3HT was achieved, which led to greater efficiency in photovoltaic devices.
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CAPITULO 1: “ANTECEDENTES Y CONCEPTOS BASICOS”.

Problematica:

Dada la necesidad creciente de recursos energéticos renobables, se busca
la mejora de eficiencia de celdas solares. Una alternativa es la
incorporacion de nanoparticulas de CdS en la matriz polimérica para
asegurar un mayor aprovechamiento y transporte de los excitones
fotogenerados para lograr una mayor eficiencia en el dispositivo
fotovoltaico. Tomando ventaja de los trabajos de investigacion realizados

anteriormente en nuestro grupo de trabajo se conoce lo siguiente:

®» Se han sintetizado nanoparticulas de CdS y el polimero conductor
P3HT.

®» Se han sintetizado compositos de CdS/P3HT, mediante la
polimerizacion in-situ de 3HT en presencia de nanoparticulas de
CdsS, sin embargo se han reportado eficiencias bajas en dispositivos

fotovoltaicos.

Esto debido a que las nanoparticulas de CdS presentan poca dispersidad
en CHCIsz y la incorporacion de dichas nanoparticulas es pobre en los
compositos, después de retirar las impurezas. Es por ello que en este
trabajo de tesis se plantea: la modificacién de la sintesis in-situ de los
compositos P3HT/CdS, la modificacion de la forma de purificacién de los
mismos, la funcionalizacion de las nanoparticulas CdS y la utilizacion de
dos tipos de nanoparticulas de CdS (sintetizadas por precipitacién quimica

y por microondas).

Hipotesis:

“Al funcionarizar las nanoparticulas de CdS se lograra una mejor dispersion
e incorporacion de estas dentro de la matriz polimérica de P3HT y por lo

tanto una mejora en la eficiencia de una celda solar”.



Objetivo General:

Lograr una buena dispersion e incorporacion de las nanoparticulas de CdS
en los compositos hibridos P3HT/CdS, a través de la sintesis-in situ de
P3HT en presencia del CdS funcionalizado, con la finalidad de mejorar la

eficiencia en su aplicacion en celdas solares.

Objetivos Particulares:

e Sintesis de nanoparticulas de CdS

e Sintesis del P3HT

e Sintesis in-situ del P3HT en presencia de nanoparticulas de CdS

e Sintesis de agentes funcionalizadores: acido 2-(tiofen-3-
ilvinilfosfonico y dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato.

¢ Funcionalizacion de nanoparticulas de CdS con acido 2-
tiofencarboxilico, acido 2-(tiofen-3il)vinilfosfonico y dietil [2-hidroxi-2-
(tiofen-3-il)etil] fosfonato.

e Sintesis in-situ del P3HT en presencia de nanoparticulas de CdS
funcionalizadas.

e Obtencidon de las peliculas de P3HT mediante la técnica de spin-
coating.

e Caracterizacion fisicoquimica (*H RMN, UV-Visible, TGA, RMN,
FTIR, AFM, DRX, Fotorrespuesta)

e Fabricacion de dispositivos fotovoltaicos

e Caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos



1.1 Energia Solar y los Materiales

En nuestro planeta existen diferentes formas de energia la primera es
la energia nuclear es decir la que esta contenida en los nucleos de la
materia, la segunda es la electromagnética esta se refiere a la energia que
llega desde el sol y la dltima es la gravitacional que es debida a la
interaccion entre la tierra-Luna—sol, de estas formas energéticas solo la
energia solar esté disponible con los conocimientos tecnoldgicos actuales y

disponible para la mayoria de las regiones del planeta [3].

Actualmente, en el mundo la disponibilidad de la energia se ha convertido
en un problema de mucho interés, tanto en los paises en vias de desarrollo
e industrializados, ya que todos sufren por la creciente demanda energética
requerida para satisfacer sus metas econémicas y sociales [1]. Como es de
saberse las energias fésiles son un concentrado de energias naturales que
se han formado muy lentamente durante el comienzo de la tierra [2], es una
mezcla de una gran variedad de hidrocarburos en estado liquido,
mezclados con una variedad de impurezas que se purifica mediante
destilacién obteniéndose asi gasolinas diésel y otros componentes, a nivel

mundial se sabe que este tipo de recurso esta sobreexplotado [1].

El creciente interés actual por las energias renovables se debe
principalmente a la toma de conciencia mundial derivada de la lucha contra
las emisiones de dioxido de carbono, asi pues se han revisado las politicas
energéticas para reemplazar los combustibles fosiles por energias mas
limpias, ademas de que debido a la escases, el costo del petrdleo sube
constantemente [2]. La energia que llega a la tierra proveniente del sol es
una infima parte de la que éste irradia al especio, y es la causante en gran
parte de los fenomenos sobre la atmdésfera, el agua y la propia tierra, que
finalmente conforman los distintos tipos de energia que los seres humanos
podemos usar, sobre la tierra inciden 1.559.280 TWh por un afio, lo cual es
aproximadamente 15,000 veces mas que la consumida en todo el planeta

en ese mismo periodo de tiempo [3].



Por ello para el aprovechamiento destinado a la aplicacion de la energia

solar es necesario realizar los siguientes procesos:

-Captacion y concentracion de la energia solar

-Transformacion para su posterior utilizacion

-Almacenamiento para satisfacer uniformemente la demanda con un tiempo
de autonomia establecido.

-Disponer de una fuente energética suplementaria disponible si se supera
el tiempo de autonomia.

-Transporte de energia almacenada, para su utilizacion en los puntos de

consumo [1].

Sin embargo el aprovechamiento directo de la energia solar mediante

paneles especiales se puede hacer de dos formas principales:

1) Captacién de la energia térmica solar.
2) Produccion de electricidad a partir de energia solar. Que en este
caso se le otorga el nombre de energia eléctrica fotovoltaica [2], ¥

gue en este trabajo de tesis se va a estudiar.

La relacion de los seres humanos con los distintos materiales de su entorno
ha ido evolucionando a lo largo de la historia, haciéndose cada vez mas
rica y compleja, al comienzo los materiales eran utilizados por sus
propiedades mas obvias como la dureza y la textura, mas adelante
comenzo el control de las propiedades de los materiales por medio de
transformaciones basicas (procesos metallrgicos), mas adelante el
desarrollo de la ciencia permitid realizar transformaciones mas complejas
mediante las cuales fue posible controlar y modificarlas propiedades finales
de los materiales, y actualmente se estan produciendo avances
tecnoldégicos que permiten vislumbrar nuevos materiales con propiedades
deseadas [4], especificas, para el aprovechamiento en este caso de la

energia solar y su aplicacion en celdas solares.



Los materiales poliméricos han sufrido una evolucion desde su utilizacién
basica como alimento (muchas proteinas y material bioldgico son
polimeros), hasta su desarrollo en la actualidad cuya aplicacion mas
sobresaliente es en forma de todo tipo de plésticos [4], que forman parte de

nuestra vida cotidiana.

Actualmente cuando hablamos de polimeros en general nos referimos a los
polimeros sintéticos organicos y no a los biopolimeros naturales como la
celulosa y las proteinas o inorganicos como el vidrio y el concreto. En 1838
se prepar60 el primer polimero organico sintético, al polimerizarse
accidentalmente el cloruro de vinilo. El poliestireno fue descubierto en
1839, poco después de que se sintetizo y purificd el estireno. Era inevitable
el descubrimiento del poliestireno, porque el estireno se polimeriza

espontaneamente a menos que se agregue un estabilizador [5, 46].

El describir el incontable ndmero de sustancias poliméricas y sus
aplicaciones resultaria practicamente imposible, sin embargo a todos estos
plasticos se les atribuye una caracteristica comun y es la de no conductor

de la electricidad, un descubrimiento rompié con esta idea [4].

1.2 Polimeros

Un polimero es una macromolécula donde una unidad quimica
denominada “mondémero” se repite un gran numero de veces [4]. La
palabra polimero (del griego poly, muchos; meros, parte, segmento) tiene la
caracteristica de tener una masa molar grande que abarca desde miles a
millones de gramos, se podria esperar que las moléculas que contienen
miles de atomos de carbono e hidrégeno formaran un gran namero de
isbmeros estructurales geométricos (si es que estan presentes enlaces
C=C). Sin embargo, este tipo de unidades simples repetidas limita el

namero de posibles isomeros [5].



Figura 1. 1 Poliestireno es un polimero formado a partir de la unidad repetitiva conocida como estireno.

Los polimeros tiene infinidad de aplicaciones incluyendo juguetes,
pinturas, elementos estructurales, llantas de automovil, adhesivos,
recubrimientos muy constantemente también son utilizados como fibra y
matriz en compuestos, los polimeros ingenieriles estan disefiados para dar
una mejor resistencia 0 mejor rendimiento a altas temperaturas, los
polimeros cuentan con propiedades fisicas deseadas, algunos pueden ser
transparentes y pueden reemplazar vidrios, aunque en general la mayor
parte de los polimeros son aislantes eléctricos, los polimeros especiales
como los acetales son compuestos basados en polimeros que poseen una
conductividad eléctrica util, el teflon cuenta con un coeficiente de friccion y
sirve de recubrimiento para utensilios de cocina como antiadherente, los

polimeros también son resistentes a la corrosion y ataque quimico [65].

1.2.1 Polimeros conductores

Como se ha mencionado anteriormente en general los polimeros se les
atribuye una caracteristica comun y es la de no conductor de la
electricidad, sin embargo un descubrimiento rompié con esta idea [4]. El
descubrimiento de los polimeros conductores sucedid “por accidente” un
estudiante de Hideki Shirakawa estaba sintetizando un polimero conocido
como poliacetileno a partir del acetileno. En lugar de obtener el polimero
original, que tiene una apariencia de polvo oscuro y opaco, el estudiante
obtuvo una pelicula lustrosa, similar al aluminio pero, al mismo tiempo,
plegadiza como el plastico que se utiliza en las envolturas de productos

comerciales [50].



Dicho producto presentaba, ademas, una conductividad inusualmente
elevada. Al investigar el origen de estos sorprendentes cambios, resultd
que tal sustancia habia sido originada por un error. Durante el proceso de
polimerizacion, el estudiante habia agregado una cantidad mil veces
superior del catalizador requerido en el protocolo de la sintesis. Aunque la
funcién del catalizador es favorecer la reaccion de polimerizacion, una
cantidad excesiva de este reactivo provocOd importantes cambios en la
estructura del polimero [50]. Las primeras investigaciones se basaron en el
desarrollo de polimeros conjugados dopados con yodo, que fueron los
primeros plasticos conductores de la electricidad descubiertos y con los

cuales se trabaja intensamente desde la década de 1970 [4].

La estructura responsable de la conduccion en polimeros es la conjugacion

de enlaces dobles y sencillos como se ilustra a continuacion [50]:

C C C
H H H H n

Figura 1. 2 Poliacetileno en su forma semiconductora.

H H H H
NN N S}

Como se observa en la figura anterior este tipo de estructura tiene la
propiedad de poseer orbitales electrénicos de mayor movilidad (1),
extendidos sobre toda la cadena polimérica, entonces los electrones
situados en estos niveles energéticos estardn muy deslocalizado y tendran
gran libertad de movimiento, por lo que sera posible conseguir la
conduccion eléctrica. La razén de que un polimero con esta estructura no
conduzca la electricidad, se debe a que el electron necesita una gran
cantidad de energia para poder ocupar este tipo de orbital, ya que la
separaciéon energética entre el mismo y los orbitales electrénicos ocupados
es grande. Esta separacion energética se puede reducir significativamente

mediante lo que se conoce como dopaje [50].

Este proceso consiste en incorporar a la estructura cierto tipo de atomos,

cuya electronegatividad es marcadamente diferente de la que posee el



carbono. Los polimeros conductores que mas atencion han recibido por sus
especiales caracteristicas son: poliparafenilo, politiofeno, polipirrol y la
polianilina. Entre ellos destaca el poliacetiieno que presenta la mayor
conductividad, una cuarta parte del cobre a igualdad de volumen y el doble
que la de éste a igualdad de peso [50].

1.3 Politiofenos

A mediados del afio 1980 el grupo Narman pudo producir poliaceatileno
altamente conductivo, su investigacion desarroll6 un nuevo tipo de
semiconductores orgénicos involucrando a muchos investigadores de todo
el mundo, asi rapidamente aparecieron nuevos polimeros como Polipirrol
(PPy), politiofeno (PT), poliparafenileno (PPP), y poliparafenileno venileno
(PPV), rapidamente se desarrollaron modificaciones quimicas a través del
control de las estructuras introduciendo cambios muy importantes y

pardmetros fisicos como la solubilidad y su arreglo tridimensional [16].

Los politiofenos son una clase representante de polimeros conjugados
gracias a sus notables propiedades eléctricas, electrénicas y Opticas.
Ultimamente se ha prestado un gran interés a estos polimeros, ya que
pueden ser facilmente substituidos en la posicién 3 del anillo de tiofeno,
esto ha permitido la sintesis de una gran cantidad de derivados, dando por
resultado numerosos polimeros con propiedades muy atractivas. Por otra
parte, la sustitucion o funcionalizacién cuando los sustituyentes son vistos
como grupos funcionales del anillo de tiofeno se puede utilizar para
controlar y ajustar el producto quimico, y a su vez las propiedades

electronicas y opticas [17].
S n
Figura 1. 3 Estructura general de los politiofenos.

Hasta la fecha, la sustitucion o funcionalizacién de politiofenos se estudia

desde antes de la polimerizacion de monomeros funcionalizados. Sin



embargo, las condiciones de reaccion de la mayoria de los métodos
comunmente utilizados de polimerizacion preparativa (por ejemplo,
electropolimerizacion, polimerizacion oxidativa utilizando FeCls, el método
de Rieke-cinc, el método de acoplamiento McCullough-Grignard, etc) a
menudo son demasiado duras para que el grupo funcional sobreviva. Asi,
s6lo politiofenos con potentes grupos funcionales (por ejemplo, alquilo,
alcoxi) son accesibles para los métodos de polimerizacion antes
mencionados. Una ruta alterna para politiofenos funcionalizados es la post-
funcionalizacién de los polimeros precursores. Esta metodologia ha sido
explotada con éxito por muchos polimeros no conjugados. Los politiofenos
son muy singulares entre los otros sistemas policonjugados por dos

razones principales:

1) su funcionalizacién es relativamente facil en comparacién con polipirrol,

poliacetileno, poli (p-fenilo), y otros polimeros conjugados.

2) La fijacidon de los grupos sustituyentes (a través de atomos de carbono
B) tiene relativamente poco impacto sobre las propiedades electrénicas y

electroquimicas del politiofeno conjugado [18].

1.4Teoria de bandas.
1.4.1 Teoria de bandas en soélidos cristalinos

Los materiales en estado sélido muestran una gran variedad de
conductividades eléctricas, extendiéndose unos 27 érdenes de magnitud,
una manera de clasificar los materiales sélidos es segun la facilidad con la
gue conducen la corriente eléctrica dicha clasificacion es la siguiente:
conductores, semiconductores y aislantes. Un conductor presenta
conductividades del 107 (Q-m), un no conductor 6 aislante de 10° 1020 (Q-
m)?, y los semiconductores o materiales con conductividades intermedias

tiene conductividades que van de 10¢y10* (Q-m)?[21].



Electrones

A
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Figura 1. 4 Los niveles de energia se ensanchan en forma de bandas conforme se incrementa el nimero de
electrones agrupados [65].

Para lograrse la conducciéon en un material se sabe que el numero de
electrones que participa en la conduccion eléctrica, se relaciona con la
distribucion de los estados electronicos o niveles de energia, también se
sabe que la configuracion electronica de un atomo aislado representa la
distribucién de los electrones dentro de los estados permitidos (Figura 1.4).
Si aplicamos esto para soélidos podria suponerse que un sélido contiene N
atomos, inicialmente separados entre si y que después de acercarse unos
a otros dan origen a la organizacién atomica ordenada que se observa en
un sdlido cristalino, sin embargo si estos atomos se acercan, los electrones
se alteran por la accion de los electrones y los nucleos de los atomos
adyacentes, esta influencia es tal que forman algo que se llama “banda de
energia”. Las propiedades eléctricas de un material solido son
consecuencia de su estructura electronica de bandas, es decir de la
organizacion de las bandas electronicas mas exteriores y de la manera
como estan ocupadas por los electrones, la energia correspondiente al
estado de mas alta energia a 0°K se denomina energia de Fermi. Se
denomina banda de valencia a la banda que esta completamente llena de
electrones ésta, se encuentra separada por intervalo prohibido de
energia y la banda que no tiene electrones se denomina banda de
conduccion. La diferencia entre un material conductor, aislante o
semiconductor radica en la diferencia de la magnitud del intervalo prohibido
de energia [21].
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Figura 1. 5 Aislante, semiconductor y conductor desde el punto de vista de teoria de bandas [50]

En metales para que un electrén llegue a ser excitado o promovido hacia
uno de los estados de energia vacios y disponibles se requiere muy poca
energia para ser promovidos de la banda de valencia a la banda de

conduccién [50].

El modelo del enlace metélico supone que todos los electrones de valencia
tienen libertad de movimiento y forman una nube de electrones, aun
cuando estos no estén unidos localmente a ningin atomo en particular
deben ser excitados para convertirse en electrones conductores realmente
libres, esto da lugar a un numero relativamente grande de electrones libres
y, en consecuencia a una alta conductividad. Para los aislantes o
semiconductores no existen estados contiguos vacios, por lo tanto deben
hacerse libres al superar el intervalo prohibido de energia, para acceder al
intervalo vacio de la banda de conduccion, en semiconductores este
intervalo es estrecho mientras que para aislantes es relativamente ancho
[21].

Dentro de los semiconductores que como antes se menciond son
materiales que tienen conductividades eléctricas entre las de metales y
aislantes, se encuentran los semiconductores intrinsecos, que son
semiconductores puros cuya conductividad eléctrica se determina mediante
sus propiedades conductivas inherentes. El silicio y el germanio son
ejemplos de estos materiales, en ambos materiales en su estado puro la
conduccion eléctrica se da por medio de los electrones y los huecos que
son portadores de carga y se mueven en el campo eléctrico aplicado, los
electrones con carga negativa son atraidos hacia la terminal positiva de un

circuito [22].
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Los huecos se comportan como cargas positivas y son atraidos hacia la
terminal negativa de un circuito eléctrico. Los semiconductores
extrinsecos son soluciones solidas sustitucionales muy diluidas en las
cuales los atomos de impureza de soluto tienen diferentes caracteristicas
de valencia respecto a la red atomica del disolvente, los semiconductores
tipo n (tipo negativo) son aquellos que tienen presentes impurezas del
grupo V (Figural.6 a), puesto que la mayoria de los portadores de carga
son electrones, en los semiconductores tipo p (Figura 1.6 b), los

portadores de carga mayoritarios son huecos (portador positivo) [22].

Electréon

Figura 1. 6 Semiconductor tipo n (a) y tipo p (b).

1.4.2 Teoria de bandas en polimeros conductores

Como se mencioné anteriormente en las Ultimas décadas se ha
logrado la sintesis de polimeros que tienen conductividades eléctricas
similares a las de los conductores metélicos [50], cuando los polimeros son
dopados o se contaminan con agentes como el pentafluoruro de arsénico,
los electrones o los huecos pueden saltar con libertad de un atomo a otro a
lo largo de la espina dorsal de la cadena, incrementando la conductividad
hasta un punto cercano a la de los metales [65], estos materiales reciben el
nombre de polimeros conductores, también se planted que la conduccion
en estos materiales se debe a la alternancia de enlaces dobles y sencillos
[50, 21].
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Para tener una vision cualitativa simple del proceso de formacion de
bandas en polimeros conjugados, cabe mencionar que la alternancia de
enlaces se debe a la hibridacién del carbono sp?; la hibridaciéon sp? consiste
en la combinacion lineal de dos orbitales tipo p con uno tipo s para dar
lugar a tres orbitales tipo sp? que se sitlan dentro de un mismo plano y se
orientan de manera que forman angulos de 120° (Figura 1.7). El orbital p

gue queda sin hibridar se orienta perpendicularmente a este plano [4].

La estructura de bandas de un polimero conductor es la caracteristica de
un aislante, una banda de valencia llena separada por un intervalo de
energia prohibida, sin embargo estos polimeros se hacen conductores
cuando se dopan con impurezas apropiadas, de la misma manera que los

semiconductores estos polimeros pueden hacerse tipo p o tipo n [21].

enlace x

enlace x enlace O
Figura 1. 7 Proceso de formacién de orbitales moleculares tipo s y p [21].

Cuando se genera una combinacién lineal de orbilates sp? hibridados o
mediante los orbitales p sin hibridar lo que da origen a nuevos orbitales
moleculares tipo s 0 p y que pueden ser enlazantes (bonding) o
antienlazantes* (antibonding*), cuando tenemos un gran ndamero de
monomeros se obtiene un cuasicontinuo de estados enlazantes y
antienlazantes que dan lugar, al equivalente inorganico de las bandas de
valencia y conduccion, el tamafio de la cadena que participa en la creacion
de una nueva banda de llama longitud de conjugacion, se denomina al
borde superior de la vanda de valencia (enlazante) Orbital molecular lleno
mas alto HOMO (highest occupied molecular orbital), y el borde inferior de

la banda de conduccién (antienlazante), orbital molecular vacio mas bajo,
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LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital). Al incrementar la longitud de
conjugacion la distancia entre HOMO y LUMO se reduce y por lo tanto

también se reduce el gap de energia Eg [4].

Estados
antienlazantes

vacios.

LUMO

Eg

HOMO

Estados

antienlazantes

llenos.

N

Figura 1. 8 Representacion esquematica de la relacion de la longitud de conjugacion y ancho de banda
prohibida [4].

1.5 Compositos

En general los materiales compuestos se deben a la union de dos mariales
para lograr una combinacion de propiedades que es imposible de conseguir
en los materiales originales, dichos materiales pueden seleccionarse para
lograr combinaciones raramente usuales de rigidez, peso, resistencia,
rendimiento a altas temperaturas, resistencia a la corrosion, dureza o
conductividad [65].

En relacion a polimeros conductores, existen estos materiales compuestos
denominados “compositos” 0 “polimeros compuestos”, basados
originalmente en la mezcla fisica 0o quimica de nanoestructuras y un
polimero como material conductor, como puede ser un metal 6 polvo de
carbon esparcido con un material polimérico, o los polimeros conductores
ibnicos como un polielectrolito/sal, los cuales muestran un alta

conductividad ionica [6]. A este grado estos materiales compositos
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representan un avance enorme en la constante necesidad de optimizacion

de materiales [7].

La idea de materiales compositos no es un concepto nuevo o reciente, al
contrario esto data desde la evolucién, donde en la naturaleza podemos
encontrar muchos ejemplos donde esta idea de compositos es puesta en
practica: las hojas de palma de coco, por ejemplo, no es mas que una viga
utilizando el concepto de fibra reforzada; la madera es un composito
fibroso: fibras de celulosa en una matriz de lignina [8]. Asi mismo, los
huesos son un ejemplo de un composito natural, el cual consiste de fibras
cortas y suaves de colageno embebidas en una matriz de un mineral
llamado apatito; que los hace capaces de soportar el peso de varios

miembros del cuerpo [9,10].

1.6 Materiales nanométricos Inorganicos (CdS)

Antiguamente el término de materiales inorganicos era referido a los
compuestos que no procedian de los seres vivos, sin embargo en la
actualidad esa afirmacion quedo obsoleta [11], y hoy sabemos que la
guimica inorganica se ocupa del estudio de sustancias que poseen
virtualmente todos los tipos de caracteristicas fisicas y estructurales, y no

existe un enfoque Unico que sea logico y conveniente [12].

Cuando se habla de complejos inorganicos de metales de transicion,
dichos complejos se han estudiado intensivamente por muchos afios en
arreglos supramoleculares debido a las propiedades favorables como son:
fotofisicas y oxido-reduccion; absorbancia y emisién en la region visible del
espectro electromagnético, grandes cambios de Stokes, largos tiempos de
vida, intensa luminiscencia, buena foto estabilidad y propiedades de foto
sensibilidad utiles en terapia fotodinamica [13]. Estas y entre otras
propiedades los convierten en potenciales candidatos para la formacién de

materiales para diferentes aplicaciones.
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Uno de los materiales seleccionados para este trabajo fue el sulfuro de
cadmio, el Cd es usado en forma de un pigmento color amarillo/naranja
cuando es combinado con calcogenos, para formar compuestos

calcogenuros [15].

Empleado como un agente anticorrosion en el acero, como un estabilizador
de plasticos, como un material para la elaboracion de electrodos en las
baterias de NiCd, como un semiconductor en celdas solares tipo Cd-

calcogeno [14].

Ya que se seleccion6 como material a las nanopatrticulas de CdS, se sabe
que durante los ultimos 20 afios, se ha desarrollado un nuevo campo de
investigacion en torno a la sintesis y caracterizacion de materiales de
tamafio nanométrico. Para sistemas de proporciones nanométricas, sus
propiedades Opticas y electronicas se vuelven dependientes del tamafio.
Por lo tanto, el control quimico sobre el crecimiento y el tamafio de las
particulas deberia permitir un control correspondiente sobre estas
propiedades. En particular, un considerable interés se ha centrado en la
sintesis de particulas semiconductoras de tamafio nanométrico. Las
propiedades electronicas y Opticas Unicas de los nanomateriales
semiconductores constituyen la razén fundamental detras de su
importancia tecnoldgica. Los motivos de la utilizacién del sulfuro de cadmio
(CdS) se debe a que el CdS es uno de los semiconductores de grupo 1lI-VI
mas importantes. Se ha demostrado que es un excelente material de
transporte fotoactivo y de carga en dispositivos optoelectronicos, y su
espacio de banda directo de 2.4 eV es apropiado para ser un aceptor en

dispositivos hibridos fotovoltaicos [15].

1.6.1 Funcionalizacion de nanoparticulas de CdS

Como es de conocerse se han reportado compositos de P3HT/TiOz,
a través de polimerizacion in-situ, debido a que es un método simple y
rapido para la preparaciéon de compositos hibridos a gran escala. Sin

embargo también se han reportado ciertos problemas aun no resueltos,
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uno de ellos es la recombinacion electron-hueco que genera una pobre
actividad fotocatalitica de los compositos, y otro mas es la pobre adhesion
de nanoparticulas al polimero, y esto conduce a materiales compuestos

que tienen poca estabildad [20].

Solo unos pocos investigadores han estudiado los efectos de unidn quimica
entre nanoparticulas y polimeros, la unién quimica directa de polimeros
sobre las superficies de nanoparticulas puede mejorar la capacidad de
transferencia de carga y la estabilidad quimica de los materiales

compositos resultantes [20].

Recientemente, también ha habido algunos reportes de la sintesis directa
de compuestos semiconductores de nanocristales/polimeros conjugados
con la conexion del enlace covalente. Se ha estudiado una estrategia
simple para nanocompositos de CdSe/P3HT mediante el uso de P3HT
como una plantilla de polimero conjugado para controlar la morfologia y la
distribucién de nanocristales de CdSe. También se ha informado que el
crecimiento de nanocristales de CdS bien dispersados dentro de P3HT
puede mejorar aun mas la eficiencia de conversion fotoeléctrica del
composito. Es por ello que se propone la sintesis de P3HT con
nanoparticulas de CdS funcionalizadas, que podrian permitir un contacto
mas intimo entre el P3HT con las nanoparticulas de CdS, mediante enlaces
idnicos, que es un poderoso enlace quimico, entre los iones Cd?*, el fosfato
0 acidos y este con el polimero. Los enlaces idnicos entre los nanocristales
semiconductores y el polimero conjugado pueden proporcionar un

acoplamiento mayor asi como una mejor transferencia de carga [19].

1.7 Procesos Optoelectrénicos en los polimeros conjugados

Para poder estudiar a los polimeros conductores, como materiales
aplicados en celdas solares es necesario tener un analisis previo de los
fendmenos de interaccion de la luz con la materia en dichas estructuras,

tanto para diodos emisores de luz (OLED) como en celdas fotovoltaicas
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(OSC), el proceso fundamental es una transferencia de energia entre los
electrones del material y los fotones de la luz. A manera de resumen se
puede decir que ambos procefsos son complementarios y presentan
caracteristicas comunes [4]. Es por ello que es necesario analizar los

siguientes fenomenos.
1.7.1 Excitaciones en el material

En nuestro caso en especifico de semiconductores orgénicos, la situacion
es diferente en comparacién con inorganicos, y todavia es objeto de un
fuerte debate dentro de la comunidad cientifica. En general, se acepta que
la absorcion de un fotdén induce principalmente excitones con energias de
enlace que oscilan entre 0.05 eV hasta 1.0 eV. De acuerdo con la teoria de
Onsager que se puede decir que como una primera aproximaciéon en
semiconductores organicos, los electrones y agujeros fotoexitados se
encuentran unidos mediante fuerzas de coulomb (excitones), y se mueven
siguiendo una caminata aleatoria browniana, una vez que los excitones
han sido creados por la absorcién de fotones, pueden difundirse a una
distancia aproximada de 5-15 nm. Luego decaen radioactivamente 0 no
radioactivamente, la primera caida da lugar a la luminiscencia que ocurre
dentro de 500-800 ps para los excitones singulete (fluorescencia) y varios
cientos de nanosegundos para los excitones tripletes (fosforescencia) a
temperatura ambiente. Para estudio fotovoltaico, los excitones deben
separarse en portadores de carga libres antes de la descomposicién. Eso
puede ser estudiado de diferentes maneras [33]:

1) Disociacion por sitios de trampa en la mayor parte del material [33].

2) Disociacion por un campo eléctrico aplicado externo [33].

3) La disociacion del exciton caliente: el exceso de energia de los
fotones puede distribuirse rapidamente sobre el segmento de
conjugacion del polimero, lo que provoca temperaturas locales (bafio

térmico), lo suficientemente altas que durante un periodo muy corto
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de tiempo, proporcionan la energia de activacion para la disociacion

exciton [33].

4) La disociacion del exciton en el potencial discontinuo cae en las
interfaces entre donantes y aceptores, asi como entre
semiconductores y metales de forma independiente, algunos grupos
de investigacion realizaron estudios de la fotofisica de la mezcla y
bicapas de polimeros conjugados con fulerenos [33].

Los experimentos demuestran claramente que cuando un exitén alcanza la
interfaz entre un polimero conjugado (donante) y un material basado en Ceo
(aceptor), se produce una transferencia ultrarrapida de electrones desde el
LUMO orbital molecular desocupado mas bajo del donante, hasta el LUMO
del aceptor, dejando un hueco en el HOMO del donador, por lo tanto, los
electrones y los huecos estan separados, y los portadores de carga libres
producidos pueden difundirse en sus respectivos entornos durante su
tiempo de vida (de hasta milisegundos). Se observé que la transferencia de
electrones anterior ocurria dentro de 45 fs; eso es mucho mas rapido que
cualquier proceso de relajaciébn competitivo por lo tanto, su eficiencia es de
aproximadamente 100% [33].

1.8 Dispositivos optoelectronicos organicos (celdas solares)

Se entiende como celda solar o dispositivo fotovoltaico a un dispositivo
capaz de captar y transformar la energia solar disponible transformandola
en energia eléctrica [1]. Cuyo principio de operacion se describe

acontinuacion:

El funcionamiento del dispositivo fotovoltaico comienza cuando los fotones
son absorbidos por las moléculas donadoras y/o aceptoras, la molécula
donadora de electrones (polimero conjugado) es excitada por la absorcion
de la luz. El electrén es promovido del HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) al LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) dejando un

‘hueco” detras. El electron y el hueco (exciton) pueden recombinarse o
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pueden disociarse. Si el LUMO del aceptor (usualmente fullereno) es lo
suficientemente bajo que el LUMO del donador, el electron excitado se
relajara en el LUMO del aceptor y de esta manera se separara del hueco
[34].

Los excitones generados tienen un corto tiempo de vida (<1 ns), por lo que

se requiere una rapida separacion de las cargas para evitar la

recombinacion [34].
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Figura 1. 9 Principio de funcionamiento de un dispositivo fotovoltaico orgénico [34].

1.8.1Proceso de funcionamiento de un dispositivo fotovoltaico

El proceso anterior se podria resumir en una serie de pasos que se llevan a
cabo en un dispositivo fotovoltaico para la generacion de energia eléctrica
[35]:

e Entrada del foton al dispositivo: los fotones tienen que ser
recolectaos de forma eficiente, desde las celdas solares inorganicas
podemos importar el disefio Optico que nos permite incrementar la
posibilidad de introducir los fotones en el interior de los dispositivos
de forma que el mayor numero alcance la capa activa, para
garantizar la entrada de los fotones se suelen afiadir capas
antirreflectantes cuyo indice de refraccion sea intermedio entre el
aire n=1y el de las capas activas de los dispositivos n=1.5, el ajuste
de los indices permite reducir la reflexion y por lo tanto aumenta la

entrada de fotones [4].
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Absorcion del foton y formacion del exciton: la absorcion del fotén es
el fendmero cuantico de interaccion luz-materia que da lugar a la
creacion del excitén, definido por la distancia entre el HOMO vy el
LUMO del material. El disefio y la preparacion de materiales
organicos con diferentes gaps de energia, proceso llamdo
“‘ingenieria de bandas” intenta ajustar el gap del material al espectro
solar. La capa activa deberia absorber la luz a una energia proxima
al maximo del espectro solar. EI nUmero de electrones generados
dentro del dispositivo se correlaciona con cada foton absorbido, la
eficiencia cuantica interna puede alcanzar valores tedricos de casi el
100% [4].

Migracion de los excitones: una vez que ha sido creado el exciton
puede sobrevivir durante corto tiempo. En las celdas inorganicas, el
exciton se disocia casi de inmediato pero en las organicas existe
durante mas tiempo (nanosegundos). El excitdn debe moverse hacia
zonas del material donde se va a disociar, en un proceso que puede
implicar diferentes mecanismos de transferencia de energia, estos

procesos se describen a mas detalle en la seccién 1.7.1 [4].

Disociacion del exciton: si el exciton sobrevive sin recombinarse,
puede alcanzar un centro de disociacion, que es la interfaz entre dos
tipos de materiales uno sera el material donante (tipo p, usualmente
un polimero conjugado) y el otro un material aceptor (tipo n,
habitualmente un derivado de un fullereno como el PCBM), en esta
interfaz 0 heterounion se realiza un proceso de transferencia de
carga que genera portadores cargados separados y que se
tranfieren en los diferentes materiales que componen la capa activa.
Dependiendo del dispositivo puede haber heterouniones laminares,
dispersas tridimensionales y desordenadas, y heterouniones

dispersas [4].
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e Recoleccion de carga en los electrodos: Para finalizar, las cargas
gue alcanzan los electrodos deben ser transferidas desde el material
organico hasta los electrodos inorganicos. En las celdas
fotovoltaicas organicas los electrodos se fabrican con materiales
cuya funcién de trabajo se ajusta a los niveles HOMO y LUMO de

los polimeros o moléculas utilizados en la capa activa [4].

1.8.2Parametros fotovoltaicos para celdas solares organicas

La figura 1.16 muestra un esquema de las curvas de Voltaje-Corriente
cuando una celda solar es iluminada. El voltaje de circuito abierto (Voc) es
el voltaje maximo alcanzable entre los dos electrodos (comUnmente
alrededor de 0.5-1.5 V) y tedricamente se describe como la diferencia entre
el HOMO del donador y el LUMO del aceptor. La corriente maxima que
puede fluir a través de la celda es determinada por la corriente de corto

circuito (Jsc), que se determina por la cantidad de luz absorbida y la
eficiencia cuantica [4,41].

Voltaje

Densidad
de corriente

IMax §

Ise

Figura 1. 10 Curva J-V para la caracterizacion de un dispositivo fotovoltaico orgénico.

El producto de (Vmax)(max) €s el trabajo maximo que la celda puede
producir (potencia maxima). El factor de llenado (FF) es la relacion entre la
potencia maxima de trabajo de la celda [(Vwmax)(Imax)] Yy la potencia maxima

tedrica que podria producir [(Voc)(Jsc)]; usualmente el valor de FF se
encuentra entre 0.4-0.6 [34].
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Vr\dax ) J Max

Voc: Jsc

La eficiencia de conversion (n% o PCE) es la relacion entre la potencia de

salida en la celda, dividida entre la potencia de luz incidente [4].

FF - Voc- Jsc -100

n% =
Pin

1.8.3 Estructura de una celda heterounion en volumen (BHJ)

Aungue las primeras Celdas Solares Orgéanicas fueron realizadas a base
de un sélo colorante organico, después de décadas de investigacion se ha
demostrado que las eficiencias tipicas para celdas de un solo colorante se
mantienen usualmente por debajo del 0.1%. Esto se debe a que en la
mayoria de los semiconductores organicos los excitones (par electron-
hueco) no se disocian facilmente. Este problema ha sido resuelto con la
idea de la hetero-unién de volumen en la capa activa, es decir, utilizar dos
materiales con diferentes afinidades electronicas y potenciales de
ionizacién. Esto favorece la disociacién del excitén, puesto que el electrén
es aceptado por el material con mayor afinidad electrénica y el hueco por el
material con menor potencial de ionizacién. La teoria explica que este
campo local ayuda a la disociacion de electrones que se difunden en la
interfaz [36].

Tanto la molécula donadora como la aceptora, se les conoce como
semiconductores organicos. EI LUMO y el HOMO de estas moléculas
organicas corresponden a la banda de conduccion y a la banda de valencia
en semiconductores inorganicos, respectivamente. El band gap Optico,
definido como la diferencia entre el LUMO y el HOMO del material

absorbente, es crucial para la eficiencia de conversién [37].
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1.8.4 Estructura de un dispositivo fotovoltaico.

A continuacion se realizard una descripcion sobre la estructura completa
que da origen a un dispositivo fotovoltaico, para comenzar es necesario
afadir un sustrato que dé resistencia mecénica al dispositivo, o bien que se
acople a la flexibilidad del polimero, ya que las laminas de polimero suelen
ser menores que un micrémetro (1um= 10 m), estos pueden ser aplicados
tanto a substratos rigido como flexibles, la caracteristica fundamental que
ambos tienen que cumplir es que como electrodos permitan extraer
cargas en el dispositivo, cabe sefialar que como es de esperarse se
necesita que uno de esos electrodos sea transparente para que permita el

paso de luz [41].

Substratos:

El material mas utilizado como electrodo rigido transparente es un éxido
conductor de indio y estafio (ITO), (Indium-Tin-Oxide) [4], la principal
limitacion de este material es la rigidez, sin embargo el ITO es el material
mas utilizado como catodo semitransparente. ElI ITO presenta algunas
desventajas como las variaciones de morfologia en la capa de ITO,
usualmente depositado sobre vidrio, sin embargo las principales
caracteristicas son que presenta una alta transparencia (90% a 550 nm) y
baja resistividad (alrededor de 10 Q/cm?) [40]. Actualmente se utiliza el
politeraftalato de etileno (PET) y polinaftalato de etileno (PEN) como

substratos flexibles [41].

Capa transportadora de huecos (HTL):

Se ha demostrado que depositar una capa intermedia entre el ITO y la
capa activa (donador-aceptor) ayuda a suavizar la superficie irregular del
ITO y aumenta la recoleccion de cargas positivas [70], a esta interfaz se le
denomina capa transportadora de huecos (HTL, por sus siglas en inglés).
El polimero mas utilizado como HTL es el poli(3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT) dopado con poli(estireno-para-sulfonato) (PSS), conocido por su

abreviacion como el PEDOT:PSS. Entre las ventajas que presenta es la
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facilidad para depositarse mediante técnicas de procesamiento de
soluciones, ademas de tener alta funcion de trabajo (5.2 eV), transparencia
y estabilidad a temperatura ambiente [41]. En este trabajo se utilizO como
HTL el polimero: PEDOT:PSS (Figura 1.17), este material no es el Unico
utilizado también se utilizan capas de otros compuestos metalicos como:
MoOx y V20x, los cuales tienen que ser depositados en camaras de

evaporacion a alto vacio [42].

SO,
PEDOT: PSS
Figura 1. 11 Estructura molecular del PEDOT:PSS [42].

Capa activa:

La capa activa es la parte principal de un dispositivo fotovoltaico, la
eficiencia de conversibn maxima que puede ser alcanzada depende de los
materiales de los que esté fabricada. La absorcion de la luz y la generacion
de carga ocurren en la capa activa. En este trabajo de investigacion se
utilizé para la capa activa el polimero P3HT regioaleatorio, asi como los
diferentes compositos utilizando nanoparticulas de CdS por el método de
precipitacion quimica y microondas descritos mas ampliamente en el
capitulo 2. Se utilizé el polimero P3HT como polimero electro donador y el
fullereno PC71BM y nanoparticulas de CdS como moléculas aceptoras en

la capa activa, formando una mezcla ternaria.

Capa transportadora de electrones (ETL):

El insertar una capa buffer entre la capa activa (capa organica) y el
electrodo negativo ayuda a incrementar la recoleccion de cargas negativas,

a este tipo de capa se le denomina capa transportadora de electrones
(ETL, por sus siglas en inglés) [42].
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Uno de los polielectrolitos conjugados, actualmente utilizados como ETL es
el PFN [poli [(9,9-bis (3'-(N,N-dimetilamino)propil)-2,7-fluoreno)-alt-2,7-(9,9-
dioctilfluoreno)] (Figura 7). EI PFN se ha utilizado eficientemente como
capa transportadora de electrones en celdas solares orgénicas debido a
que genera un dipolo interfacial, que mejora el voltaje de circuito abierto
(Voc), el transporte de carga y disminuye la recombinacion de portadores
de carga. El PFN es un polielectrolito conjugado muy utilizado debido a su
alta eficacia en la extraccibn de electrones y a la facil manera de
depositarlo usando métodos de recubrimiento, como la técnica de spin-

coating [43].

1.8.5 Mezclas ternarias como capa activa.

Recientemente, las celdas solares organicas de mezcla ternaria han
atraido un gran interés, estas son mezclas donde dos donantes y un
aceptor, o un donante y dos aceptores han sido utilizados como los
materiales de la capa activa. Comparado con la combinacién binaria, en
esta son tres los materiales que se conjuntan, en las celdas solares
organicas ternarias se espera que muestren alta PCEs, ya que se utilizan
materiales con perfiles de absorcibn complementarios, en comparacion,
con la simplicidad de un dispositivo de una sola capa donde la absorcion es
Unica. Al optimizar la composicion del material se han reportado PCEs de
mas del 10%, lo que indica que es estrategia prometedora la mezcla

ternaria para aumentar PCEs de celda solares organicas [36].

Figura 1. 12 Ejemplo de una mezcla ternaria en una celda solar organica [36].
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Como se menciond, el éxito de la estrategia ternaria se centra
principalmente en la combinacién de dos materiales de donantes y un
aceptor (fulereno). Sin embargo existen sistemas ternarios con dos
materiales aceptores y un donante estas mezclas han sido raramente
estudiadas, debido a que los aceptores son poco disponibles y muy
limitados. Por otro lado la mayoria de las celdas solares organicas BHJ en
las que se han reportado altas eficiencias, se basan en fulerenos
modificados quimicamente. Los fulerenos padecen de muchos
inconvenientes, como una absorcién débil en el espectro visible, la
ineficacia de ajustar los niveles de energia de la frontera, el alto costo y la
escasa estabilidad. Se necesitan nuevos materiales de aceptores de
electrones para abordar estos problemas. Recientemente, los aceptores
que no son de fulereno han atraido un interés sustancial como aceptores
alternativos. La demostracion exitosa de esta nueva mezcla ternaria puede
abrir una nueva forma de diseflar celdas solares organicas de alta
eficiencia, asi como impulsar el desarrollo de nuevos materiales aceptores
[36].

1.8.6 Diagrama energético y arquitectura de los dispositivos
fabricados.

Las Celdas Solares Organicas tienen una estructura multicapa, consiste en
una pelicula muy delgada que absorbe la luz (capa activa), encapsulada
entre dos electrodos en donde llegan las cargas generadas (anodo y
catodo) [70]. A menudo se adicionan capas buffer, como la capa
transportadora de huecos (HTL) o la capa transportadora de electrones
(ETL), para optimizar el funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos
(Figura 1.17).
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Figura 1. 13 Funciones trabajo de los materiales utilizados en este proyecto. HTL (Capa transportadora de
huecos), ETL (Capa transportadora de electrones).

Los espesores tipicos de cada una de las capas presentes en una Celda
Solar Organica se muestran en la Figura 1.20. Dichos espesores son
cruciales para el funcionamiento 6ptimo de un dispositivo fotovoltaico [70].
Especialmente el espesor efectivo de la capa polimérica, la cual lleva a
cabo la absorcion de la luz y esta limitado por las distancias de difusion de
los excitones; que son del orden de 10 nm [39]. Si la capa orgénica es
demasiado gruesa los excitones generados nunca alcanzan la interface del
electrodo. Sin embargo, para la mayoria de los semiconductores organicos
el espesor de la pelicula debe ser alrededor de 100 nm con el fin de

absorber la mayor parte de la luz [70].

g L

5 nm | |Capa transportadora de electrones (ETL)

40 nm Capa transportadora de huecos (HTL)

200 nm

100 nm [ Capa activa (CA)
[ Anodo

1 mm[ Substrato (Vidrio)

Figura 1. 14 Estructura multicapa de una celda solar organica convencional [70].

Existen dos configuraciones o arquitecturas diferentes, mediante las cuales
una celda solar organica puede ser diseflada. Ya sea geometria normal o
convencional como se pude observar en la Figura 1.18, o arquitectura
invertida, en donde el electrodo positivo (anodo) se encuentra en la parte
superior de la celda, mientras que el electrodo negativo (catodo) en la parte

inferior del dispositivo [36].
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CAPITULO 2: “SINTESIS DE AGENTES DE FUNCIONALIZACION,
NANOPARTICULAS, POLIMEROS, Y COMPOSITOS”.

2.1 Preparacion de disolventes anhidros y destilacion de reactivos

utilizados en la sintesis.

2.1.1 Secado de THF

Se ensambl6 un sistema para destilacién en condiciones anhidras de
solvente como el que se muestra en la Figura 2.1 (el sistema fue purgado
con nitrégeno). En un matraz de 200 mL se colocaron aproximadamente
130 mL de THF, se agregdé sodio en trozo y por ultimo se adiciono
aproximadamente 0.5 g de benzofenona como indicador, el THF cambia de
color transparente a morado si no esta demasiado humedo (Figura 2.2), se
dej6é en agitacion y a reflujo aproximadamente 2 horas o las necesarias
hasta mantener el color morado sin que se decolore, y posteriormente se

colecto el disolvente ya anhidro.

Figura 2. 1 Sistema para secado de THF.

Nota: Preparacion de sodio

Se sac6 un trozo de sodio de aproximadamente 1 cm?3y se trat6 de eliminar
con papel el exceso de aceite mineral que tenia, una vez hecho esto se
parti6 en trozos mas pequefios, se enjuagaron con metanol, se secaron y

enseguida se agregaron al matraz que previamente contenia el THF.
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Figura 2. 2 Cambio de coloracion del THF.

2.1.2 Secado de diclorometano

Se ensambl6 un aparato de destilacion fraccionada y se agregaron 50
mL aproximadamente de diclorometano en un matraz redondo de 100 mL,
y se adicion6 1 g de pentoxido de fésforo, se puso en agitacion y se dejo
bajo reflujo por aproximadamente 2 horas, y después se incrementd la
temperatura para lograr la destilacion como se muestra en la (Figura 2.3),
se recolectaron aproximadamente 30 mL de diclorometano que se
utilizaron inmediatamente, en la sintesis del &cido 2-(tiofen-3-

ilvinilfosfonico.

o

Figura 2. 3 Sistema para secado de diclorometano.

2.1.3 Secado de cloroformo
Para llevar a cabo el proceso de secado del cloroformo se realiz6 lo
siguiente: Se montd un sistema para destilacion en condiciones anhidras
de disolvente como el que se muestra en la Figura 2.4. Se colocaron 10 g
de sulfato de sodio anhidro en un matraz bola de un litro con un agitador, a

este se agregaron 600 mL de cloroformo y se dejo en agitacién 24 horas.
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Se dejé en reflujo por 1 hora y transcurrido ese tiempo se recolecto el
cloroformo ya seco en la trampa, se obtuvieron 500 mL de cloroformo

anhidro para ser utilizados en las sintesis posteriores.

Figura 2. 4 Destilacion de cloroformo.

2.1.4 Destilaciéon en destilador Kugelrohr (monémero 3HT y dietil-

metilfosfonato).

Se ensambla el equipo como lo muestra la Figura 2.5, se coloca el
reactivo a destilar dentro de un matraz bola de 100 mL que se introduce en
el recipiente de aluminio, se incrementod la temperatura gradualmente, por
otro lado se coloca hielo seco sobre la trampa que soporta los matraces
redondos que estan fuera, con el fin de condensar el reactivo ya destilado.

Figura 2. 5 Aparato de destilacion al alto vacio.
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Esta destilacion fue utilizada para el monémero 3HT el cual destil6 a 98°C
a una presion de 3 mmHg, se destilaron aproximadamente 5 mL en un
tiempo de 1 hora a una presion de 3 mmHg.

También se realizé dicha destilacion para la purificacion del crudo de
reaccion del dietil-metilfosfonato, el cual destil6 a 87°C y mL en un tiempo

de 30 minutos a una presion de 3 mmHg.

2.2 Sintesis quimica del acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfénico y dietil [2-
hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato.

Para la funcionalizacion de las nanorparticulas de CdS, se
propusieron el acido 2-tiofenacético el cual es un &cido comercial (Sigma
Aldrich), el segundo acido propuesto es el acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico
el cual no es comercial al igual que el dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil]
fosfonato, es por ello que en esta seccion se describe la sintesis de estos

dos ultimos.

2.2.1 Materia prima

Para la sintesis del dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato y del

acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfénico se utilizaron los siguientes reactivos:

Tabla 2. 1 Reactivos utilizados en la sintesis de 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico y dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil]
fosfonato (especificaciones).

REACTIVO Estructura ESPECIFICACIONES PROVEEDOR
Quimica
Trietil fosfito 98% Pureza Aldrich Chemical
C2Hs0 TN P.M 166.16g/mol Company, Inc.
HsC pP—0O
H,C——O H,C——CHj3
ch/
Yodometano CHagl 99% Pureza Aldrich Chemical
CHal P.M. 141.94 g/mol Company, Inc.
Sodio Metélico Na°® 99.9% Pureza Aldrich  Chemical
22.99 g/mol Company, Inc.
Tetrahidrofurano / \ 99% Pureza Aldrich  Chemical
(THF) 0 P.M.72.11 g/mol  Company, Inc.
n-Butillitio ~~_Li 2.5 Molar en Aldrich  Chemical
n-BuLi Hexano Company, Inc.
Dicloroetano C2oH4Cly 98.96% Pureza J.T Baker
84,93 g/mol
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Diclorometano
CH.CI;
Cloruro de
Amonio NH4CI

Pent6xido de
fésforo
Bromotrimetil
silano C3HqBrSi

Sulfato de Sodio
Anhidro Na;SO4

Benzofenona
C13H100

Tiofen 3-
carbaldehido
C5H405
Acido
Clorhidrico
HCI
Metanol
CH4O

Hexano
CeHus

Acetato de Etilo
C4HgO2

CH,Cl,

NH,* CI

P20s5

CHj,
HaC—Si—Br
CHj

4

_ o -+
Na o—ﬁ—o Na

Destilado
P.M. 84.9 g/mol
95.35% Pureza
P.M 53.49 g/mol

99.0 % Pureza
P.M. 141.94 g/mol
97.0 % Pureza
P.M 153,09 g/mol

99.0 % Pureza
P.M. 142.04 g/mol
99.0% Pureza
P.M 182.22 g/mol
98,0% Pureza

P.M. 112,15 g/mol

38,0 % Pureza
P.M 36,46 g/mol

Destilado
P.M. 32,04 g/mol

Destilado
P.M 86,17 g/mol

Destilado
P.M. 88,11 g/mol

Grado industrial

Netec Quimica
Fina

Aldrich  Chemical
Company, Inc.
Aldrich  Chemical

Company, Inc.

Productos
Quimicos
Monterrey

Aldrich  Chemical
Company, Inc.

Aldrich  Chemical
Company, Inc.
Highpurity.

Grado Industrial.

Grado Industrial.

Grado Industrial.

2.2.2 Sintesis quimica del dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil]

fosfonato (Agente 3).

Para obtener el acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico inicialmente se

prepar6 el

dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato, a partir de trietil-

fosfito la reaccion se efectué de acuerdo al siguiente esquema: (Figura

2.6).
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Figura 2. 6 Esquema de reaccion de sintesis del dietil-metilfosfonato.

En un matraz bola de 100 mL provisto de agitacion magnética, se
adicionaron 5.15 mL (5.0 g, 30 mmol) de trietil fosfito con ayuda de una
canula, posteriormente se adicionaron 2.06 mL (4.69 g, 33 mmol) de
yoduro de metilo, se dejaron a reflujo por 5 horas (Figura 2.6).

Transcurrido el tiempo, se llevdé a cabo una cromatografia en capa fina
eluyendo el trietil fosfito contra la reaccion, en mezcla 80/20
hexano/acetato (Figura 2.7), después se reveld en yodo que la reaccion se
habia completado, posteriormente se purifico en un aparato de destilacion
Kugelrohr (Seccion 2.1.4), el cual comenz6 a destilar a los 87°C y se

obtuvieron 3.47 g puros.

Figura 2. 7 Placa de cromatografia de la purificacion del dietil-metilfosfonato.

Posteriormente se realizo la sintesis del dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil]

fosfonato, mediante el esquema de reaccion ilustrado en la Figura 2.8:

= CH,
HaC - S
H3C/\O CHj n-BuLi ’ /\O CH, Li+ O\Q S <
N — N/ — \ P
o/ \o THF -78°C 20 min, o/ \o 25°C 45 min. /P\
(o
H3C\/ H3C\/ OH o/

Figura 2. 8 Esquema de reaccion de sintesis del Dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato.
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En un matraz provisto de agitacion magnética y atmosfera de nitrégeno se
colocaron 3.12 g (20 mmol) de dietil metilfosfonato, en 100 mL de THF
anhidro, se bajo la temperatura hasta -78°C y se adicionaron 9 mL (22
mmol) de n-BuLi (solucién 2.5 Molar en Hexano de n-Buitillitio) y se agitd
por 20 minutos, posteriormente se agregaron 2.56 g (2 mL, 22 mmol) de 3-
tiofen-carbaldehido. Se agitd por 45 minutos a -78°C, y 20 minutos mas a
temperatura ambiente, la coloracion de la reaccidon cambié de transparente
a caramelo, la reaccion fue monitoreada por TLC. Una vez concluida la

reaccion se concentrd en un rotavapor (Figura 2.9).

se adicionaron 2,56 gr. de tiofeno
3 carbaldeido y se agito por 45
min mas.

Y después por 20 min. mas a
temperatura ambiente.

Se colocaron en 3.12 gr. de i o

dietilmefilfosfonato 100 ml de Sebgjolatomperaiiid./5°c

THF anhidro. y y se adicionaron 9 ml de n-
Buliy se agito por 20 min

e

Se monitoreo
la reaccién

Figura 2. 9 Sintesis de Dietil 2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etilfosfonato.

Enseguida, se agreg6 una solucion saturada de cloruro de amonio (2mL
aproximadamente), se formo un liquido con textura de aceite color blanco y
se evapord en un rotavapor quedando un liquido color café, finalmente se
agrego agua y se extrajo con diclorometano (3X15mL) se seco con Sulfato

de Sodio y se evaporo la solucion en un rotavapor hasta llevar a sequedad.

Se obtuvieron 4.53 g del crudo de reaccidn, posteriormente se purifico
mediante cromatografia en columna (Figura 2.10 a) utilizando un sistema
de elucién por gradiente comenzando con 80:20 hexano:acetato de etilo,
hasta que finalmente se logré separar con un sistema 50:50 hexano:acetato
de etilo, se obtuvieron 2.7 g del producto en forma de un liquido viscoso de

color café claro (Figura 2.10 b).
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Nota: El n-Buli es piroforico se prende con el oxigeno del ambiente.

3 »u"'l

Figura 2. 10 (a) Columna para la purificacién del Dietil[2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato. (b) Imagen del
Dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato obtenido.

2.1.3 Sintesis quimica del acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfénico
(Agente 2).

Ya obtenido el dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato se procedié a
hidrolizar el alcohol en HCI 3N para obtener el dietil 2-(tiofen-3-

ilvinilfosfonato como se muestra a continuacion:

CH, HiG

S < @1 )
\ o  CHs HCI 3N . 0
N\ P/\ ) 900-100°C 150 \ ||3—o

0]

OH

Figura 2. 11 Esquema de reaccion de sintesis de dietil 2-(tiofen-3-il) vinilfosfonato.

En un tubo de vidrio con tapa se pesaron 0.70 g (2.65 mmol) dietil [2-
hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato, se agregaron 10 mL de una solucién 3N

de &cido clorhidrico, se tap0 y se sumergio en aceite previamente caliente
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a una temperatura de 90-100 °C (Figura 2.12), se dej6 reaccionar tapado y

sumergido por aproximadamente 1.5 horas.

Figura 2. 12 Sintesis de dietil 2-(tiofen-3-il) vinilfosfonato.

Una vez concluida la reaccién el crudo de reaccion se llevé a sequedad en
un rotavapor, se pudo observar que el color café se hizo mas intenso al
concluir la reaccion. A continuacion se midio el avance de la reaccion por
TLC observando el producto esperado, posteriormente se purificd por

cromatografia en columna.

El sistema que se utilizé fue 80:20 hexano:acetato de etilo, cabe sefialar
gue el sistema 50:50 hexano: acetato de etilo fue el que logré que el
producto deseado eluyera. A continuacion, se concentrd la solucién en un

rotavapor y se obtuvieron 0.65 g de dietil 2-(tiofen-3-il) vinilfosfonato.

Posteriormente el dietil 2-(tiofen-3-il) vinilfosfonato se hizo reaccionar con
bromuro de trimetil silano para hidrolizar el éster fosfénico Figura 2.13.

CHj
CHs HyC—Si—Br HO,
\ _~°
S \ CHj; K7
o ~X X \
- \ | > S OH
P—0Q CH,Cl, 16 h 25°C

[N =

o

Figura 2. 13 Esquema de reaccion del acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfénico.
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Se pes6 en un matraz de 50 mL 0.5 g (2 mmol) de dietil 2-(tiofen-3-il)
vinilfosfonato, se agregaron 25 mL de diclorometano anhidro, se bajo la
temperatura a 0°C y a ésta temperatura se adicion6 0.61 g, (0.52 mL, 4
mmol) de bromuro de trimetil silano, todo bajo atmésfera de nitrégeno, se
dej6 en agitacion por 16 horas, a temperatura ambiente. Al término de este
tiempo se realizdé una cromatografia en placa, donde se logré observar que
el acido ya estaba formado, y se evaporo el disolvente en un rotavapor.
(Figura 2.14)

—Si—Br

trimethylsilylbromide

0,5 gr. De (2 tiofen-3-yl)
vinilfosfonato (2) atm. N2

CHzCl2 ml. atm. N2

Figura 2. 14 Proceso de sintesis del acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico.

A continuacién se agregaron 5 mL de agua fria y se puso en agitacion por
20 minutos, aproximadamente y comenzé a precipitar, al comienzo se pudo
observar un aumento de viscosidad de color café, que cambio a color
blanco, se baj6 la temperatura colocando el matraz en hielo, y esto provocé

una mejor precipitacion.

Se lavé con hexano agito, filtr6 y se evaporé en un rotavapor se pudo

observar un solido color beige y se obtuvieron 0.27 g (Figura 2.15).
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Figura 2. 15 Formacion del cido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico.

2.3 Sintesis quimica de nanoparticulas de CdS.

2.3.1 Metodologia general para la preparacion de las soluciones
En un vaso de precipitados de 100 mL se pesoO la materia prima y se
adicioné el solvente adecuado para cada caso, se agitd6 hasta que se

disolvi6 completamente y cuando fue necesario se solubilizé mediante

ultrasonido.

2.3.2 Materia prima

A continuacion se describen las especificaciones de las materias

primas que se utilizaron para las sintesis de nanoparticulas de CdS por

precipitacion quimica y por microondas.

Tabla 2. 2 Reactivos empleados en la sintesis de nanoparticulas de Sulfuro de Cadmio

REACTIVO FORMULA ESPECIFICACIONES PROVEEDOR
MINIMA
Sulfuro de Sodio g2 % Pureza Fermont
NazS-9H20 Na* Na* P.M. 78,04 g/mol
Acetato de cadmio o v 0 99,0 % Pureza Alfa Aesar
Cd(0OCHa)2 2H:0 . - cd A PM.266.0 g/mol
Cloruro de cadmio cd2* % Pureza Reasol
Cdcl. crcr P.M 183,32 g/mol
Citrato de Sodio e % Pureza Fermont
NazCeHsO7 0 N7 .
m - P.M 258,06 g/mol
Hidroxido de K* OH- % Pureza J.T Baker
Potasio P.M 56,10 g/mol
KOH
Tiourea S 99,0 % Pureza Fermont
CHaN2S 76,12 g/mol
HZNJ\NHz
Metanol H3;C-OH 99,9 % Pureza Fermont
CH40 P.M. 32,04 g/mol
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2.3.4 Sintesis de nanoparticulas por precipitacion quimica.

Para realizar la sintesis de nanoparticulas por precipitacion quimica,

se prepararon dos soluciones [59]:

Solucion de Sulfuro de sodio 0.1 M: Se pesa 1.2 g (15.38 mmol) de Na:S y

se adicionan 50 mL de metanol.

Solucion de Acetato de Cadmio 0.1 M: Se pesa 1.3 g (4.89 mmol) de

acetato de cadmio y se adicionan 50 mL de metanol.

——

Figura 2. 16 Preparacion de soluciones y adicion de las mismas.

Una vez preparadas las dos soluciones (totalmente homogéneas) se coloco
el vaso que contenia la Solucion de Sulfuro de sodio en una patrrilla con
agitacidon magnética, dentro de la campana de extraccion (por los vapores
que puedan llegar a desprenderse) y a esta solucion se agregoé lentamente
la Solucion de acetato de cadmio, se dejaron en agitacién por
aproximadamente 30 minutos. Una vez transcurrido este tiempo se observo
un cambio en la coloracion de transparente hasta amarillo intenso casi

naranja (Figura 2.16).

Terminado el tiempo de reaccién, se procedié a lavar las nanoparticulas
dos veces con ayuda de una centrifuga, a 3500 rpm por 5 minutos, de la
siguiente forma: primero se realizaron 7 lavados con agua destilada, un
lavado con 20 mL de metanol, 1 lavado con 50 mL de agua destilada y por
ultimo 1 lavado con 20 mL de metanol, entre cada lavado se utilizo el bafo
de ultrasonido por 10 minutos, posteriormente se dejaron secar por 7 dias a
temperatura ambiente. A continuacién fueron trituradas en un mortero de

agata se obtuvieron 0,5 g de nanoparticulas de CdS (Figura 2.17).
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Figura 2. 17 Lavados de las nanoparticulas de Sulfuro de Cadmio por centrifuga.

2.3.5 Sintesis de nanoparticulas por microondas.
Para la sintesis de nanoparticulas de Sulfuro de Cadmio por

microondas, se prepararon las siguientes soluciones:

Solucién de Cloruro de Cadmio 0.03 M.
Se peso 0.13 g (0.7 mmol) de Cloruro de cadmio y se agregd 19 mL de

agua desionizada.

Solucién de Citrato de Sodio 0.1 M
Se peso6 0.26 g (1.04 mmol) de Citrato de Sodio y se adicion6 9 mL de

agua desionizada.

Solucién de Hidroxido de Potasio 0.1 M
Se pes6 0.017 g (0.30 mmol) de Hidroxido de Potasio y se agregdé 3 mL de

agua desionizada.

Solucion de Tiourea 0.3 M
Se pesd 0.434 g (5.70 mmol) de Tiourea y se agregé 19 mL de agua

desionizada.

Una vez preparadas las soluciones, se puso en agitaciéon la solucion de
Cloruro de cadmio 0.03 M y poco a poco se agreg6 la soluciéon de citrato de
sodio 0.1 M, después se adicioné la solucion de Hidréxido de Potasio 0.1

M, la solucién de Tiourea 0.3 M y por ultimo se agregd 1 mL de agua
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desionizada. Se dej6 en agitacion aproximadamente 5 minutos y se midio
el pH el cual debe estar entre 8.5 y 8.8. Posteriormente se colocé en un
tubo de teflon y se introdujo en el equipo de microondas a 140 °C por 30

minutos (Figura 2.18).

Figura 2. 18 Proceso de Sintesis de nanoparticulas de CdS por microondas

Terminando la reaccion se procedié a lavar las nanoparticulas dos veces
con ayuda de una centrifuga, a 3500 rpm por 5 minutos, utilizando metanol
20 mL aproximadamente. Se dejaron secar por 7 dias a temperatura
ambiente para luego ser trituradas en un mortero de 4gata, se obtuvieron

0.025 g de nanoparticulas de CdS.

2.4 Sintesis quimica del poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y compositos.
2.4.1 Materia prima

Las materias primas utilizadas para realizar las sintesis de los poli(3-

hexiltiofenos) y compositos se enlistan en la siguiente tabla:

Tabla 2. 3 Reactivos utilizados para las sintesis de los P3HT.

FORMULA MINIMA ESPECIFICACIONES PROVEEDOR

REACTIVO
3-Hexil-Tiofeno 22\ /22\ /22\ 99% Pureza P.M. Aldrich
J\ RoooR o 168,30 g/mol Chemical
Ci0H16S . Company, Inc.
Tricloruro de fierro Ccl 97,0 % Pureza Aldrich
Chemical
FeCls Fed P.M. 162,20 g/mol Company, Inc.
cr Cr
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Cloroformo cl 99.9% Pureza Fermont

CHClz P.M. 119.38 g/mol
cl cl

Acetona 0 99.6% Pureza Fermont
(CH3)2CO )J\ P.M. 58,08 g/mol

Metanol H3;C-OH 99.9% Pureza Fermont
(CH3)2CO P.M. 32.04 g/mol

Hidroxido de Amonio NH,* OH- 28.8% Pureza J.T. Baker
NH4+OH P.M. 35.05 g/mol

Acido i 98%Pureza P.M. Aldrich
etilendiaminotetraacéti o o 292.24564 g/mol Chemical

co (EDTA) C1oH1sN20s

Company, Inc.

Acido Clorhidrico Cl—H 37,4 % Pureza Fermont
HCI P.M. 36,46 g/mol
Acetonitrilo 9 99.8%Pureza P.M. Fermont.
)J\ o 41.05 g/mol
CH3CN N

Se realizaron tres sintesis de compositos P3HT-CdS variando el método de
lavado, con la finalidad de conservar la mayor parte de Nps de CdS dentro
de la matriz polimérica y también debido a que las NPs de CdS son
solubles en varios de los solventes utilizados normalmente para purificar el
polimero. Las modificaciones basadas en la purificacion de los compositos

sintetizados fueron las siguientes:

a) Composito-1 al cual se le realizaron todos los lavados (Metanol,
Acido Clorhidrico al 10%, Acetona, Hidroxido de Amonio 10%, EDTA
al 1%, Agua desionizada),

b) Composito-2 a este se le realizaron todos los lavados excepto acido
Clorhidrico al 10% y

c) Composito-3 el cual solo se lavdé con metanol y acetonitrilo.
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Como referencia se sintetizé el P3HT con la misma metodologia de

purificacion, es por ello que se sintetiz6: P3HT-1, P3HT-2 y P3HT-3.
2.4.2 Sintesis quimica del P3HT ((todos los lavados) P3HT-1).

La sintesis del P3HT se llevo a cabo con la finalidad de comparar sus
propiedades fisicoquimicas con los compositos preparados, todas las

sintesis fueron realizadas a una temperatura de 0°C.

Antes de llevar a cabo las sintesis del P3HT y de los compdsitos se destild
el mondémero 3-hexiltiofeno, y se secd el cloroformo utilizado descrito en la
seccion 2.1.3y 2.1.4.

La sintesis del P3HT se llevo a cabo mediante la reaccion que se muestra

en la siguiente figura:

/ \ . Fe Cla CHCI3 (seco) //——(\/\/\\‘

S Anhidro 20 C 20 h.

Figura 2. 19 Esquema de sintesis del P3HT.

Dentro de la cdmara de guantes (la cual se purgo con nitrdgeno 4 veces)
se pesaron 1.08 g (6.64 mmol) de FeCls al 97% en el reactor, y se midieron
0.5 mL (2.34 mmol) de 3HT en un matraz bola de 50 mL (Figura 2.20).

Figura 2. 20 Camara de guantes ya purgada, con reactivos utilizados.
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Se prepararon dos soluciones:
SOLUCION 1: Al FeClz anteriormente pesado en la camara de guantes se

le agregaron 37 mL de cloroformo seco con ayuda de una canula.

SOLUCION 2: Al monémero 3HT antes medido dentro de la camara de
guantes se le agregaron 6.7 mL de cloroformo seco con ayuda de una

canula.

Los dos matraces se pusieron a agitar durante 30 minutos y al reactor (el
matraz que contenia la solucion 1 se le coloco6 un sistema de enfriamiento a
0 °C. Se agrego la solucién 2 a 1, gota a gota, con una canula de didmetro
pequefio, lograndose un goteo continuo, este paso se concluyo al término

de 1 hora aproximadamente.

Figura 2. 21 Reactor de la Sintesis de P3HT.

La mezcla se dejo en agitacion constante, 24 horas a temperatura de 0 °C
(Figura 2.21), posteriormente se precipitd agregando 225 mL de metanol y

dejando en agitacién por 30 minutos mas.

Una vez precipitado el polimero se filtr6 y se lavd con ayuda de una
centrifuga a 3500 rpm por aproximadamente 10 minutos (Figura 2.22), se
realizaron tres lavados de cada solucion con diferentes solventes: metanol,
acido clorhidrico al 10%, acetona, hidréxido de amonio 10%, EDTA al 1%,

agua desionizada.
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Figura 2. 22 Polimero lavado mediante aceleracion centrifuga.

Una vez lavado el polimero, se secé por 24 horas a 55 °C, posteriormente
se separd la parte soluble mediante una extraccién Soxhlet, hasta que el
cloroformo circundante quedé transparente, el polimero se sec6 por 24
horas a 55 °C. Una vez secado el polimero se obtuvieron 0.38 g, este

polimero es de color negro y verde lustroso como lo muestra la Figura 2.23.

Figura 2. 23 Poli(3-hexiltiofeno).

2.4.3 Sintesis quimica del P3HT ((sin lavado de HCI) P3HT-2).

Para la sintesis quimica del P3HT sin el lavado de &cido clorhidrico se
siguié la misma metodologia que para el P3HT con todos los lavados
(hasta antes del proceso de lavado), mediante el esquema de reaccién

indicado en la Figura 2.19.
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Después de precipitado el polimero se filtr6 y se lavo con ayuda de una
centrifuga a 3500 rpm por aproximadamente 10 minutos, se realizaron tres
lavados de cada solucion usando los siguientes solventes: metanol,

acetona, hidroxido de amonio 10%, EDTA al 1%, agua desionizada.

Una vez lavado el polimero, se sec6 durante 24 horas a 55 °C,
posteriormente se separo la parte soluble mediante una extraccion Soxlet,
hasta que el cloroformo circundante quedd transparente, el polimero se
seco por 24 horas a 55 °C, una vez seco se obtuvieron 0.21 g del polimero.

A simple vista las caracteristicas del polimero fueron muy similares al
anterior, de coloracién verde lustroso, sin embargo se pudo observar una

disminucién en el brillo.

2.4.4 Sintesis quimica del P3HT ((lavado con metanol vy
acetonitrilo) P3HT-3).

Para la sintesis quimica del P3HT lavado con metanol y acetonitrilo se
siguié la misma metodologia que para el P3HT con todos los lavados
(hasta antes del proceso de lavado) bajo el esquema de reaccion indicado

en la Figura 2.26.

Después de precipitado el polimero se filtr6 y se lavé con ayuda de una
centrifuga a 3500 rpm por aproximadamente 10 minutos, se utilizaron
Gnicamente los siguientes solventes: metanol con el cual se realizaron tres

lavados, y acetonitrilo con el que se realizaron 11 lavados (Figura 2.24).
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Figura 2. 24 Espectro de absorcion de los residuos del P3HT-3 para la determinacion de nimero de lavados.

Una vez lavado el polimero, se secé por 24 horas a 55 °C, posteriormente
se separ6 la parte soluble mediante una extraccion Soxhlet, hasta que el
cloroformo circundante quedé transparente, el polimero se sec6 por 24
horas a 55 °C. Una vez seco el polimero se obtuvieron 0.35 g, la coloracién
de este polimero fue muy similar al P3HT-1.

2.5 Sintesis quimica de los compositos poli(3-hexiltiofeno)/NPs
Sulfuro de Cadmio (por precipitacion quimica) (P3HT/CdS)

2.5.1 Materia prima

Para realizar las sintesis de los hanocompositos, se utilizaron las mismas

materias primas que para las sintesis de los P3HT (Tabla 2.3).

2.5.2 Sintesis quimica del composito P3HT/CdS todos los lavados
(Composito 1 6 COMP.-1).

La sintesis de los compositos se realizé bajo el siguiente esquema de

reaccion (Figura 2.25):
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Figura 2. 25 Sintesis del composito P3HT/CdS (precipitacion quimica).

La relacion molar utilizada para todos los compositos de P3HT/CdS
sintetizados fue de 3HT/CdS 1:0.249 (19.9 %wt de CdS, 0.1 g).

- <
Bler < Gle ™ = -

Figura 2. 26 Preparacion de soluciones para sintesis de P3HT/CdS

La metodologia utilizada fue la siguiente: se prepararon tres soluciones
bajo atmosfera de nitrégeno:

SOLUCION 1: Se pesaron 1.08 g (6.64 mmol) de FeCls al 97% en un
reactor de tres bocas de 100 mL, se adicionaron 22 mL de cloroformo seco

con ayuda de una canula.

SOLUCION 2: Se midieron 0.5 mL (2.78 mmol) de monémero 3HT en un
matraz bola de 50 mL , y se agregaron 6.7 mL de cloroformo seco con

ayuda de una canula.

SOLUCION 3: En un matraz de 25 mL, se pesaron 0.1 g (0.692 mmol) de
nanoparticulas de CdS, y se agregaron 15 mL de cloroformo seco.
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Los tres matraces se pusieron a agitar durante 30 minutos y el matraz con
las nanoparticulas de CdS se puso en bafio de ultrasonido por
aproximadamente 20 minutos, después de transucurridos los 30 minutos,
se agregaron las nanoparticulas al monémero y se dejaron en agitacion 10
minutos mas, transcurrido el tiempo se agregé al reactor (el matraz que
contenia la solucién 1 y que se equip6 con un sistema de enfriamiento a O
°C), gota a gota, con una canula de didmetro pequefo, lograndose un
goteo continuo, este paso se concluyd al término de 1 hora

aproximadamente (Figura 2.27).

Figura 2. 27 Traslado de monémero y nanoparticulas de CdS al matraz de reaccion.

La mezcla se dej6 en agitacion constante, 24 horas a temperatura de 0 °C,
se precipitdé agregando 225 mL de metanol y dejando en agitacién por 30

minutos mas.

Una vez precipitado el composito se filtr6 y se lavé con ayuda de una
centrifuga a 3500 rpm por aproximadamente 10 minutos, se realizaron tres
lavados de cada solucién usando las siguientes solventes: metanol, acido
clorhidrico al 10%, acetona, hidroxido de amonio 10%, EDTA al 1%, agua
desionizada. Una vez lavado el polimero, se sec6 por 24 horas a 55° C,
posteriormente se separo la parte soluble mediante una extraccion Soxhlet,
cabe sefalar que en los compositos al realizar la extraccién, en el cartucho
qguedaba mas polimero no soluble que el que quedaba en el caso de los
P3HT's.
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Se continué la extraccion hasta que el cloroformo circundante quedé
transparente, el composito se sec6 por 24 horas a 55 °C. Una vez seco el
composito se obtuvieron 0.25 g, éste es de color negro, se pudo observar
una pérdida de elasticidad y brillo en comparacion con el P3HT. (Figura
2.28)

Figura 2. 28 Composito P3HT/CdS todos los lavados.

2.5.3 Sintesis quimica del composito P3HT/CdS sin lavado de HCI
(Composito 2 6 COMP-2).

Para la sintesis del composito de P3HT/CdS (sin lavado de HCI) se siguio
el esquema de reaccién de la Figura 2.25, y por lo tanto la misma
metodologia (hasta antes de los lavados) usada para el composito de
P3HT/CdS (con todos los lavados).

Entonces, una vez precipitado el composito se filtré y se lavé con ayuda de
una centrifuga a 3500 rpm por aproximadamente 10 minutos, se realizaron
tres lavados de cada solucién, y se utilizaron las siguientes solventes:
metanol, acetona, hidroxido de amonio 10%, EDTA al 1%, agua
desionizada.
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Una vez lavado el composito, se sec6 por 24 horas a 55 °C, posteriormente
se separo la parte soluble mediante una extraccion Soxhlet, hasta que el
cloroformo circundante quedé transparente, el polimero se sec6 por 24

horas a 55 °C, una vez seco el polimero se obtuvieron 0.28 g.

El composito obtenido es de color negro, y también se pudo observar una
pérdida de elasticidad y brillo en comparacion con el P3HT, cabe sefalar

gue este composito fue el menos elastico (Figura 2.29).

Figura 2. 29 Composito P3HT/CdS (sin lavado de HCI)

2.5.4 Sintesis quimica del composito P3HT/CdS lavado con
metanol y acetonitrilo (Composito 3 6 COMP-3).

Para la sintesis quimica del composito P3HT/CdS lavado con metanol y
acetonitrilo se siguié el esquema de reaccion de la Figura 2.25, y por lo
tanto la misma metodologia (hasta antes del proceso de lavado) que para

el composito de P3HT/CdS (con todos los lavados).

Después de precipitado el composito, se filtré y se lavd con ayuda de una
centrifuga a 3500 rpm por aproximadamente 10 minutos, se utilizaron
Gnicamente las siguientes solventes: metanol con el cual se realizaron tres
lavados, y acetonitrilo con el que se realizaron 11 lavados, este nimero de
lavados al igual que en el caso anterior para P3HT fue seleccionado de

acuerdo al resultado de un analisis de UV-VIS con el que se procedié a
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medir los residuos de cada lavado con el fin de verificar la ausencia del
FeCls en el P3HT, con el objetivo de obtenerlo de la forma mas limpia
posible (Figura 2.24).

Una vez lavado el composito, se secO a 24 horas a 55 °C, posteriormente
se separ6 la parte soluble mediante una extraccion Soxhlet, hasta que el
cloroformo circundante quedo transparente, el composito se secO por 24
horas a 55 °C, una vez concentrado el composito se obtuvieron 0.22 g. de

composito.

El color de este composito fue negro, muy parecido al composito 1 y
también se pudo observar una pérdida de elasticidad y brillo en

comparacion con el P3HT (Figura 2.30).

Figura 2. 30 Composito P3HT/CdS (lavado con metanol y acetonitrilo).

2.6 Sintesis quimica de los compositos poli(3-hexiltiofeno)/NPs
Sulfuro de Cadmio (por microondas) (P3HT/CdS)

De acuerdo a resultados preliminares obtenidos, se decidio utilizar el
método de sintesis y lavado del composito 3, ya que fue el que presentd
mayor incorporacion de Np’s de CdS, debido a esto, todas las sintesis

posteriores se realizaron con la misma metodologia del composito 3.
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2.6.1 Sintesis quimica del composito P3HT/CdS microondas
(COMP-FRMW).

Para la sintesis quimica del composito P3HT/CdS por microondas,
lavado con metanol y acetonitrilo se siguié el mismo esquema de reaccion
ilustrado en la Figura 2.25 usado en los compositos anteriores, y con la

misma metodologia que para el composito 3.

Después de precipitado el composito se filtr6 y se lavé con ayuda de una
centrifuga a 3500 rpm por aproximadamente 10 minutos, se utilizaron
Unicamente las siguientes solventes: metanol con el cual se realizaron tres

lavados, y acetonitrilo con el que se realizaron 11 lavados.

Una vez lavado el composito, se secé por 24 horas a 55 °C, posteriormente
se separ0 la parte soluble mediante una extraccion Soxlet, hasta que el
cloroformo circundante quedd transparente, el composito se secd por 24
horas a 55 °C, una vez seco el polimero se obtuvieron 0.29 g. Se pudo
observar que el composito tenia un color negro con mucho brillo, muy
parecido al P3HT (Figura 2.31).

Figura 2. 31 Composito P3HT/CdS por microondas.

2.7 Funcionalizacion de las NPs de CdS

Como se menciond en la seccion 1.6.1, la union quimica directa de
polimeros sobre las superficies de nanoparticulas puede mejorar la
capacidad de transferencia de carga y la estabilidad quimica de los

materiales compositos resultantes [20], de ahi la importancia de la
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funcionalizacién de dichas nanoaprticulas, ademés de que se prevee una
mayor incorporacion asi como dispersion de las mismas dentro de la matriz
polimérica, por esto fue que se procedio a funcionalizar las Np“s de CdS.

Cabe sefialar que la funcionalizacion de nanoparticulas de CdS por
precipitacion quimica y microondas se realiz6é bajo la misma metodologia la

cual se describe a continuacion:

2.7.1 Funcionalizaciéon de NPs de CdS (precipitacion quimica 6
microondas) con agentes de funcionalizacion.

La funcionalizacién de NPs de CdS con cada agente de funcionalizacion se

desarrollo bajo los siguientes esquemas de reaccion:
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Figura 2. 32 Funcionalizacion de NPs de CdS con 1) &cido 2-tiofen carboxilico 2) &cido 2-(tiofen-3-
il)vinilfosfénico 3) dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato.
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En un matraz aforado de 25 mL se coloco el agente correspondiente y se
aforé con cloroformo para preparar una solucién 4x10' M de cada agente
funcionalizante. Del agente 1 se pesaron 0.0013 g (0.0101 mmol), para el
agente 2 se utilizaron 0.0019 g (.0009 mmol) y del agente 3 se utilizaron
0.0026 g (0.0009 mmol).

Lo
£ 74

s e

Figura 2. 33 Soléiénziz écidoAHZi“ofencarboxilico.
Posteriormente en un matraz de 50 mL se coloc6 el polvo de Nps de CdS
(sintetizadas por precipitaciéon quimica (Figura 2.34 a) 6 por microondas
(Figura 2.34 b), con cada solucion de cada agente funcionalizante en
agitacion por 12 horas a temperatura ambiente, después las nanoparticulas
funcionalizadas se lavaron con cloroformo para eliminar restos del agente

funcionalizante y se secaron a 55 °C por 24 horas.

Figura 2. 34 Funcionalizacion de NPs de CdS: a) por precipitacion quimica y b) por microondas.
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2.8 Sintesis quimica de los compositos (P3HT/NPs CdS) poli(3-
hexiltiofeno)/Nanoparticulas de  Sulfuro de Cadmio
(sintetizado por precipitacion quimica y microondas)
funcionalizadas.

2.8.1 Sintesis quimica de compositos P3HT/(NPs CdS
(precipitacion quimica) funcionalizadas); NPs CdS funcionalizadas
con: a) acido 2-tiofen carboxilico, b) acido 2-(tiofen-3-
ilvinilfosfonico y c) dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato.

La sintesis de los compositos de P3HT/NPs CdS, donde las NPs de
CdS se sintetizaron por precipitacibn quimica y posteriormente fueron
funcionalizadas con los agentes funcionalizantes 1, 2 y 3 se realizé bajo los
siguientes esquemas de reaccidn dependiendo el caso: (Figuras 2.35-
2.37).
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Figura 2. 35 Sintesis de los compositos de P3HT/NPs CdS (precipitacion quimica) funaonallzado con acido 2-
tiofen carboxilico (COMP-F1).
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Figura 2. 36 Sintesis de los compositos de P3HT/NPs CdS (precipitacién quimica) funcionalizado con acido 2-
(tiofen-3-il)vinilfosfénico (COMP-F2).
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Figura 2. 37 Sintesis de los compositos de P3HT/NPs CdS (precipitacion quimica) funcionalizado con dietil [2-
hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato (COMP-F3).

Cabe mencionar que la relacion molar utilizada para todos los compositos
de P3HT/CdS sintetizados fue de 3HT/CdS 1:0.249 (17.6 %wt de CdS, 0.1

0), Y la metodologia de sintesis utilizada fue la del composito 3.

El método de sintesis fue el siguiente: dentro de la cAmara de guantes se
pesaron 1.08 g (6.64 mmol) de FeCls al 97% en el reactor, y se midieron
0.5 mL (2.78 mmol) de 3HT en un matraz bola de 50 mL, y 0.1 g de CdS
funcionalizadas en un matraz bola de 50 mL, una vez pesados se

prepararon tres soluciones (Figura 2.38):
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Figura 2. 38 Preparacion de soluciones para sintesis de compositos funcionalizados.

SOLUCION 1: Al FeCls anteriormente pesado en la camara de guantes se

le agregaron 22 mL de cloroformo seco con ayuda de una canula.

SOLUCION 2: Al monémero 3HT antes medido dentro de la camara de
guantes se le agregaron 6.7 mL de cloroformo anhidro con ayuda de una

canula.

SOLUCION 3: Al matraz que contenia las nanoparticulas funcionalizadas

de CdS, se agreg6 de igual forma 15 mL de cloroformo anhidro.

Los tres matraces se pusieron a agitar durante 30 minutos y el matraz con
las nanoparticulas de CdS se puso en bafio de ultrasonido por
aproximadamente 20 minutos, después de transcurridos los 30 minutos, se
agregaron las nanoparticulas al monémero y se dejaron en agitacion 10
minutos mas, después de este tiempo ésta mezcla se agreg6 al reactor (el
matraz que contenia la soluciénn 1 y que se equipd con un sistema de
enfriamiento a 0 °C), gota a gota, con una canula de diametro pequefio,
lograndose un goteo continuo, este paso se concluy6 al término de 1 hora
aproximadamente.

Figura 2. 39 Traslado de monémero y nanoparticulas funcionalizadas de CdS al matraz de reaccion.
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La mezcla se dejo en agitacion constante 24 horas a temperatura de 0 °C,
luego se precipité agregando 225 mL de metanol y dejando en agitacion

por 30 minutos mas.

Después de precipitado el composito se filtr6 y se lavé con ayuda de una
centrifuga a 3500 rpm por aproximadamente 10 minutos, se utilizaron
Gnicamente los siguientes solventes: metanol con el cual se realizaron tres

lavados, y acetonitrilo con el que se realizaron 11 lavados.

Una vez lavado el composito, se secd adurante 24 horas a de 55 °C,
posteriormente se separd la parte soluble mediante una extraccion soxlet,
hasta que el cloroformo circundante quedd transparente, el composito se
secO por 24 horas a 55 °C, una vez seco se obtuvieron 0.44 g, para el caso
de usar las NPs CdS funcionalizadas con acido 2-tiofen carboxilico (COMP-
F1), 0.32 g para el caso de usar las NPs CdS funcionalizadas con acido 2-
(tiofen-3-il)vinilfosfénico (COMP-F2), y 0.37 g para el caso de usar las NPs
CdS funcionalizadas con dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato (COMP-
F3) .

Figura 2. 40 Composito P3HT/NPs de CdS precipitacion quimica funcionalizado con agente 1 (COMP-F1) (a),
Composito P3HT/NPs de CdS precipitacion quimica funcionalizado con agente 2 (COMP-F2)(b).

En general los compositos con nanoparticulas de Cds funcionalizadas
mostraron a simple vista un color mas obscuro que para el P3HT, los tres
se obtuvieron en forma de pelicula con elasticidad y brillo muy parecidos al
P3HT.
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Figura 2. 41 Composito P3HT/NPs de CdS precipitacion quimica funcionalizado con agente 3 (COMP-F3).

2.8.2 Sintesis quimica del composito P3HT/(NPs CdS (microondas)
funcionalizadas); NPs CdS funcionalizadas con: a) acido 2-tiofen
carboxilico, b) acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico y c) dietil 2-
hidroxi-2-(tiofen-3-il)etilfosfonato.

Para la sintesis de los compositos P3HT/NPs CdS, donde las NPs de CdS
se sintetizaron por microondas y posteriormente fueron funcionalizadas con
diferentes compuestos: acido 2-tiofen carboxilico, acido 2-(tiofen-3-
ilvinilfosfonico y dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato, se siguid la
misma metodologia y esquema de reaccion utilizado para los compositos
P3HT/(NPs CdS (precipitacién quimica) funcionalizados, solo que en este

caso se utilizaron NPs de CdS sintetizadas por microondas.

Se obtuvieron 0.31 g del composito cuando se utilizaron las NPs CdS
funcionalizadas con acido 2-tiofen carboxilico (COMP-F1MW), cuando
fueron utilizadas las NPs CdS funcionalizadas con acido 2-(tiofen-3-
ilvinilfosfonico (COMP-F2MW) se obtuvieron 0.22 g y en el caso de usar
las NPs CdS funcionalizadas con dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato
(COMP-F3MW) fueron obtenidos 0.40 g del composito.

Figura 2. 42 Composito P3HT/NPs de CdS microondas funcionalizado con &cido 2-tiofencarboxilico COMP-
F1MW (a), Composito P3HT/NPs de CdS microondas funcionalizado con &cido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico
COMP- F2MW (b).
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Figura 2. 43 Composito P3HT/NPs de CdS precipitacion quimica funcionalizado con dietil 2-hidroxi-2-(tiofen-
3-il)etil] fosfonato COMP-F3MW.

Como podemos observar los diferentes compositos con nanoparticulas de
CdS por microondas son mas lustrosos que los compositos con
nanoparticulas por precipitacion quimica, en particular el COMP-F2MW
presento un color mas oscuro ademas de una consistencia al tacto
“pegajosa”, aspecto fisico que los demas compositos no presentaron.
(Figuras 2.42 y 2.43)

2.9 Formacién de peliculas por la técnica spin-coating

El recubrimiento por spin-coating es un procedimiento utilizado para aplicar
uniformemente peliculas sobre sustratos planos [44], el método consiste en
dejar caer en este caso una gota de una solucidbn de concentracion

conocida con la ayuda de una jeringa sobre un vidrio corning (ITO)

previamente limpio y seco, bajo atmdésfera de nitrégeno.

,—-)v

Figura 2. 44 Formacion de pelicula por la técnica spin-coating.

El sustrato gira a una velocidad constante y controlada, la aceleracién
centripeta es la que causa que el polimero se expanda en el sustrato

dando como resultado una pelicula de grosor uniforme.
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Después de dejar caer la gota sobre el sustrato se continué por 1 minuto
mas aproximadamente hasta que se evapora el disolvente (clorobenceno),

la siguiente figura muestra las etapas de formacién de una pelicula.

h Deposition
dwidt=0 X

Spin-up

dwidt=0 X]

Spin-off

\

§ 848 4 Evaporation

Figura 2. 45 Etapas de formacién de peliculas por la técnica spin-coating.

Tanto el grosor y otras propiedades de las peliculas dependeran de los
pardmetros programados. En este caso para todos los polimeros

sintetizados los parametros fueron los siguientes:

Tabla 2. 4 Parametros programados para la obtencion de peliculas por la técnica spin coating.

Tiempo de rpm Concentraciones  SUSTRATO
secado (Revoluciones (mg/ml)
(min) por minuto)
0.45 2,000 4 mg/300 pL de Vidrio
clorobenceno corning
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2.10 Dopado de peliculas poliméricas.

Antes de ser dopadas las peliculas de cada polimero y composito
mostraron diferentes coloraciones como se puede observar en la Figura
2.46, que muestra las coloraciones de algunos de los compositos probados

en celdas solares.

P3HTr REF. CIO.

FRMW FIMW F2MwW

Figura 2. 46 Diferencias de coloracion de algunos compositos sintetizados.

Para dopar las peliculas poliméricas se utilizé una soluciéon de FeClz 0.3
molar en nitrometano (CHsNO2), las peliculas se sumergen completamente
en esta solucion por 30 segundos aproximadamente, se enjuagan en

nitrometano y se secan con aire.

Una vez dopadas el color de las peliculas cambié de color rojo-naranja a
azul azul claro dependiendo el caso para cada composito, en general se
puede decir que se hicieron mas oscuras como se puede observar en las
figura 2.47, en el estado dopado se puede apreciar claramente la

coloracion diferente en el P3HT (azul).

L .-

et

> T ome - ICEE
Figura 2. 47 Pelicula de P3HT (izquierda dopada, derecha sin dopar).
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2.11 Construccion de dispositivos fotovoltaicos.

La fabricacion de dispositivos fotovoltaicos se realizd6 bajo la siguiente

(-)(+)
&7
! S

Snm \‘Capa transportadora de electrones (E[Lb ’

arquitectura:

100 nm Capa activa (CA) / ' Y

200nm| | Anodo

1mm

40 nm [ Capa transportadora de huecos (HTL) (
[ Substrato (Vidrio)

Figura 2. 48 Arquitectura de los dispositivos fotovoltaicos fabricados.

Bajo la misma arquitectura tenemos los siguientes diagramas energéticos:

38eV 33eV. -
a) LUMO l b) 'Lu’nn\ 2 ©
-a20ev | -230ev '
4P wmo P WMo e
‘ | -4.2eV ‘ ” 0 -4.2eV
-4.8 Ev ‘ -4.8 Ev - ‘
-5.2eV ~52eV e
52eV HOMI S2eV HOM . “
’
-6.10 ev. L T ev.
HO! ol 3
110 PEDOT:PSS ' N! PFN M ITo PEDOT:PSS ;o ¥ ~ PFN ™
(ANoODO) (HTL) P3HT:PC11IBM (ETL) (CATODO) (ANODO) (HTL) P3HT:C71:085 mo (ETL) (cATODO)

Figura 2. 49 Diagramas energéticos de los dispositivos fabricados.

PREPARACION DE MATERIAL ANTES DELA FABRICACION DE LA
CELDA:

Preparacion de ITO: El ITO se lavd con jabon neutro, agua, acetona y
alcohol isopropilico para asegurar la limpieza de cada sustrato, se dejan
secar a 80 °C por 24 horas y antes de comenzar la fabricacién se da un
tratamiento con plasma por 15 minutos aproximadamente con el fin de

lograr una buena adhesion de PEDOT:PSS sobre el sustrato.

65



Preparacion de PEDOT:PSS: El PEDOT:PSS se filtra tres veces, las
primeras dos con una pipeta pasteur y algodon y una mas con una punta
de micropipeta y algodon, antes de aplicarlo sobre el sustrato, se reserva a
0 °C.

Preparacion de capa activa: Se prepara una soluciéon de, polimero (P3HT
0 P3HT/CdS):PC71BM:

Se pesan 0.004 g de polimero y 0.0032 g de PC71BM se adiciona un
pequefio agitador magnético, se agrega con la ayuda de una micropipeta
291 pL de diclorobenceno y 9 uL de 1,8 diiodooctano, estos en camara de
nitrogeno, logrdndose asi una concentracion de (Polimero 0
Composito)/PC71BM de 1:0.8, se tapa y se deja en agitacion por 24 horas a

55 °C hasta lograr su total disolucién.

Preparacion de PFN: Se pesan 4 mg de PFN vy se colocan en un vial de
30 ml, se adicionan 14 ml de alcohol metilico y 20 pL de &cido acético o
bien hasta que el PFN logre su total disolucién, se deja en agitacion por 24

horas, posteriormente se reserva a 0°C aislado de la luz.

CONSTRUCCION DE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS:

1) Una vez limpio el ITO se coloca del lado conductor y se da
tratamiento por plasma durante 15 minutos.

2) Se llevan los vidrios ITO al equipo spin-coating, y sobre uno a uno
del lado conductor se depositan aproximadamente 80-100 pL de
PEDOT:PSS a 4500 rpm por 1 minuto.

3) Una vez aplicado en PEDOT:PSS sobre el vidrio ITO, se llevan a
horno a 80°C por 25 minutos.

4) Posteriormente se aplican 50 pL de capa activa a 2000 rpm durante
1 minuto, en el equipo spin-coating.

5) A continuacion se llevan al horno a 80°C por 15 minutos.
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6) Se aplica aproximadamente 100 pL de PFN a 5500 rpm por 30
segundos en el equipo spin-coating.

7) Nuevamente se secan en el horno a 80°C por 15 minutos.

8) Se enmascaran (Con ayuda de cinta adhesiva “magica” se delimita
el area de la celda en este caso 0.07 cm?) (Figura 2.47).

9) Se deposita field’s metal.

10) Se limpia una parte de cada sustrato con el fin de colocar un
electrodo de medicion de la celda.

11) Por ultimo se procede a medir la eficiencia de cada celda.

Las celdas elaboradas son de 0.07 cm? de area y se midieron en un
simulador solar marca Simulador Solar Sciencetech SS150, el cual se
calibré la intensidad de la luz a 100 mW/cm? usando una celda de
referencia de Silicio, las mediciones de las curvas J-V se realizaron bajo
condiciones ambientales utilizando un Keithley 2450 como fuente de

medicion.

15 min. 5500 rpm
80 °C 30 seg.

Figura 2. 50 Esquema de fabricacion de dispositivos fotovoltaicos.
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CAPITULO 3: “CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE POLIMEROS Y
COMPOSITOS OBTENIDOS”.

3.1 Determinacion de la estructura quimicay propiedades del P3HT y
compositos (P3HT/CAS) por resonancia magnética nuclear de proton
(IH RMN).

ST n

Figura 3.1 Estructura quimica del poli (3-hexiltiofeno).

Una de las herramientas mas importantes de las que se dispone para la
determinacién de una estructura organica, es la resonancia magnética
nuclear (RMN) [46]. La radiacion electromagnética en la cual se basa la
medida de absorcion de la resonancia magnética nuclear es de la region de
radiofrecuencias y va de 4 a 900 MHz. El fundamento tedrico de la técnica
de Resonancia Magnética Nuclear fue propuesto por W. Pauli en 1924, él
propuso que ciertos nucleos atémicos deberian tener propiedades de espin
y momento magnético, y que como consecuencia al someterlos a un
campo magnético se produciria un desdoblamiento de sus niveles
energéticos [47].

Entonces es asi que cuando una particula se somete a un campo
magnético externo de radiacion electromagnética de 4 a 900 MHz, éste
interacciona con el dipolo magnético asociado al espin de una particula y
cambia la orientacion relativa de su espin nuclear con respecto al campo
externo de dicho campo magnético externo [48]. Actualmente la RMN es
utilizada para el estudio de una gran variedad de nucleos, como *H, *3C,
5N, 1°F, 31p, Debido a que los componentes mayoritarios de cualquier
molécula organica son el hidrogeno y el carbono, en la investigacion la
RMN de mayor utilidad es la de hidrogeno (*H) y la de carbono-13 (*3C)
[46].

Los espectros de 'H RMN se obtuvieron en un equipo Varian Mercury 200
MHz, se utilizo como referencia interna TMS, los espectros fueron
graficados en el programa MestReNova 9.0.1-13254; transformando el FID,

con una posterior correccion de fase y linea base.
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3.1.1Resonancia magnética nuclear de protén (*H RMN) del poli(3-
hexiltiofeno) (todos los lavados), poli(3-hexiltiofeno) (sin lavar con
HCI) y poli(3-hexiltiofeno) (lavado con metanol y acetonitrilo) o
bien (P3HT-1, P3HT-2, P3HT-3, respectivamente).

La técnica de RMN nos permitié estudiar la regioregularidad de P3HT y
compositos P3HT/CdS. A continuacion se muestran los espectros
completos correspondientes a: P3HT-1 (Figura 3.2), P3HT-2 (Figura 3.3) y
P3HT-3 (Figura 3.4).

P3HT-1 3
8 " Hs-10
Hit
H4
/\/—é\/
N )
1.75 1.65 1.55
f1 (ppm)
b th
NS o9
NINININ
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5

f1 (ppm)
Figura 3. 2 Espectro de '"H RMN de P3HT-1 (todos los lavados).
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Figura 3. 3 Espectro de 'H RMN de P3HT-2 (sin lavado con HCI).
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Figura 3. 4 Espectro de '"H RMN de P3HT-3 (lavado con metanol y acetonitrilo).

Con los espectros anteriores de 'H RMN podemos corroborar la formacion
de los P3HT’s, esto mediante el andlisis de sus principales sefales del
atomo de hidrégeno.
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En las Figuras 3.1-3.4 se observa en 7.28 la sefial del cloroformo, a
continuacion alrededor de 7.0 ppm se encuentra la sefial correspondiente
al hidrégeno en la posicion 4 del anillo de tiofeno. Las sefiales anchas
localizadas en 2.90 y 2.55 ppm corresponden a los hidrégenos de la
posicibn 6 de la cadena alifatica; la sefiales en 1.72 y 1.62 ppm
corresponde a los hidrogenos de la posicion siete, las sefiales anchas entre
1.2 a 1.5 ppm corresponden a los hidrégenos de las posiciones ocho a
diez, finalmente la sefial a 0.92 ppm corresponde a los hidroégenos de la
posicion once [49].

Para el caso del polimero que unicamente fue lavado con metanol y
acetonitrilo adicionalmente se observé una sefial en 1.58 ppm, y una banda
muy pequefia a 6.78 ppm, probablemente se debe a la presencia de

monomero [21].

Para observar la regioregularidad de los P3HTs, las sefiales ampliadas de
los hidrogenos 4 y 6 fueron sobrepuestas e integradas (Figuras 3.5y 3.6).

Las sefiales desplazadas en 2.5 y 3.0 corresponden a los CH2 que estan
directamente unidos al anillo tiofénico. La sefal de 2.8 ppm corresponde a
la configuracién de las diadas, cabeza-cola (Head-Tail, HT) y la de 2.6 a la
de cabeza-cabeza (Head-Head, HH). La integral de estas sefiales da el

porcentaje de configuracion HT y HH en cada muestra de P3HT [52].
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Figura 3. 5 Ampliacién de espectros de 'H RMN correspondientes a los He: P3HT-1 (rojo), P3HT-2 (verde),
P3HT-3 (Azul).

El P3HT-3 mostré6 menor definicion de los picos de cada sefal debido

probablemente a la presencia de impurezas.

El resultado de la integracién de estas sefiales para P3HT-1, P3HT-2 Y
P3HT-3 se resumen en la siguiente tabla 3.1, cabe mencionar que el

proceso de integracion se realizd por separado para cada muestra.

Tabla 3. 1 Porcentaje de diadas para P3HT-1, P3HT-2, P3HT-3.

POLIMERO % H-T % H-H
P3HT-1 79.36 20.64
P3HT-2 79.36 20.64
P3HT-3 78.13 21.87

Como se puede observar en la tabla anterior, podemos afirmar que P3HT-1
y P3HT-2 tienen el mismo porcentaje de acoplamiento H-T (79.36 %) y H-H
(20.64%), por otro lado P3HT-3 debido a que tiene mayor grado de

impurezas tiene menor porcentaje de acoplamiento H-T (78.13 %) [52].
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Se realiz6é un andlisis cuidadoso de las triadas para obtener la informacion
regioquimica de los productos del P3HT. De acuerdo a reportes [54], las
sefales entre 6.9 y 7.1 ppm corresponden a los hidrogenos en la posicion 4
del anillo del tiofeno, revelando la configuracion y por lo tanto la informacion
regioquimica del polimero. Cada pico corresponde a un diferente tipo de
secuencia trimérica de los anillos tiofénicos: cabeza/cola-cabeza/cola
(head/tail-head/tail, HT-HT) (d = 7.01), cabezal/cola-cabeza/cabeza
(head/tail-head/head, HT-HH) (d = 7.03), cola/cola-cabeza/cola (tail/tail-
head/tail, TT-HT) (d = 7.05), y cola/cola-cabeza/cabeza (tail/tail-head/head,
TT-HH) (d = 7.08) [52].

La figura 3.6 muestra la sobreposicion y ampliacion de las sefiales de
triadas de los espectros *H RMN también se integraron dichas sefiales.

HT-HT P3HT

7.10 7.08 7.06 7.04 7.02 7.00 6.98
f1 (ppm)

Figura 3. 6 Ampliacién de espectros de '"H RMN P3HT-1 (rojo), P3HT-2 (verde), P3HT-3 (Azul).
Al igual que para las diadas, se observa una mejor definicion y mas alta
intensidad de sefales para P3HT-1 y P3HT-2 debido a que el polimero

P3HT-3 tiene presencia de impurezas. La configuracion de las triadas de
los P3HTSs sintetizados se resume en la siguiente tabla:

73



Tabla 3. 2 Porcentaje de triadas para P3HT-1, P3HT-2, P3HT-3.

POLIMERO % TT-HH % TT-HT %HT-HH %HT-HT
P3HT-1 8.19 10.32 11.10 70.41
P3HT-2 10.22 10.22 11.24 68.30
P3HT-3 10.00 11.20 10.90 67.90

Se concluye que el P3HT-1 que fue lavado con todos los solventes tiene
una mejor regiorregularidad que P3HT-2 y P3HT-3, debido al menor grado

de impureza.

3.1.2 Resonancia magnética nuclear de protéon (*H RMN) de
nanocompositos P3HT/(NPs CdS por precipitacion quimica y sin
funcionalizar): nanocomposito P3HT/(CdS (todos los lavados)),
COMP-1; nanocomposito P3HT/(CdS (Sin lavar con HCI)), COMP-2;
y hanocomposito P3HT/(CdS (lavado con metanol y acetonitrilo)),
COMP-3.
Las figuras 3.7-3.9 muestran los espectros 'H RMN para los
nanocompositos  P3HT/CdS (COMP-1, COMP-2 'y COMP-3,
respectivamente). Las figuras 3.10-3.12 muestran la sobreposicién de
espectros de 'H RMN de los P3HT con sus respectivos compositos (P3HT-
1 con COMP-1, P3HT-2 con COMP-2 y P3HT-3 con COMP-3,

respectivamente.
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Figura 3. 7 Espectro RMN de P3HT/CdS (todos los lavados, COMP-1).
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Figura 3. 8 Espectro RMN de P3HT/CdS (sin HCI, COMP-2).
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Figura 3. 9 Espectro de '"H RMN de P3HT/CdS (Lavado con metanol y acetonitrilo, COM.-3)
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Figura 3. 10 Sobreposicion de espectros de 'H RMN de P3HT-1 y composito 1.
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Figura 3. 11 Sobreposicidn de espectros de 'H RMN de P3HT-2 y composito 2.
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Figura 3. 12 Sobreposicidn de espectros de 'H RMN de P3HT-3 y composito 3.

En los tres espectros de *H RMN de cada composito, se pueden observar
las sefiales caracteristicas de los hidrogenos del anillo tiofeno y de la
cadena alifatica ya anteriormente mencionados, sin embargo en
comparaciéon con los P3HTs, se puede observar un significativo
ensanchamiento de dichas sefiales y por lo tanto una pérdida en la
definicion de los picos, esto se debe a la interaccién del CdS con el anillo
de tiofeno del P3HT dentro de cada composito sintetizado. Asi mismo,
también se observé un desplazamiento de las sefiales H4 y H6 a intensidad
de campo magnético mayor (menor ppm) (Figuras 3.10-3.12), esto indica
que los hidégenos del tiofeno pueden ser afectados por el efecto
diamagnético del cadmio, debido a la interaccion no covalente entre el
atomo de azufre del tiofeno y el atomo de cadmio [72]. Este efecto fue
mayor en el COMP-3, lo que indica probablemente que se debe a un mayor

contenido de CdS en la muestra.
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Por otro lado, si se sobreponen los espectros de *H RMN de P3HT/CdS
(Compositos 1, 2 y 3) (Figura 3.13), y los comparamos con los espectros
de P3HT’s vemos que aparecen dos sefiales a 4.87 y 2.03 ppm, sin
embargo para el caso del composito lavado Unicamente con metanol y
acetonitrilo la primera sefial desapareci6 y la segunda se redujo
considerablemente. La sefial en 2.03 ppm se debe a la presencia de
acetona [53] y la de 4.87 ppm probablemente corresponde también a la
presencia de agua (Abramov Y. et al. [53]). Los compositos 1 y 2 fueron
lavados con ambos solventes (acetona y agua), razén por la cual
presentaron dichas sefiales, sin embargo el composito 3 no se lavé con

tales solventes.

Cabe aclarar que debido a que los P3HT's no mostraron estas dos
sefiales, la mayor interaccion de las moléculas de disolvente con las
cadenas poliméricas probablemente es causada por las nanopaticulas de
Cds.
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Figura 3.13 Espectro de *H RMN, COMP.-1 (rojo), COMP.-2 (verde), COMP.-3 (Azul).
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De la misma forma que para P3HTs, se determinaron los porcentajes de
diadas y triadas de cada composito, a continuacidn se muestran las
ampliaciones de los espectros para el estudio de diadas (Figura 3.14), asi

como también la tabla 3.3 que resume los resultados.

H-T

80 275 270 265 260 255 250 245
f1 (ppm)
Figura 3. 14 Ampliacion del espectro de *H RMN, COMP.-1 (rojo), COMP.-2 (verde), COMP.-3 (Azul).

N

3.00 295 290 2.85

Como resultado de la Tabla 3.3 se puede decir que entre los compositos
P3HT/CdS (precipitacion quimica) el lavado con todos los solventes mostré
un mayor porcentaje de acoplamiento HT, debido a una mayor purificacion
del mismo que ocasiona un mejor ordenamiento de las cadenas de P3HT
dentro del composito. Asi mismo el composito con mayor contenido de
impurezas (COMP-3) mostré la menor configuracion HT, adicionalmente
esto también puede deberse a una mayor interaccion con el CdS, lo que

conduce a un menor ordenamiento de cadenas P3HT.

Tabla 3. 3 Porcentaje de diadas para COMP-1, COMP-2, COMP-3.

COMPOQOSITO % H-T % H-H
Composito-1 72.99 27.01
Composito-2 69.44 30.55
Composito-3 66.66 34.21
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A continuacién se muestra una ampliacion del espectro para triadas de los
compositos 1, 2 y 3, (Figura 3.15), donde se puede observar que en la
region de 7 ppm, no se pudieron definir las sefales caracteristicas de
triadas para ninguno de los compositos sintetizados. Por tal razon no fue
posible determinar las triadas. Con respecto al COMP-1 el cual fue mas
puro, la sefial de las triadas de los COMP-2 y COMP-3 mostré un

desplazamiento quimico a mayor ppm.
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Figura 3. 15 Ampliacion del espectro de *H RMN, COMP.-1 (rojo), COMP.-2 (verde), COMP.-3 (Azul).

3.1.3 Resonancia magnética nuclear de proton (*H RMN) de
nanocompositos P3HT/(NPs CdS, precipitacién quimica vy
funcionalizadas). NPs CdS funcionalizado con: acido 2-tiofen
carboxilico, compositos identificados como (Fl); acido 2-
(tiofen-3-il)vinilfosfonico, F2; y dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil]
fosfonato, F3).

Las Figuras 3.16-3.18 muestran los espectros *H RMN para los compositos
P3HT/CdS (F1, F2 y F3, respectivamente).
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Figura 3. 16 Espectro de 'H RMN de P3HT/CdS funcionalizado con &cido 2-tiofencarboxilico (F1).
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Figura 3. 17 Espectro de 'H RMN de P3HT/CdS funcionalizado con &cido 2-(tiofen-3-il)vinilfésfonico (F2).
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Figura 3. 18 Espectro de '"H RMN de P3HT/CdS dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato (F3).
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Con los espectros anteriores de *H RMN podemos corroborar la formacion
del composito P3HT/CdS, esto mediante el analisis de sus principales
sefales del atomo de hidrogeno. Se observaron las mismas bandas que
para los P3HTs, sin embargo al igual que en los compositos sin
funcionalizar, se observé el ensanchamiento de las sefiales lo que
disminuyd la definicion de las mismas. En este caso de los compositos con
NPs funcionalizadas también se di6 el corrimiento de las sefiales con
respecto al P3HT. El ensanchamiento y corrimiento de las sefiales nos
indica que se esta llevando a cabo la interaccion del CdS con el P3HT. En
comparacion con los compositos con CdS sin funcionalizar hubo una mejor
definicion de las sefiales de diadas y triadas, lo cual podria indicar que la
interaccién entre el CdS y P3HT es menor que en el caso de los
compositos sin funcionalizar. Lo anterior se podria explicar en relacion al
funcionalizado, ya que la interaccion entre las NPs de CdS y el P3HT ya no

es directa sino a través de las moléculas del agente de funcionalizacion.
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Para obtener la regioregularidad de los compositos se sobrepusieron, se
ampliaron sus espectros de *H-RMN y se procedi6 a integrar las sefales.
La integral de estas sefiales da el porcentaje de las configuraciones
cabeza-cola y cabeza-cabeza en cada muestra de los compositos
P3HT/CAS (Tabla 3.4). De la Figura 3.19 se observa que F1 mostrd el
mayor ensanchamiento de las sefiales lo cual podria indicar que en este
composito se llevd a cabo una mayor interaccion entre el CdS

funcionalizado y P3HT.
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Figura 3. 19 Ampliacién del espectro de *H RMN, F1 (rojo), F2 (azul), F3 (Verde).

Como resultado de la tabla 3.4 se puede decir que el composito F3, fue el
gue presenté mayor % H-T en comparacion con los compositos F1y F2, lo
que indica un mejor ordenamiento de las cadenas poliméricas en dicho
composito. Probablemente debido a una menor interaccion de las NPs CdS

(funcionalizadas) con las cadenas de P3HT.

Tabla 3. 4 Porcentaje de diadas para los compositos F1, F2 'y F3.

COMPOSITO % H-T % H-H
Composito F1 74.63 25.37
Composito F2 73.52 26.47
Composito F3 78.74 21.26
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Posteriormente se realiz6 una ampliacion del espectro en la zona de triadas
y se compararon los espectros de los compositos funcionalizados F1, F2 y
F3 (Figura 3.20).

HT-HT

7.050 7.020 6.990 6.960
f1 (ppm)

Figura 3. 20 Ampliacion del espectro de *H RMN, en zona de triadas de los compositos: F1 (rojo), F2 (verde),
F3 (Azul).

Como se puede observar en la ampliacion del espectro, los porcentajes
para el acoplamiento de triadas en el caso del composito F1 no se pudo
determinar, debido a la baja definicion de triadas, cabe sefalar que el
composito F3 obtuvo el mayor porcentaje de configuracion HT-HT 59.88%
y una mejor definicion de triadas (Tabla 3.5). Esto corrobora que el
composito F1 mostré una mayor interaccion del CdS funcionalizado con el
P3HT, ya que ademas de presentar un ensanchamiento mayor de sefales
no se pudieron definir las triadas, mostrando un desplazamiento quimico
mayor. De los 3 agentes de funcionalizado usados (F1, F2 y F3), el F1 es el
que tiene menor tamafio y menor efecto estérico al unirse con la
nanoparticula de CdS, posteriormente el F2 y el que mayor tamafo y

efecto estérico tiene es el F3. En base a lo anterior, se intuye una mayor
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interaccion entre CdS y P3HT en F1, posteriormente F2 y finalmente F3, lo

cual fue congruente con los resultados obtenidos.

Tabla 3. 5 Porcentaje de triadas para los compositos funcionalizados F1, F2 y F3.

POLIMERO % TT-HH % TT-HT %HT-HH %HT-HT
F1 No definido  No definido No definido No definido
F2 15.79 16.74 16.42 52.60
F3 14.74 14.45 11.50 59.88

3.1.3 Resonancia magnética nuclear de protén (*H RMN) de
nanocompositos  P3HT/(NPs CdS, microondas y sin
funcionalizar), nombrados como FRMW.
A continuaciéon se muestra el espectro de 'H RMN para el composito
P3HT/(CdS (microondas) sin funcionalizar y lavado con metanol y

acetonitrilo) (Figura 3.21).
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Figura 3. 21 Espectro de *H RMN del composito FRMW.

Con el espectro anterior de *H RMN podemos corroborar la formacién del
composito FRMW, esto mediante el analisis de sus principales sefales, las
gue se indican en figura 3.21 con su asignacion de hidrégeno. Al comparar
el espectro con composito-3 (se sintetiz6 de manera similar, solo CdS fue

por precipitacion quimica), vemos como se incrementa la definicion de
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sefales, se tiene menor desplazamiento de sefiales y se observa un menor
ensanchamiento de bandas, lo cual probablemente nos indica que se lleva
a cabo una menor interaccion del CdS con el P3HT en el composito con
CdS sintetizado por microondas (ver Figura 3.22). Lo anterior se debe
probablemente al tamafio de particulas del CdS, las nanoparticulas de CdS
sintetizadas por precipitacion quimica tienen un menor tamafo
(aproximadamente 50 nm) que las sintetizadas por microonadas
(aproximadamente 100 nm), ver el tamafio de las particulas determinado
por SEM en la seccion 3.7.2. En base a lo anterior las nanoparticulas de
CdS sintetizadas por precipitacion quimica tienen una mayor area
superficial, lo cual provocaria una mayor interaccion entre el CdS y el
P3HT.
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75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
f1 (ppm)

Figura 3. 22 Espectro de *H RMN de P3HT-3 (rojo), Composito-3 (verde), FRMW (Azul).

Para obtener la regioregularidad de FRMW, se realizd un andlisis de las
sefales de diadas encontradas entre 2.5 y 3.0 que corresponden a los
hidrégenos del metileno (CHz) directamente unido al anillo tiofénico (Figura

3.23). La integracion de la sefial 2.8 ppm (HT) arroj6é un valor de 81.30% y
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la de 2.56 (HH), nos da un porcentaje de 18.70% en el composito FRMW
[52].

Cabe mencionar que la configuraciéon de diadas HT tuvo un incremento
considerable en comparacion con el composito 3, indicando un mejor

ordenamiento en las cadenas poliméricas.
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Figura 3. 23 Ampliacion del espectro de '"H RMN COMP-FRMW.

Al realizar una ampliacion del espectro 3.21 en la zona de 7.0 ppm
podemos observar las sefiales correspondientes a las triadas (Figura 3.24).
En el caso del composito FRMW se obtuvieron los siguientes porcentajes:
(HT-HT) (d = 6.99) 43.83%, (HT-HH) (d = 7.01) 21.30%, (TT-HT) (d = 7.03)
17.25%, (TT-HH) (d = 7.06) 17.60% [52].
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Figura 3. 24 Ampliacion de espectro de '"H RMN del composito FRMW.

En las Figuras 3.25 y 3.26 se muestra la comparacion de las diadas y
triadas, respectivamente, para el P3HT-3, Composito 3 y FRMW. Se
observa que en ambos compositos (Composito 3 y FRMW) se da un
ensanchamiento en las sefales, sin embargo el desplazamiento a mayor
campo magnético y menor resolucién de sefial fue para el composito 3,
indicando como se mencion6 anteriormente una mayor interaccion entre
CdS y P3HT.
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Figura 3. 25 Ampliacion del espectro de 1H RMN de diadas para P3HT-3 (rojo), Composito-3 (verde), FRMW
(Azul).
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Figura 3. 26 Ampliacion de espectro de '"H RMN de triadas para P3HT-3 (rojo), Composito-3 (verde), FRMW
(Azul). composito FRMW.
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3.1.4 Resonancia magnética nuclear de proton (*H RMN) de
nanocompositos P3HT/(NPs CdS, microondas y funcionalizadas).

En las Figuras 3.27-3.29 se muestran los espectros 'H RMN para los
compositos P3HT/(NPs CdS, microondas y funcionalizadas). El
funcionalizado se llevé a cabo con: a) acido 2-tiofen carboxilico, composito
nombrado como FIMW (Figura 3.25); b) acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico,
composito nombrado como F2MW (Figura 3.26); y c) dietil [2-hidroxi-2-

(tiofen-3-il)etil] fosfonato, composito nombrado como F3MW (Figura 3.27).
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Figura 3. 27 Espectro de 'H RMN de P3HT/CdS por microondas funcionalizado con acido 2-tiofencarboxilico

(F1IMW).
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Figura 3. 28 Espectro de '"H RMN de P3HT/CdS por microondas funcionalizado con &cido 2-(tiofen-3-
il)vinilfosfénico (F2MW).

COMP-F3MW \
i RO Hg 10
R s { R
S ﬁ
. \\\;HO/\OP(?OJ 4 S
o]
O, & Hyy
s
Iy Oép‘o”\
L5085 —
SN \;
o , @
Y
W U
Lo | | g
n N © o s
NS 73 S
80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 O0.
f1 (ppm)

Figura 3. 29 Espectro de '"H RMN de P3HT/CdS por microondas funcionalizado con dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-
3-il)etil] fosfonato (F3AMW).
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Con los espectros anteriores de *H RMN podemos corroborar la formacion
de los compositos P3HT/CdS (funcionalizados con nanoparticulas de CdS
sintetizadas por microondas), esto mediante el analisis de sus principales
sefales. Se observaron las sefales que para los compositos sin

funcionalizar, lo que corrobora la formacion de los mismos.

En las Figuras 3.30-3.32 se muestran los espectros 'H RMN comparativos
para cada uno de los compositos P3HT/(NPs CdS, microondas vy
funcionalizadas), con composito FRMW (composito con CdS sintetizado
con microondas y sin funcionalizar) y P3HT-3. Se observo en general un
mayor ensanchamiento y menor definicion de sefiales en los compositos
con CdS sintetizado por microondas y funcionalizado, esto puede indicar
que la interaccién entre el CdS y P3HT es mayor que en el caso del

composito sin funcionalizar.
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Figura 3. 30 Espectro comparativo de ‘"H RMN de P3HT-3 (rojo), FRMW (verde) FIMW (azul).
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Figura 3. 31 Espectro comparativo de '"H RMN de P3HT-3 (rojo), FRMW (verde) F2MW (azul).
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Figura 3. 32 Espectro comparativo de ‘"H RMN de P3HT-3 (rojo), FRMW (verde) F3MW (azul).

Al comparar los compositos con el P3HT-3 se puede observar que los
compositos tienen una mucho menor definicibn de picos, debido a la

incorporacion de las nanoparticulas de CdS, ademas de que para todos

93



existe un corrimiento de picos a campos magnéticos mayores corroborando
una interaccion entre el P3HT y las nanoparticulas de CdS, dicho fenbmeno
de desplazamiento a campos magnéticos mayores es mas notorio para el
composito F2MW, el cual probablemente tiene una mayor interaccion entre
el CdS sintetizado por microondas y el P3HT. Esto fue diferente a lo
obtenido en los compositos sintetizados con CdS obtenido por precipitacion
quimica, donde se obtuvo una mayor interaccion entre el CdS y P3HT con

el agente de funcionalizado F1.

Para obtener la regioregularidad de los nanocompositos se apilaron y se
ampliaron sus espectros de 'H y se procedié a integrar las sefiales. La
integral de las sefiales 2.8 ppm (HT) y la de 2.55 (HH) da el porcentaje de
cada configuracion en cada muestra de los nanocompositos P3HT/CdS
MW [52], ver Tabla 3.6.

H-T

3.00 2.90 2.80 2.70 2.60 2.50 2.40
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Figura 3. 33 Ampliacidn del espectro de 1H RMN, FIMW (rojo), F2MW (verde), F3MW (Azul).

Tabla 3. 6 Porcentaje de diadas para los compositos FIMW, F2MW y F3MW.

COMPOSITO % H-T % H-H
F1IMW 82.64 17.35
F2MW 71.94 28.06
F3MW 77.52 22.48
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Como se puede observar en la tabla anterior el composito FIMW es el que
tiene mayor porcentaje HT y el de menor porcentaje HT es F2MW. Algo
muy interesante que se observa es el desplazamiento de las sefiales de
diadas, dependiendo del agente de funcionalizado, lo cual no se observo
con las nanoparticulas CdS obtenidas por precipitacion quimica
funcionalizadas. El desplazamiento de estas sefiales nos indica una menor
0 mayor proteccion de los hidrogenos metileno (CH2) unido al anillo de
tiofeno. En este caso el F2MW mostré6 un mayor desplazamiento quimico
hacia menores ppm, correspondiendo a una mayor intensidad de campo
magneético, lo que indicaria una mayor proteccion de los protones.
Probablemente las nanoparticulas de CdS funcionalizadas interactuaron
mayormente con el anillo de tiofeno. Y para el caso del composito F1MW,
el cual mostr6 la menor proteccion de los protones, probablemente las
nanoparticulas de CdS funcionalizadas tienen una interaccion menor que

con el S del tiofeno.
Posteriormente se realiz6 una ampliacion del espectro en la zona de triadas

y se compararon los espectros de los compositos funcionalizados FIMW,
F2MW y F3MW.
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Figura 3. 34 Ampliacidn del espectro de 1H RMN, FIMW (rojo), F2MW (verde), F3MW (Azul).

Como se puede observar en la ampliacion del espectro, los porcentajes
para el acoplamiento de triadas (sefiales debidas a los protones del anillo
de tiofeno) en el caso del composito F3MW no se pudo determinar, debido
a la baja definicion de triadas y mayor ensanchamiento de sefiales por la
menor definicion. Cabe sefialar que el composito F2MW mostré el mayor
porcentaje de configuracion HT-HT 74.07% y una mejor definicion de
triadas (Tabla 3.7), indicando probablemente una menor interaccién entre
CdS funcionalizado y P3HT. Por otro lado, la sefal de triadas F3MW,
mostro el desplazamiento quimico a menor ppm (corresponde a mayor
campo magnético), indicando una mayor proteccion electronica de los
protones del anillo de tiofeno, lo anterior probablemente se debe al mayor
namero de a&tomos de oxigeno que tiene el agente de funcionalizado F3 (4
atomos de O), cuyos electrones desapareados se estan sumando a la nube

electronica que rodea a los protones del anillo de tiofeno.

La sefal de triadas F2MW, mostré el desplazamiento quimico intermedio
entre F3AMW y FIMW, ya que el agente de funcionalizado F2 tiene un

atomo de oxigeno menor al F3MW (3 atomos de oxigeno), cuyos
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electrones desapareados se estan sumando a la nube electrénica que
rodea a los protones del anillo de tiofeno, pero la nube seria menor que en
F3MW. Y finalmente se tiene sefial de triadas FIMW, cuyo agente de
funcionalizado F1 solo tiene dos &tomos de oxigeno, y en este caso la nube

que rodea a los protones del anillo de tiofeno seria menor.

Tabla 3. 7 Porcentaje de triadas para los compositos funcionalizados FIMW, F2MW y F3MW.

COMPOSITO % TT-HH % TT-HT %HT-HH %HT-HT
F1IMW 24.27 19.41 18.68 37.62
F2MwW 7.36 9.42 9.13 74.07
F3IMW No definido No definido No definido No definido
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3.2 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectrometria infrarroja trata la interaccion de la radiacion infrarroja con
la materia. El espectro de IR de un compuesto puede proporcionar
informacion importante sobre la naturaleza quimica y su estructura
molecular. Comunmente el espectro se obtiene midiendo la absorcion de la
radiacion IR, aunque también se utilizan la emisién y la reflexion infrarroja.
La espectrometria infrarroja se aplica mayormente en el andlisis de
materiales organicos, pero también es util para moléculas inorganicas
poliatdbmicas y para compuestos organometalicos. La region infrarroja del
espectro electromagnético generalmente se considera que se encuentra en
el rango de longitud de onda de 700 nm a 1000 um, el rango de nimero de
onda correspondiente es de 12900 a 10 cm™, a esta region del espectro
electromagnético pertenecen las vibraciones de enlace de las moléculas
[55].

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) es una
técnica analitica cuyo fundamento se centra en la interaccion microscépica
de la luz infrarroja con una sustancia quimica en el marco de un proceso de
absorcién y resulta en un patron de bandas (espectro) Unico para cada
sustancia quimica; por tanto, se puede decir que cada patrén resulta ser

como una “huella digital molecular” Unica para cada sustancia quimica [46].

Con el fin de analizar la estructura molecular de los polimeros y compositos
sintetizados se procedid a realizar un analisis de espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier, el equipo utilizado para la obtencion de los
espectros de FTIR fue el espectrofotometro Perkin EImer LR64912C FTIR-
ATR, con rango de 4000-650 cm™. En la figura 3.35 se muestran los
espectros de los P3HT’s sintetizados.
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Figura 3. 35 Espectro FTIR de los polimeros: P3HT-1 (Con todos los lavados), P3HT-2(sin lavar con HCI)
P3HT-3 (Lavado con acetonitrilo y metanol) a) de 2000 cm a 600 cm™* b) 4000 cm™* a 2000 cm2.

Para los P3H’s se pudo determinar la presencia de los picos caracteristicos
del P3HT, a continuacién se muestra la tabla de asignacién de bandas.

Tabla 3. 8 Asignacion de las bandas de FT-IR de P3HT [45].

Numero de onda de la banda Asignacion

(cm™)

3057 V (=C-H) del tiofeno

2955 Estiramiento C-H asimétrico de —CHs

2921 Estiramiento C-H asimétrico de —CH>—

2854 Vs (CH2)

1509 Vas (C = C) tiofeno

1457 vs (C = C) tiofeno

1375 05(CHs) [3], estiramiento en fase C-S-C+ contraccion

Cc-C

1188 Vibraciones aleteo en cadena hidrocarbonada
1114 Estiramiento C-S

822 Vibraciones C-H fuera del plano del anillo tiofeno
722 (CH2)n rock
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A continuacion se muestran los espectros de FTIR para los compositos

P3HT/CdS sintetizados con CdS obtenido por precipitacion quimica.
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Figura 3. 36 Espectros de FTIR de P3HT/CdS todos los lavados (COMP-1), lavado sin HCI, (COMP-2),
lavado con metanol y acetonitrilo (COMP-3) nanoparticulas de CdS a) de 2000 cm™* a 600 cm™ b) 4000 cm™ a
2000 cm™,

Los espectros FT-IR de compositos P3HT-CdS muestran un pico de
absorciéon a 821 cm (vibracién fuera del plano del anillo de tiofeno 2,3,5-
trisustituido) [57], esto demuestra que el monémero 3-hexiltiofeno se ha
polimerizado en todos los compositos. Se pueden observar todas sefiales
gue se obtuvieron para los P3HTs, sin embargo adicionalmente se puede
observar la aparicién de nuevas bandas a 1735 cm, 1192 cmty 1152 cm-
1, lo que comprueba la formacién de los compositos. EI CdS también
muestra una banda similar en 1152 cm, el cual probablemente es
originario de las sales sulfonato (-SOs") presentes en la superficie de las
particulas de CdS [51]. Esto nos indica la presencia de nanoparticulas de
CdS dentro de los compositos. También se puede ver claramente una
disminucién de la banda presente en 1735 cm™ dependiendo del
composito. Los compositos COMP-1 y COMP-2, fueron lavados con
acetona, y mostraron las bandas 1735 y 1231 cm™ adicionales a las
bandas de P3HT, correspondientes a la acetona. La acetona presenta
bandas intensas en 1715, 1356 y 1221 cm™ (Figura 3.37). La banda 1356
cm? de la acetona estaria contenida dentro de la banda 1375 cm®
correspondiente al P3HT (Figura 3.35), razén por la cual dicha banda es
mas intensa en los compositos 1 y 2. El composito 1 es el que contiene

mayor cantidad de acetona.

109



109

704

60

Transmitancia (u.a)

50 4

40

30 715

T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de Onda (cm™)

Figura 3. 37 Espectro de FTIR de acetona.

Se analizd cada composito con sus respectivas referencias, a continuacion

se muestran los espectros de cada uno:
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Figura 3. 38 Espectros de FTIR de P3HT/CdS todos los lavados COMP-1., comparacion con P3HT-1y CdS a)
de 2000 cm* a 600 cm™t b) 4000 cm™* a 2000 cm™.

Como se puede observar en los espectros anteriores el composito 1, en
comparacion con P3HT, mostré las bandas caracteristicas de P3HT, sin
embargo adicionalmente se observaron varias bandas a 1735 cm? y
bandas en el rango de 1290 cm™ a 900 cm™ (1231 cm™, 1114 cm, 1095
cm?, 1018 cm?® y 944 cm?), ademas se observd que la banda
caracteristica de P3HT a 1376 cm™ fue ensanchada e incrementada en
intensidad en el composito. Las sefiales 1231 cm™ y 1735 cm! son bandas
intensas caracteristicas de la acetona (v(C-C) y v (C=0), respectivamente)

(Figura 3.37), el ensanchamiento e incremento en intensidad de la sefal
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1376 cm* del P3HT puede deberse a la banda intensa caracteristica de la
acetona presente en 1356 cm (Figura 3.37), por otro lado la acetona
también presenta otra banda pequefia en aproximadamente 1091 cm™. Lo
anterior indicaria que la muestra tiene como impureza restos del solvente
acetona ocupado para el lavado de muestra. Por tanto la incorporacion del
CdS al mondémero 3HT durante su polimerizacion, provoca la retencion de

moléculas del solvente en el composito [51].

La presencia del CdS en el composito se pudo determinar por las bandas
1642 cm™ y 1152 cm?, las cuales estan presentes en CdS. La banda 1642
cm?® se debe a interaccion fuerte del agua con el CdS, debida al modo de
flexion O-H [58]. También se observo un incremento en la intensidad de la
banda de 1114 cm?, la cual se debe al estiramiento C-S del P3HT, esto
nos puede estar indicando la interaccion del CdS con los electrones de las
dobles ligaduras del anillo de tiofeno, lo cual tenderia a incrementar la
interaccion entre el atomo de C y el atomo de S del anillo de tiofeno [51]. Lo
anterior podria explicarse debido a que el azufre es un atomo mas
electronegativo que Cd, por tanto hay una carga positiva localizada en el
atomo de azufre y tiende a buscar electrones como los de un doble enlace.
Probablemente la banda 944 cm™ se deba a contaminacién por los demas

solventes utilizados en el lavado de la muestra.
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Transmitancia (u.a)

La Figura 3.39 muestra los espectros FTIR del composito 2 en

comparacion con el espectro del P3HT2 y nanoparticulas de CdS.
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Figura 3. 39 Espectros de FTIR de P3HT/CdS todos los lavados COMP-2., comparacién con P3HT-2 y CdS a)
de 2000 cm a 600 cm™* b) 4000 cm* a 2000 cm™.

El composito 2 también presentd contaminacion por solvente acetona
debido a la presencia de las sefales 1735 cm?, el incremento en
intensidad de la sefial 1376 cm™ del P3HT, y ensanchamiento de sefial
1183 cm en P3HT. Cabe mencionar que esa contaminaciéon fue mucho
menor que el COMP-1. La presencia del CdS en el composito se pudo
determinar por el ensanchamiento de la banda 1645 cm™ presente en
P3HT y la apariciéon de la sefial 1018 cm™. El COMP-3 (Figura 3.40) no
mostrd la contaminacion con acetona debido a que solo se lavdé con

metanol y acetonitrilo.
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Figura 3. 40 Espectros de FTIR de P3HT/CdS todos los lavados COMP-3., comparacion con P3HT-3 y CdS a)
de 2000 cm a 600 cm™t b) 4000 cm™ a 2000 cm™™.
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La presencia del CdS en el COMP-3 se pudo determinar por el incremento
en intensidad de la banda 1645 cm™ presente en P3HT, aparicion de un
hombro a 1150 cm, y que la sefial a 1087 cm™ tuvo un incremento de
intensidad, ya que el el P3HT-3 ambas sefiales 1115 y 1087 cm* muestran
una intensidad similar, sin embargo en el COMP-3, la intensidad de la
segunda es mayor que la primera sefial. Lo anterior nos indica una mayor

concentracion de CdS dentro de P3HT de este composito [51]

Se realiz6 el célculo indicativo de la longitud de conjugacién a partir de los
espectros de FTIR para cada polimero y composito sintetizado, esto se
calculo a partir de la razén que hay entre las dos intensidades lsim/lasim del
pico de estiramiento simétrico C=C a 1456 cmy del pico de estiramiento
asimétrico C=C a 1510 cm! [56]. La siguiente tabla muestra el indicativo de

la longitud de conjugacion de los polimeros y compositos sintetizados:

Tabla 3. 9 Razdn lsim/lasim de los P3HTSs y composoitos sintetizados.

Polimero Isim/lasim Composito Isim/lasim
P3HT-1 3.01 COMP.-1 3.37
P3HT-2 3.70 COMP.-2 2.93
P3HT-3 3.27 COMP.-3 3.48

Como se puede observar el P3HT-1 es el polimero que tiene un menor
valor de Isim/lasim y por lo tanto una mayor longitud de conjugacion, el P3HT-
2 es el polimero que tiene una menor longitud de conjugaciéon. En
comparaciéon con su respectivo P3HT, los compositos 1 y 3 tienen una
menor longitud de conjugacion. Sin embargo para el caso del composito 2,
la longitud de conjugacion fue menor para P3HT-2, debido probablemente
a que en este caso la adicion de CdS dentro de las cadenas poliméricas

beneficié su arreglo molecular.

De igual forma para los compositos funcionalizados se realizé el analisis

FTIR, a continuacion se muestran los espectros de FTIR de dichos
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compositos funcionalizados con 3 diferentes agentes y usando

nanopariculas CdS sintetizadas por precipitacion quimica.
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Figura 3. 41 Espectros de FTIR COMP-F1 (Funcionalizado con &cido 2-tiofencarboxilico), COMP-
F2(funcionalizado con &cido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico), COMP- F3 (dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil]
fosfonato) a) de 2000 cm a 600 cm™* b) 4000 cmt a 2000 cm-2.

Se puede observar que en relacion al P3HT-3, el cambio apreciable para
los compositos funcionalizados se lleva a cabo en el rango de 1400 cm™? a
900 cm™. La sefial en 1152 cm™ (debida al CdS) aparece en todos los
compositos funcionalizados, dicha sefial se increment6 considerablemente
en el composito funcionalizado 3 (COMP-F3), lo cual nos indica una mayor
incorporacion del CdS en P3HT, probablemente se debe al mayor
contenido de atomos de oxigeno en el agente de funcionalizado, donde los
electrones del oxigeno no compartidos podrian estar interaccionando
adicionalmente con el mondmero 3HT y el CdS. Asi mismo, también
aparece en todos los compositos funcionalizados la sefial 1078 cm™, la
intensidad mayor de dicha sefial se present6 en los COMP-F3 y COMP-FL1.
Esta sefial podria originarse de la interaccién de CdS funcionalizado con
los atomos S de los anillos de tiofeno ya que la sefial a 1114 cm™! se debe
al estiramiento C-S del anillo de tiofeno, probablemente esta sefial es
desplazada a 1078 cm cuando las nanoparticulas de CdS funcionalizadas
interaccionan con el atomo de azufre del anillo de tiofeno. En el composito
F3 aparecen dos sefial 1338 cm™ y 1609 cm™ debidas al estiramiento
simétrico y asimétrico de la interaccion del atomo de C con el a&tomo de O,

[64]. Por otro lado, el espectro presentd un mayor ensanchamiento de la
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sefial 1649 cm?, ocasionado por la sefial 1625 cm™ del CdS. En todos los
compositos funcionalizados se presenta la banda ancha del CdS de 3340
cml, entre los tres espectros se puede observar una mejor definicion de
bandas debidas al CdS en el composito F3, esto debido a la mayor
incorporacion del CdS dentro de la matriz polimérica.

Con la finalidad de corroborar si alguna de las bandas de los compositos
funcionalizados correspondian al agente de funcionalizacion, asi como para
ver el efecto del funcionalizado en los compositos, en la figura 3.42a,byc
se muestra la comparacion de los espectros FTIR del agente
funcionalizante, composito funcionalizado respectivo y composito sin
funcionalizar (COMP-3).
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Figura 3. 42 Espectros FTIR de, COMP-3, agente funcionalizante respectivo, y composito funcionalizado

respectivo: a) agente funcionalizante acido 2-tiofencarboxilico, b) agente funcionalizante acido 2-(tiofen-3-
il)vinilfosfénico, y c) agente funcionalizante dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato.
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Como se observa de las gréficas, no aparecen en ninguno de los casos las
sefales correspondientes a los agentes de funcionalizacién, probablemente
por la pequefia cantidad en relacion a contenido del polimero y CdS dentro

del composito.

En relacidn al efecto del funcionalizado de las nanoparticulas de CdS en el
composito, para el caso del composito F1, el agente de funcionalizado
(acido 2-tiofencarboxilico) beneficio la incorporacion de las nanoparticulas
de CdS, se puede observar el incremento de la sefial 1152 cm™ (debida al
CdS), incremento de la sefial a 1078 cm™! (debida a la probable interaccién
de CdS con los atomos S de los anillos de tiofeno, como se comento
anteriormente, ya que 1114 cm? se debe a la interaccién C-S). Cabe
sefalar que esta Ultima sefial para el caso del composito sin funcionalizar
se obtiene a 1091 cm, lo que quiere decir que el funcionalizado ocasioné
el desplazamiento de esta sefial a un menor nimero de onda. Esto
corrobora que dicha sefial se debe a la interaccion del atomo de azufre del
anillo de tiofeno con el CdS. Para el caso del composito F2, con el agente
de funcionalizado &cido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico, también se observo lo
mismo que en el composito F1, sin embargo la incorporacion del CdS fue
menor. Para el caso del composito F3, con el agente de funcionalizado
dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato, también se observé lo mismo
gue en los casos anteriores, sin embargo al parecer la incorporacion del
Cds fue mayor que para el composito F1, pues la intensidad de las bandas
en 1152 cm?' y 1078 cm? fue aun mayor, ademas hubo una mayor
modificacion del espectro FTIR en la zona de 1400 a 900 cm™.

Se determind la longitud de conjugacion para cada composito

funcionalizado y los resultados se muestran en la tabla 3.11.

Tabla 3. 10 Razon lsim/lasim de los compositos funcionalizados sintetizando CdS por precipitacion quimica.

COMPOSITO Isim/lasim
COMP. F1 3.72
COMP. F2 2.77
COMP. F3 2.67
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Como se puede observar en la tabla anterior el composito F3 es el que
tiene un menor valor de la razén Isim/lasim, 10 que nos indica una mayor
longitud de conjugacion y por lo tanto una mayor conductividad. Con lo
anterior se demuestra que una mayor incorporacion de nanoparticulas de
CdS funcionalizadas con dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato en

P3HT induce una mayor longitud de conjugacion en P3HT.

También se llevd a cabo un analisis de FTIR del composito usando
nanoparticulas de CdS sintetizadas por microondas y de cada composito
funcionalizado utilizando nanoparticlulas de CdS sintetizadas por
microondas. La Figura 3.43 muestra los espectros FTIR de los compositos
sin funcionalizar usando nanoparticulas de CdS sintetizadas por por

microondas y por precipitacion quimica para su comparacion.

b)

100
90

90

80 80

70 70 4

—— COMP-3
—— COMP-FRMW,|
60 {—— CdS MW
—— CdS prec.

Transmitancia (u.a)
Transmitancia (u.a)

60

—— COMP-3

—— COMP-FRMW
—— CdS MW 50 4
—— CdS prec.
T T T T T T T T T T T T T T T T J
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

50

Numero de Onda cm ™ Numero de Onda cm ™

Figura 3. 43 Espectro de FTIR de COMP- 3 (composito sin funcionalizar con Np“s de CdS por precipitacion
quimica) Np“s de CdS por precipitacion quimica, COMP-FRMW (composito sin funcionalizar con Np's de
CdS por microondas) y Np“s de CdS por microondas a) de 2000 cm! a 600 cm b) 4000 cmt a 2000 cm'?

El espectro FTIR del CdS sintetizado por microondas muestra dos bandas
fuertes a 1560 y 1400 cm™. Dado que el estiramiento antisimétrico de CO2
de CH3COO:2Na es alrededor de 1576 cm™ y el estiramiento simétrico de
CO:2 se ve generalmente a 1450-1360 cm™ [66], es razonable suponer que
esas dos bandas de absorcion observadas en CdS podrian ser de grupos
COz. Se observan otras bandas a menor nimeros de onda: 1277 cm™ se
puede deber a estiramiento C-O y 1124 cm™! a estiramiento C-C-O o C-O-C
[15].
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Como se puede observar en las graficas anteriores el efecto que tuvieron
las nanoparticulas de CdS sintetizadas por microondas fue similar al efecto
gue se tuvo al funcionalizarlas, se obtuvo una mayor incorporacion del CdS
en el P3HT, pues se incremento la intensidad de las sefiales a 1152 cmty
1079 cm?, la sefial debida a la interaccion del CdS con el a&tomo de azufre
del tiofeno fue desplazada a menor nimero de onda en el composito que
contiene CdS sintetizado con microondas (COMP-FRMW). Por otro lado,
también observamos una ampliacién de las sefiales 1187 cm™ y 1299 cm*
en el composito FRMW, provocado por la mayor incorporacion de CdS
dentro de P3HT.

A continuacion se muestran los espectros de los nanocompositos
sintetizados con CdS obtenido con microondas y funfionalizados con 3
diferentes agentes, asi como también el espectro del nanocomposito sin
funcionalizar utilizando nanoparticulas de CdS por método de microondas
(COMP-FRMW).
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Figura 3. 44 Espectros de FTIR de compositos FRMW (composito con CdS por microondas sin funcionalizar)
COMP-F1MW (Funcionalizado con &cido 2-tiofencarboxilico), COMP-F2MW (funcionalizado con acido 2-
(tiofen-3-il)vinilfosfonico), Y COMP-F3MW (dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato a) de 2000 cm™ a

600 cmb) 4000 cm a 2000 cm™.

Para el caso de los compositos sintetizados con CdS por microondas
funcionalizadas, también se observo la presencia del CdS en los
compositos FIMW y F3MW por la presencia de las dos sefiales a 1152 cm-
1y 1079 cm™, sin embargo en el composito F2MW no se apreciaron dichas
bandas, lo cual indica una menor incorporacion del CdS al emplear el
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agente de funcionalizado acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico. Cabe mencionar
qgue el composito sin funcionalizar (COMP-FRMW) fue el que mostré una
mayor intesidad de las bandas 1152 cm™ y 1079 cm™, indicando una mayor
incorporacion del CdS, posteriormente el COMP-F1IMW, después COMP-
F3MW vy finalmente el COMP-F2MW que mostré la menor incorporacion del
CdS. Con lo anterior se concluye que los agentes de funcionalizacion
afectaron la incorporacion del CdS en el P3HT. La sefial de 1114 cm
debida a la interaccion C-S del anillo de tiofeno se reduce en intensidad en
los compositos COMP-FRMW, COMP-F1IMW y COMP-F3MW, esto puede
deberse a la interaccion del CdS con el atomo de azufre del anillo de
tiofeno, lo cual estaria debilitando la interaccion C-S del tiofeno. Por otro
lado, los compositos mostraron una sefial en 1297 cm, siendo mas
intensa para COMP-FRMW y la menos intensa para COMP-F2MW, por

tanto dicha sefial se debe a la incorporacion del CdS en P3HT.

Para determinar la influencia del tipo de nanoparticula de CdS (sintetizada
por precipitacién quimica y por microondas), la siguiente Figura (3.45),
muestra la comparacion de los espectros FTIR para los diferentes
compositos formados con CdS funcionalizado con los 3 agentes de

funcionalizacién, para los dos tipos de CdS sintetizado.
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Figura 3. 45 Comparacion de espectros FTIR de agente funcionalizante respectivo, composito con CdS
(precipitacion quimica) con funcionalizado respectivo, y composito con CdS (microondas) con funcionalizado
respectivo: a) agente funcionalizante acido 2-tiofencarboxilico, b) agente funcionalizante acido 2-(tiofen-3-
il)vinilfosfonico, y c) agente funcionalizante dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato.

Como se observa en la figura 3.45 a, para el caso del funcionalizado con
acido 2-tiofencarboxilico, se obtuvo un espectro muy similar,
independientemente del tipo de nanoparticulas. Con lo cual se concluye
que para este caso no tuvo influencia. Para el caso del funcionalizado con
acido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico, si influyd el tipo de nanoparticula usado,
pues en el caso de usar las nanoparticulas de CdS sintetizadas por
microondas, la incorporacién de CdS dentro del P3HT fue menor, pues las
bandas 1079 y 1152 cm™ son casi imperceptibles. Finalmente para el caso
del funcionalizado con dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato, también
influy6 el tipo de nanoparticula de CdS usado, pues en el caso de usar las
nanoparticulas de CdS sintetizadas por microondas, la incorporacion de

CdS dentro del P3HT fue menor, pues las bandas 1079 y 1152 cm™ son
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menores. Las sefales del agente funcionalizante no fueron perceptibles en

los espectros de los compositos.

Con lo que respecta al indicativo de la longitud de conjugacion (Tabla 3.12),
podemos observar que la longitud de conjugacion disminuydé en los
compositos funcionalizados con nanoparticula de CdS por microondas,
logrando una mayor longitud de conjugacion el COMP-FRMW, el cual tiene

un valor de 3.05.

Tabla 3. 11 Longitud de conjugacion de los compositos funcionalizados con CdS por microondas.

COMPOSITO Isim/lasim
FRMW 3.05
FIMW 3.26
F2MW 4.30
F3MW 3.71

Al comparar con la tabla 3.10, vemos que para el caso del agente de
funcionalizacion acido 2-tiofencarboxilico, la longitud de conjugacion se
incrementd al usar CdS sintetizado por microondas, sin embargo para el

caso de los otros dos agentes de funcionalizado se obtuvo lo contrario.
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3.3 UV-VISIBLE

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS) esta basada en el
proceso de absorcion de la radiacion electromagnética de la region del uv-
cercano Yy visible, de longitudes de onda comprendida entre 160 y 780 nm.
[47]. La radiacion de esta region causa transiciones electronicas, las cuales

son caracteristicas de la estructura molecular de cada compuesto [55].

Las longitudes de onda de la luz UV absorbida por una molécula se
determinan por las diferencias de energia electrénicas entre los orbitales de
la molécula. La mayor parte de las aplicaciones de la espectroscopia de
absorcion en compuestos organicos se basa en transiciones de los
electrones ny mal estado excitado m* porque la energia requerida para
estos procesos produce picos de absorcion dentro de una region espectral
de 200 a 700 nm [47].

Por lo general los sistemas conjugados cuentan con orbitales vacantes de
baja energia, es por ello que las transiciones electrénicas hacia estos
orbitales originan absorciones caracteristicas en la region UV. Los
espectrofotometros de UV suelen operar entre 200 y 400 nm (2X10° cm a
4X10° cm), estos espectrofotdbmetros con frecuencia abarcan la regién del
visible (mayor la longitud de onda, menor energia) y se denominan
espectrofotometros UV-visible, en general estos espectrofotometros

cuentan con un rango de operacion de 100 a 750 nm [46].

Para realizar estas mediciones se utilizd un Espectrofotometro UV-VISNIR,
marca GENESYS 10-S modelo 335906, con un rango de longitud de onda
de 190 nm a 1100 nm. A continuacion se muestran los espectros de
absorbancia del P3HT y compositos sintetizados en estado dopado y no

dopado.

122



—— P3HT-1
] —— P3HT-2
0.9 —— P3HT-3
] 2.50 — . — P3HT-1 dop.
0.8 — . = P3HT-2 dop.
- — P3HT-3 dop.

0.7
0.6 4
0.5

0.4

Absrobancia (u.a)

0.3 -

0.2

T -t

iR

0.1

Energia (eV)

Figura 3. 46 Espectro de absorcién de P3HT 1 (Con todos los lavados), P3HT 2(sin lavar con HCI) P3HT 3
(Lavado con acetonitrilo y metanol), en linea punteada los espectros dopados y linea continua los espectros sin
dopar.

La Figura 3.46 muestra los espectros de absorcion de las peliculas
delgadas de los diferentes P3HT sintetizados, la medicién se llevé a cabo
en estado dopado y no dopado. Los polimeros desdopados presentaron
solo la banda mr-m* presentando un maximo para P3HT-1y P3HT-2 de 2.45
eV y para P3HT-3 de 2.48 eV. Para el P3HT-1 y P3HT-2 se puede observar
un corrimiento a menor energia (indicativo de un menor gap de energia)
debido a que contienen menos impurezas porque se realiz6 una mayor
purificacion. EI P3HT-3 mostré un corrimiento a energias mayores, debido
al mayor contenido de impurezas pues este polimero solo se lavé con 2
solventes. Esta banda es debida a las transiciones de los electrones desde
la banda de valencia a la banda de conduccién [57]. En el estado dopado
se observa que la banda 1-1* tiende a desaparecer y aparecen las dos
bandas bipolaronicas antes de la banda m-1m*, a 1.0 se puede observar el
comienzo de la aparicion de la primera banda bipolarénica, y en 1.72 eV
para P3HT-1, 1.62 eV para P3HT-2 y 1.65 eV para P3HT-3 se observa el
maximo de la segunda banda bipolarénica. Esto nos indica que las
estructuras electronicas responsables de la conduccion eléctrica en estos
materiales son los bipolarones. Cabe mencionar que la banda Tr-1r*
desaparece en todos los P3HT sintetizados, esto indica un dopado
completo de las muestras.
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A continuacién se presentan los espectros de absorcion UV-Vis de las
peliculas delgadas de los diferentes compositos P3HT/CdS sintetizados
con CdS obtenido por precipitacion quimica, la mediciéon se llevo a cabo en

estado dopado y no dopado (Figura 3.47).

COMP-1
0.8 |—— COMP-2
| |—— COMP-3
— = COMP-1 dop.
=+ -COMP-2 dop. e
1 = = COMP-3 dop. 244 ,e 7
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[ R |

Absorbancia (u.a)
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Energia (eV)

Figura 3. 47 Espectro de absorcién de Composito 1 (Con todos los lavados),Composito 2(sin lavar con HCI)
Composito 3 (Lavado con acetonitrilo y metanol), en linea continua los espectros sin dopar y linea punteada
los espectros dopados.

Al igual que para los P3HTs en estado desdopado los nanocompositos
presentaron Unicamente la banda 1-1*, el composito 1 mostré el maximo
en 2.45 eV, el composito 2 en 2.56 eV, y el composito 3 en 2.44 eV. El
composito 2 es el que mostré el maximo de la banda 1-1m* a mayor energia,
esto se debe probablemente a la mayor presencia de impurezas y CdS
debido al método de lavado usado. Al ser dopadas las muestras, se
presentan la aparicién de dos bandas bipolarénicas, para el composito 3 se
nota uUnicamente el comienzo de la primera banda bipolaronica
aproximadamente a 1.6 eV hacia menores energias y la segunda banda
bipolarénica no se observd, la banda m-m* desaparecid completamente.
Para los compositos 1 y 2 en estado dopado, se observa la presencia de la
segunda banda bipolarénica con un maximo en 1.56 eV, y de la primera
banda bipolaronica se nota el inicio en 1.25 eV aproximadamente, en
ambos casos también la banda m-m* desaparecié completamente. Al
comparar con los P3HTs respectivos se observa que la incorporacién de
CdS en P3HT ocasion6 una intensidad mas baja de la banda m-1m* y un
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ensanchamiento de dicha banda hacia mayor energia ya que el CdS
muestra absorcion en ese rango de energia. El composito 3 mostro el
ensanchamiento mayor del lado derecho de la banda 1-11*, lo cual sugiere

un mayor contenido de CdS en P3HT.

En la figura 3.48 se observan los espectros de absorcion UV-Vis de las
peliculas delgadas de los diferentes compositos P3HT/CAS con
nanoparticulas de CdS funcionalizadas, la medicion se llevé a cabo en

estado dopado y no dopado.

- —— COMP-F1
—— COMP-F2
—— COMP-F3
- = COMP- F1 dop.
— = COMP- F2 dop.
— + = COMP- F3 dop.

2.45

Absorbancia (u.a)

Energia (eV)

Figura 3. 48 Espectro de absorcidn de composito F1 (Funcionalizado con &cido 2-tiofencarboxilico),
composito F2(funcionalizado con &cido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico), composito F3 (dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-
3-1N)etil] fosfonato), en linea continua los espectros sin dopar y linea punteada dopados.

Los compositos funcionalizados mostraron la banda m-1*, el composito F1
a 2.44 eV, el composito F2 a 2.45 eV, y el composito F3 a 2.44 eV, valores
muy similares. Para el caso del COM F1, la banda 1-1m* fue mayormente
ampliada hacia mayor energia, indicando una mayor incorporacion de CdS,
ya que el CdS muestra absorcién en ese rango de energia. Al ser dopados
los compositos funcionalizados presentaron la aparicion de las dos bandas
bipolaronicas, la segunda alrededor de 1.7 eV, para los tres compositos se
nota el comienzo de la primera banda bipolarénica en aproximadamente

1.3 eV y para todos los casos la banda -1 desaparecio.
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Para hacer un andlisis mas profundo sobre el efecto de la funcionalizacién
de los compositos se muestran las siguientes graficas, donde se comparan
los compositotos sin funcionalizar y funcionalizados, asi como cada

referencia de P3HT para cada caso (Figura 3.49-3.51).

—— P3HT-1
|—— comp-1
|l—— comp-F1 .
— - — P3HT-1 dop.

1}~ = comP-1 dop. 942

— - = COMP-F1 dop.
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T T T T T T T T 1
1.0 15 2.0 En@raia (eV) 3.0 3.5 4.0

Figura 3. 49 Espectro de absorcion de polimero P3HT-1, COMP-1. y COMP-F1, en linea continua los
espectros sin dopar y linea punteada dopados

En el caso del composito F1, se puede observar un ensanchamiento
apreciable de la banda de absorcion m-T1* @ mayor energia, debido a la
mayor incorporacion del CdS dentro de la matriz polimérica, ya que el CdS
tiene una importante absorcion a este mismo rango de energia. Se puede
también observar que en estado dopado, el P3HT-1 y composito F1,
presentan dos bandas bipolarénicas la segunda alrededor de 1.6 eV, y se
logra apreciar el comienzo de la primera a 1.3 eV aproximadamente, sin
embargo para el composito-1, como ya se discuti6 anteriormente no se
logra observar la primera banda, esto puede traducirse en un menor dopaje
(menor conduccion) de este polimero, lo cual se corrobora por la presencia
aun de la banda m-1*, esta muestra probablemente requiera un mayor
tiempo de dopado. En base a lo anterior se concluye que el funcionalizado

beneficid la incorporacion del CdS.

126



La (Figura 3.50) referente al composito F2, comparandolo con P3HT-2 y
COMP-2, se puede ver un ligero corrimiento a energias mayores del P3HT-
2 el cual muestra un maximo de 2.50 eV, con respecto a composito F2 con
un maximo de 2.44 eV y composito 2 de 2.40 eV. Asi mismo se observa
que el funcionalizado del CdS beneficid la absorcion del composito, ya que
el composito sin funcionalizar mostré una absorcién grandemente reducida.
Se puede también observar que en estado dopado, el P3HT-2 y composito
F2, presentan dos bandas bipolarénicas la segunda alrededor de 1.7 eV, y
se logra apreciar el comienzo de la primera a 1.2 eV aproximadamente, sin
embargo para el nanocomposito-2, como ya se discutid anteriormente no
se logra observar la primera banda, esto puede traducirse en un menor
dopaje (menor conduccién) de este polimero, lo cual se corrobora por la
presencia aun de la banda 1-1m*, esta muestra probablemente requiera un
mayor tiempo de dopado. Con éste agente de funcionalizado no se dio el
ensanchamiento de la sefal 1-m* a mayor energia como fue en el caso

anterior, indicando una menor incorporacion de CdS en P3HT.

[—CdSsal

1/— P3HT-2 s
—— COMP-2
7|— comP-F2

— . = P3HT-2 dop.
— . = COMP-2 dop.
1= = COMP-F2 dop.

244 250 = "

Absorbancia (u.a)

Energia (eV)

Figura 3. 50 Espectro de absorcidn de comparacion P3HT-2, COMP-2 y COMP-F2, sin dopar (linea continua)
y dopados (linea punteada).
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Para el composito F3 (Figura 3.51), se puede determinar el pico maximo de
absorcion correspondiente a la banda de absorcion 1T-11%, cuyo valor es de
2.46 eV para P3HT-3, de 2.47 para el composito-3, y 2.44 para el
composito F3. La banda 1-m* se desplaz6 a menor energia para el
composito funcionalizado, lo cual indica un menor gap de energia.
Adicionalmente al desplazamiento de la banda t-mm*, el composito
funionalizado, mostré un ensanchamiento de dicha banda, principalmente a
mayor energia, lo cual indica una incorporacibn mayor de CdS en el
composito funcionalizado. Cabe mencionar que este ensanchamiento fue
menor que para el caso del composito funcionalizado 1. En estado dopado
ambos compositos y polimero presentan dos bandas bipolarénicas, la
segunda alrededor de 1.6 eV, y se logra apreciar el comienzo de la primera

alrededor de 1.4 eV aproximadamente.

[—cdssa.

——P3HT-3

-|—— compP-3

—— COMP-F3 .
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Figura 3. 51 Espectro de absorcidn de comparacion P3HT-3, COMP-3 y COMP-F3, sin dopar (linea continua)
y dopados (linea punteada).

Se concluye que con el agente de funcionalizado acido 2-tiofencarboxilico,
se alcanzé una mayor incorporacion del CdS, posteriormente con el agente
de funcionalizacion dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato y finalmente

con &cido 2-(tiofen-3-il)vinilfosfonico.
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La Figura 3.52 muestra los espectros de absorcion UV-Vis de las peliculas
delgadas de los diferentes compositos P3HT/CdS usando nanoparticulas
de CdS sintetizadas con microondas y funcionalizadas, y su comparacion
con la referencia sin funcionalizar (composito sintetizado con CdS
microondas sin funcionalizar). La medicion se llevdo a cabo en estado

dopado y no dopado.

Claramente se puede observar en todas las muestras un ensanchamiento
en la absorcion de la banda -1, especialmente en el composito F2MW,
debida al contenido de nanoparticulas de CdS, el cual absorbe a energias
mayores. El composito F2MW tiene un maximo de la banda m-1* a 2.62
eV, mientras que los compositos FRMW y F1IMW muestran un maximo de
2.44 eV, y para el composito F3MW es 2.48 eV. Asi para el caso de usar
en los compositos CdS sintetizado por microondas, los agentes de
funcionalizado F2 y F3 son mas adecuados para una mejor incorporacion
de CdS en P3HT, especialmente F2. Sin embargo ambas muestras
mostraron un corriemiento de la banda -1 a mayor energia, indicando un
mayor gap de energia. Todos los compositos y referencia presentan dos
bandas bipolarénicas una alrededor de 1.6 eV, y se logra apreciar el

comienzo de una segunda a 1.2 eV aproximadamente.

-+ = COMP-FRMW
=+ = COMP-F1IMW
2.44 =+ = COMP-F2MW
=+ = COMP-F3MW
—— COMP-FRMWD
—— COMP-F1MWD
—— COMP-F2MWD
—— COMP-F3MWD

Absorbancia (u.a)

Energia (eV)

Figura 3. 52 Espectro de absorcion de comparacion: COMP-FRMW, COMP-F1IMW y COMP-F3MW, sin
dopar (linea continua) y dopados (linea punteada).
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Con la finalidad de ver el efecto del tipo de nanoparticulas CdS en el
funcionalizado, a continuacion se presentan las graficas de los compositos
con nanoparticulas por microondas funcionalizadas comparandose con los

compositos con nanoparticulas por precipitacion quimica funcionalizadas.

1|——P3HT-3
J|—— COMP-F1
—— COMP-F1IMW

Absorbancia (u.a)

T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
Energia (eV)

Figura 3. 53 Espectro de absorcién de comparacion: P3HT-3, COMP.- F1y COMP.-F1MW, sin dopar.

En base al ensanchamiento de la banda -1 a mayor energia, que es el
indicativo de la presencia de CdS, se observd que el composito F1
presentd mayor incorporacion del CdS dentro de la matriz polimérica. Con
este tipo de agente de funcionalizacion F1, el CdS sintetizado por
precipitacion quimica beneficié la incorporacion de CdS en P3HT.

Para los compositos usando el agente de funcionalizacion F2, se observo
lo contrario al caso anterior, ya que ahora el CdS sintetizado por
microondas beneficio la incorporacion de CdS funcionalizado en P3HT
(F2MW), pues mostré un mayor ensanchamiento de la banda m-m* a mayor
energia. Para el composito F2MW se puede observar ademas del
ensanchamiento, un corrimiento a mayor energia del maximo de la banda

-1 a 2.61 eV, el composito F2 y P3HT-3 mostraron el maximo a 2.45 eV.
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Figura 3. 54 Espectro de absorcion de comparacion: P3HT-3, COMP- F2 y COMP-F2MW, sin dopar.
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Figura 3. 55 Espectro de absorcién de comparacion: P3HT-3, COMP-F3 y COMP-F3MW, sin dopar.

Para el caso de los compositos usando el agente de funcionalizado F3, al
igual que el caso anterior, el CdS sintetizado por microondas beneficié una
mayor incorporacion de CdS funcionalizado en P3HT (F3MW), pues mostro
un mayor ensanchamiento de la banda 1-1m* a mayor energia. Asi mismo,
se observo que el composito F3MW tiene el mas alto valor de energia del
maximo de la banda -1 a 2.47 eV, el composito F3 y P3HT-3 mostraron

el maximo a 2.44 eV y 2.45 eV, respectivamente.
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CALCULO DEL ANCHO DE BANDA PROHIBIDA MEDIANTE RELACION
TAUC- PLOT.

Después del andlisis de los espectros de UV-Visible, se decidio
mediante la relacion Tauc Plot realizar el calculo del ancho de banda
prohibida (Eg), siendo semiconductores se estima mediante transicion
directa (ODhv)? vs hv, donde OD es la densidad éptica y hv es la energia
de un fotén [61]. Se decidi6 calcular el ancho de banda prohibida para los
nanocompositos y polimeros sintetizados, con la finalidad de obtener una

aproximacion sobre el ancho de banda prohibida de dichos materiales.

A continuaciéon se muestra la figura 3.56 (a, b, ¢, y d) donde se puede
observar el calculo de la brecha de energia, de manera directa se
consider6 la grafica de densidad Optica contra energia. En las graficas se
muestra la interseccién de la pendiente con el eje X para cada uno de los
materiales sintetizados, dicha interseccidbn nos da el valor del gap de

energia.
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(ahv)?

(ahv)?

También se muestra la tabla 3.13 donde se resumen los valores del ancho

de banda prohibida para cada uno de los polimeros y compositos

sintetizados.
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Figura 3. 56 Ampliacion de espectros de UV-visible para determinacion de ancho de banda prohibida a)
P3HT’s, b) Compositos sin funcionalizar ¢) Compositos funcionalizados d) Compositos con nanopartuculas de

CdS por microondas.

Tabla 3. 12 Tabla del gap de energia de los polimeros y nanocompositos sintetizados.

Polimero Gap Composit  Gap Composit Gap Composito  Gap(eV
(eV) 0 (eV) 0 (eV) )

P3HT-1 1.96 COMP.-1 1.96 COMP.-F1 1.96 COMP- 1.97
F1IMW

P3HT-2 1.97 COMP.-2 2.0 COMP.-F2 1.97 COMP- 1.97
F2MW

P3HT-3 1.97 COMP.-3 1.95 COMP.-F3 1.95 COMP- 1.95
F3MwW
COMP- 1.96
FRMW
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Como podemos observar en las gréaficas y tabla anterior, al comparar los
valores del ancho de banda entre los polimeros de P3HT podemos
observar que el ancho de banda es menor para el P3HT mas puro (P3HT-
1) 1.96 eV y para los otros dos es de 1.96 eV. Entre los compositos sin
funcionalizar se observa que el composito 3 es el que muestra el menor
gap de energia y este tiene mayor incorporacion de CdS, esto es
congruente con estudios anteriores donde se ha observado que la
presencia de CdS en P3HT causa una disminucion en la brecha de
energia [52], en general el tratamiento de lavados mas efectivo para
lograr la retencion de la mayor parte de CdS es el del composito 3

(metanol y acetonitrilo).

Con respecto a los composito elaborados con nanoparticulas de CdS por
precipitacion quimica funcionalizadas, el composito F3 es el composito
qgue logré un ancho de banda prohibida menor (1.95 eV). Sin embargo el
composito funcionalizado F2 mostré un mayor cambio de disminucién del
gap, debido a que su ancho de banda disminuyé de 2.0 (sin funcionalizar)
a 1.97 eV (funcionalizado). El composito con nanoparticulas de CdS por
microondas sin funcionalizar (composito FRMW) tiene un ancho de banda
prohibida de 1.96 eV, y este se logré disminuir en el composito F3MW. En
general se puede decir que el agente funcionalizador 3 ((dietil [2-hidroxi-2-
(tiofen-3-il)etil] fosfonato) fue el agente que facilité la reduccion del gap de

energia para los compositos funcionalizados F3 y F3MW.
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Derivada

18 —— P3HT-1

3.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO TGA

Para determinar la estabilidad térmica y temperatura de
descomposicion de los polimeros y nanocompositos sintetizados se
realizd6 el analisis termogravimétrico para cada uno de ellos, a

continuacion se muestran los termogramas de los P3HT sintetizados.

— P3HT-1 b)
a) —— P3HT-2
—— P3HT-3 —
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Figura 3. 57 Termograma de P3HT-1 (negro) P3HT-2 (rojo) P3HT-3 (azul) a) derivada con respecto a
temperatura, b) % peso con respecto a temperatura.

Como se puede observar en la grafica anterior (Figura 3.57 a y b), los
termogramas de los P3HTSs sintetizados mostraron una mayor estabilidad
para el P3HT-3, posteriormente el P3HT-1, y finalmente el polimero mas
inestable fue P3HT-2. Los dos ultimos muestran pérdida de peso desde
los 100 °C, con mayor pérdida para P3HT-2: a temperaturas menores de
los 250 °C, dicha pérdida de peso probablemente se debe a la pérdida de
solventes; sin embargo a temperaturas mayores de 250 °C,
probablemente se debe a la menor homogeneidad del tamafio de las
cadenas poliméricas, donde las de menor tamafio se van
descomponiendo a menor temperatura. En base a lo anterior el P3HT-3
muestra una mayor homogeneidad del tamafio de las cadenas

poliméricas.
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Los termogramas muestran el comienzo de la degradacion de las
cadenas poliméricas de mayor peso molecular a 400°C para P3HT-1,
350°C para P3HT-2, y 380°C para P3HT-3, dicha degradacion se
completa a 520°C aproximadamente para todos los polimeros. Con
respecto a la temperatura de degradacion maxima se puede observar que
para P3HT-1y P3HT-2 fue de 476°C, sin embargo para P3HT-3 se obtuvo

una temperatura de degradacion maxima ligeramente menor de 471°C.

Como se puede observar en la Figura anterior (3.57 a), P3HT-1 mostrd
una sola pérdida de peso del 67.16%, en P3HT-2 se observaron dos
pérdidas de peso la primera a 225°C de 6.46%, y la segunda de 67.54% a
476°C, por ultimo P3HT-3 Unicamente presentd a una pérdida de 60.17%.
Considerando el peso del residuo se puede intuir que el P3HT-3 contiene
mayor contenido de impurezas, pues al final de la prueba tuvo mayor

peso, esto esta de acuerdo con lo comentado anteriormente.

A continuacibn se muestran los termogramas de los compositos

sintetizados:

a) b)

12 4 465°C = COMP-1
—— COMP-2
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J
Figura 3. 58 Termograma de composito 1 (hegro), composito 2 (rojo) y composito 3 (azul) a) derivada con
respecto a temperatura, b) % peso con respecto a temperatura.

Se puede observar en el termograma anterior (Figura 3.58 a y b), que los
compositos (COMP-1 COMP-2 y COMP-3), mostraron una mayor
estabilidad que sus respectivos P3HT-1, P3HT-2 y P3HT-3, ya que los
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compositos mostraron estabilidad hasta 250 °C aproximadamente. Como
se puede observar en la figura anterior (Figura 3.59), los compositos 1y 2,
presentaron dos pérdidas de peso apreciables, la temperatura de
descomposicion maxima para la primera fue a 330 °C y la segunda a 472
°C para COMP-1 y 471°C para COMP-2. Para el composito-1 su primer
pérdida de peso fue de 27.82%, y la segunda de 52.09%, en el composito
2 la primer pérdida de peso fue de 13.26% y la segunda de 44.43%. El
composito-3 presentd una ligera pérdida de peso (menos del 10%) a 241
°C y una pérdida de peso de 63.38% a 465°C. La pérdida de peso a
330°C, probablemente se debe a la pérdida de solvente acetona atrapado
en la muestra, situacion que se puede corroborar por los espectros de
RMN y FTIR anteriormente discutidos de estos compositos, donde se
indicé que el composito 1 tiene un mayor contenido del solvente acetona.
Sin embargo para el composito-3 esta pérdida de peso no existe, en este
composito se tiene una muy ligera pérdida de peso (menos del 10%) a
menor temperatura 241°C, lo que puede atribuirse probablemente a la
pérdida de solvente atrapados en la muestra. La temperatura de

degradacion para todos los compositos se completd a 530°C.

También se realiz6 analisis termigravimétrico a los compositos F1, F2 y
F3, donde el CdS fue funcionalizado, a continuacibn se muestran sus

termogramas.

a) &) —— COMP-F1
471°C 471°C 3.3 | COMP-F2|
]5.56 —— COMP-F3
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Figura 3. 59 Termograma de composito F1 (negro), composito F2 (rojo) y composito F3 (azul) a)
derivada con respecto a temperatura , b)% peso con respecto a temperatura.
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En la Figura anterior (Figura 3.60) el composito F1 mostr6é que es estable
hasta los 200°C, posteriormente podemos observar tres pérdidas de peso
la primera de 5.56 % a 245°C, debida probablemente a solvente atrapado
y agente de funcionalizado (acido 2-tiofen carboxilico) dentro de la
muestra (Figura 3.61), la segunda pérdida de peso es de 14.17% con un
maximo en la derivada de 400°C, esta se atribuye a la pérdida de peso de
cadenas de P3HT de tamafio mas corto y agente de funcionalizado
(Figura 3.61), y la tercera es de 56.90% con un maximo en la derivada a
470°C, debida a la descomposiciéon de las cadenas poliméricas con peso

molecular mayor.

[——F1 (Ac-2 tiofencarboxilico)]

100

90 4

80 404 °C
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60 4

50
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T T T T T T T T T )
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 3. 60 Termograma de agente funcionalizador F1 (4cido 2-tiofencarboxilico).

Para los compositos F2 y F3 los termogramas fueron muy similares se
pudo observar una estabilidad hasta los 150°C y posteriormente dos
pérdidas de peso la primera de 3.30% y 3.0%, respectivamente, con un
maximo en la derivada a 236°C (debida a solventes atrapados y agente
de funcionalizado, Figura. 3.62), y la segunda pérdida de peso del 68.88%
y 68.28%, respectivamente, con un maximo a 471 °C. Para estos
compositos se refleja un tamafio molecular mas homogéneo de las
cadenas P3HT.
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Figura 3. 61 Termograma de agentes funcionaliozadores F2 ((funcionalizado con &cido 2-(tiofen-3-
il)vinilfosfonico) negro)), F3 ((dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato (rojo)).

A continuacidbn se muestran los espectros de los nanocompositos

funcionalizados con nanoparticulas por microondas:

a) —— COMP-FRMW
469°C 475°C b) —— COMP- FIMW
T —— COMP- F2MW|

144 serec —— COMP- F3MW/|

1001 J28 a1

544
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1 —— COMP-FRMW 104
. —— COMP-FIMW
2] ¢ —— COMP-F2MW
—— COMP-F3MW
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Figura 3. 62 Termograma de compositos funcionalizados composito FRMW (negro), FIMW (rojo),
F2MW (Azul) y F3MW (verde) a) derivada con respecto a temperatura , b)% peso con respecto a
temperatura.

Recordando FRMW es la referencia es decir es el nanocomposito que
contiene nanoparticulas por microondas pero que no esta funcionalizado,
su termograma mostro una estabilidad hasta los 120°C, también presento
dos pérdidas de peso, la primera de 4.11% con un maximo en la derivada
de 234°C (debida a solventes atrapados 6 impurezas), la segunda pérdida
de peso fue de 73% con un maximo en la derivada a 475°C que
corresponde a la degradacion de las cadenas poliméricas que se
completa a los 540°C.
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Los termogramas de los compositos FIMW y F3MW mostraron dos
pérdidas de peso para FIMW de 2.83% con un maximo en la derivada de
168°C (solventes atrapados), y una segunda de 64.69% a 469.04°C
(descomposicion de cadenas poliméricas), para F3MW la primera de 5.4%
con un maximo en la derivada a 260°C, y una segunda de 72.09% con un
maximo en la derivada a 465°C. Para el composito F2MW se pudieron
observar tres pérdidas de peso la primera de 7.10% a 245°C (solventes
atrapados), una segunda de 13.93% a 380°C (descomposicion de
cadenas poliméricas de menor peso molecular), y una tercera de 56.36%
a 461 °C (descomposicion de cadenas poliméricas de mayor peso
molecular). El composito funcionalizado mas estable fue el obtenido con el

agente de funcionalizador F1.
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3.5 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Utilizando la técnica de difraccion de rayos X, se puede obtener
informacion de la estructura cristalina de un material. Cuando un haz de
luz de una sola longitud de onda, es decir un haz de luz monocromaético,
el cual tiene el mismo orden de magnitud que el espaciamiento atomico
del material choca con el material, los rayos X sufren una dispersion en
todas direcciones, una gran parte de la radiacion dispersa por un atomo,
anula la dispersada por otros atomos. Cuando los rayos X golpean ciertos
planos cristalograficos con angulos especificos se ven incrementados en
vez de eliminados. Este fendbmeno se conoce como difraccion [65].
Gracias a esta técnica actualmente se puede obtener informacion sobre la
disposicion atdbmica y molecular de los soélidos, ademas esta técnica tiene

gran relevancia en el desarrollo de nuevos materiales [21].

Se utiliz6 el método Halder-Wagner para la determinacion de
tamano de cristal debido a que este método se utiliza cuando los planos
cristalograficos aparecen como picos anchos es decir no bien definidos,
entre menor es el tamafo de cristal los picos son mas anchos, lo que
prueba el tamafio nanométrico de las Np’s de CdS. El metodo Halder

Wagner esta dado por la ecuacion:

. 2 "
(f;m, CDSU) Ki i cost 1662,

sin o DHW I Sin2 i

Donde Dnw y enw son tamafio de cristal y tension Halder Wagner, y se dan

firar COS O ’ firor COSH
sin sin ¢

se obtiene una linea recta cuya pendiente esta dada por

cuando se grafica:

contra

K.
2
DEw que intercepta a1 6w
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Asi, las pendientes nos dan el tamafio de cristal por método Halder-
Wagner (Dnw). mientras que la intercepcion arroja la tension Halder-

Wagner (Enw) [73]. En la siguiente figura se muestra el difractograma de

las nanoparticulas de Cds por precipitacion quimica:
150
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Figura 3. 63 Difractograma de nanoparticulas de CdS sintetizadas por precipitacion quimica.

En el difractograma anterior se puede observar la fase cristlaina de
Sulfuro de cadmio, los picos de difraccion que presenta el CdS por
precipitacion quimica se ajustan a dos fases Hawleyite en 95% con tarjeta
cristalografica del PDF No: 03-065-2887, sistema cristalino cubico, (Space
Group: F-43m(216)), parametro de celda a=b=c 5.8320 A, de esta fase se
identificaron claramente los picos en 2 theta de 26.45°, 43.87°, 51.96°,
correspondientes a los indices de Miller (hkl) de (1,1,1), (2,2,0) (3,1,1),

respectivamente.

Por otra parte la segunda fase observada en 5% es la Greenockite con
carta cristalografica No: 01- 074-9663, el sistema cristalino es Hexagonal
(space group: P63mc(186)) con constantes de celda de a=b 4.1365 A
c=6.7160A, de esta fase se identifican escasamente los picos en 2 theta
de 36.65°, 47.88°, 52.86°, 54.62°, correspondientes a los indices de Miller
(hkhde (1,0,2), (1,0,3), (1,1,2) respectivamente.

141



Si analizamos el difractograma del CdS por precipitacion quimica se
puede observar claramente que la fase predominante es la Hawleyite
debido a que los picos son mucho mas intensos en comparacion con la
fase Greenockite, hay un pico que se traslapa a 43.73°, los picos de esta

segunda fase casi no se aprecian debido a la baja proporcién de esta

fase.

Se hizo el calculo del tamafio de cristal mediante el método Halder-

Wagner obteniendose los valores que se ilustran en la siguiente tabla:

Tabla 3. 13 Determinacion de tamafio de cristal de nanoparticulas de CdS por precipitacion quimica.

Muestra Fase Cuantitativo Tamanfo de cristal
(%) (Angstroms)
CdS (Precipitacion) Hawleyite 95 135
Greenockite 5 27+ 4

A continuacion, se ilustra el difractograma de las nanoparticulas de sulfuro

de Cadmio sintetizado por microondas:

200
Meas . data: BECd Smiocondas/Data 1 —
150 Hawleyite, syn,Cd S,02-085-2887 _—
Greenodkite, syn,Cd 501-074 56832
100
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100 - g . Hawleyite, syn, Cd 5, 03-085-2887
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100 — —
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1[}0 20 30 40 &0 60 70

2heta (deg)
Figura 3. 64 Difractograma de nanoparticulas de CdS sintetizadas por microondas.
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En el difractograma anterior se puede observar la fase cristlaina de
Sulfuro de cadmio por microondas, como se puede observar los picos de
difraccion que presenta el CdS por microondas se ajustan a dos fases
Hawleyite en 85% y Greenockite 15%, en este caso en comparacion con
CdS por precipitacion se puede decir que la fase Greenockite aumenté
10%, y por consecuencia la fase Hawleyite disminuyé 10%. Con respecto
a los picos e indices de Miller cabe sefalar que son practicamente los

mismos para el CdS por precipitacion quimica y microondas.

De igual forma que en el caso anterior se determiné el tamafio de cristal
mediante el metodo Halder-Wagner obteniendose los valores que se

ilustran en la siguiente tabla:

Tabla 3. 14 Determinacion de tamafio de cristal de nanoparticulas de CdS por microondas.

Muestra Fase Cuantitativo  Tamafio de cristal
(%) (Angstroms)
CdS (Microondas) Hawleyite 85 263
Greenockite 15 11+ 3

De igual manera también se realiz6 un andlisis de difraccion de rayos X a
las muestras de P3HT y a todos los compositos sintetizados cabe sefialar
que para este analisis las muestras se analizaron en forma de polvo, a

continuacién se muestran los difractogramas de los P3HT’s sintetizados:

—— P3HTL
—— P3HT-2
] —— P3HT-3

2 Theta

Figura 3. 65 Difractograma de P3HT-1, P3HT-2 Y P3HT-3
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En el difractograma anterior se puede observar claramente un pico bien
definido a 2 theta maximo aproximadamente a 5.3° (atribuido a la fase
cristalina), asi mismo se observé un pico amplio con theta entre 13° y 40°
con un maximo a 23.6° (atribuido a la fase amorfa), esto nos indica que
los polimeros de P3HT exhibieron un caracter semicristalino bien definido
tipico de los politiofenos lo cual también concuerda con los datos
obtenidos por Keisuke et al [15]. Los picos corresponden a los indices de
Miller (1 0 0) y (1 2 0), respectivamente, identificados con la carta de
P3HT: 00-054-2080 (sistema cristalino: ortorrombico). Adicionalmente se
observa a 2 theta con una valor de 10.6° un pequefio pico en P3HT-1y
P3HT-3 con mas intensidad en P3HT-1, sin embargo este desaparece en
P3HT-2. Este corresponde al indice de Miller (2 0 0) del sistema cristalino
ortorrombico. De los resultados anteriores se concluye que el polimero
P3HT-1 es mas cristalino pues es el que mostré una mayor definicion e
intensidad de los picos, posteriormente el P3HT-3 y finalmente el que
tiene menor cristalinidad es el P3HT-2. Era de esperarse que el P3HT-1

fuera mas cristalino pues el método de lavado usado fue el mas riguroso.

El pico a 5° esta asociado al espaciamiento intermolecular entre las
cadenas apiladas del polimero y corresponde a los cristales con
orientacion o—axis, indicando la fraccion de volumen de los planos pi-
conjugados del P3HT es decir las cadenas orientadas perpendicularmente
[63], este pico a 5° es una de las dos sefales utilizadas para conocer el

grado de cristalinidad de un polimero.

Se realizé el calculo del tamafio de cristal utilizando un Difractometro
Rigaku UltimalV, anodo de CuKa y monocromador de grafito. El pico
empleado corresponden al plano (100) de la fase del poli(3-hexiltiofeno),
se uso la ecuacion de Scherrer considerando un error de +/-10 %. y un

estandar de Si (660b) como correccion instrumental.
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Tabla 3. 15 Determinacion de tamafio de cristal de P3HT-1, P3HT-2 y P3HT-3.

Nombre Indices de Angulo Tamafio de cristal (nm) Calculado
Miller (hkl) °20 Ec. Scherrer
Error: £ 10%
P3HT-1 (1,0,0) 5.2339 15
P3HT-2 (1,0,0) 5.1961 11
P3HT-3 (1,0,0) 5.3068 13

Como podemos observar el tamafio de cristal del P3HT-2 fue el menor en
comparaciéon con P3HT-1 y P3HT-3. Dicha situacion se refleja en los
difractogramas obtenidos (Figura 3.65) ya que P3HT-2 es el polimero con

menor definicién de picos.

A continuacién se muestra el difractograma de los compositos P3HT/CdS
sintetizados, usando el CdS obtenido por precipitacion quimica:

q —— COMP. 1
—— COMP. 2
—— COMP. 3

10.6

T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Theta

Figura 3. 66 Difractograma de composito 1, composito 2 y composito 3.

Como podemos observar en el difractograma anterior se obseva un pico 2
theta a 5.3° para los tres compositos sin embargo para el composito 1
este pico es muy pequefio, la mayor intensidad del pico la mostré el
composito-3. También se logra apreciar un pico a 10.6°, el composito-3
muestra la mayor intensidad, posteriormente el composito-2 y
desaparece en el composito-1. Para los tres compositos se observa un
pico amplio con theta entre 13° y 40° con un maximo a 23.6°, el pico

maximo es m4s intenso para composito-3, posteriormente composito-2 y

145



finalmente composito-1. Lo anterior nos indica que los compositos
exhibieron un caracter semicristalino tipico de los politiofenos [62]. Sin
embargo se puede observar claramente que el composito 3 es el que
muestra una mayor cristalinidad debido a que cada pico que exhibe tiene
una mayor intensidad y definicion en comparacion con composito 1y 2, el

composito-1 fue el de menor cristalinidad.

Con la finalidad de determinar el efecto del CdS en la cristalinidad del
P3HR, el siguiente difractograma muestra una comparacion de los

patrones cristalogréaficos de los P3HTs con respecto a cada composito:

—— P3HT-1
—— P3HT-2
——P3HT-3
5;'3 Zi'e - - - COMP-1
R - - - COMP-2
of My ) - - - COMP-3

- o Bl

oy
B T T o
RGN S

UA

Figura 3. 67 Difractogranma comparativo entre los P3HT s y compositos respectivos.

s

Al hacer la comparacion de los patrones cristalograficos podemos
observar que en general los compositos tienen mayor grado de
cristalinidad que los polimeros debido a una mayor intensidad y definicion
de picos, a excepcidon del composito-1 que mostré una menor cristalinidad
gue el P3HT-1. Lo anterior indica que el efecto del CdS en los compositos

2 y 3 fue beneficiar la cristalinidad.

Por el método de lavado usado, se espera que los compositos 2 y 3
tengan un mayor contenido de CdS, especialmente el composito-3 que
anicamente se lavo con 2 solventes. Por ser el composito-3 el que tiene

un grado de cristalinidad méas alto y mayor contenido de CdS, se
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determina que el contenido de CdS beneficia el arreglo de las cadenas
poliméricas de P3HT. Concluyendo que a mayor contenido de CdS mayor
cristalinidad del polimero. No fue posible identificar las sefales
correspondientes al CdS, probablemente se requiera un mayor contenido

de CdS para poder apreciarlas.

También realiz6 el calculo del tamafio de cristal utilizando el mismo

difractometro y parametros que para los P3HT’s.

Tabla 3. 16 Determinacion de tamafio de cristal de Composito 1, Composito 2 y Composito 3.

Nombre indicesde  Angulo Tamafio de cristal (nm) Calculado
Miller (hKl) °20 Ec. Scherrer
Error: + 10%
COMP-1 (1,0,0) 5.2197 12
COMP-2 (1,0,0) 5.2958 20
COMP-3 (1,0,0) 5.2117 15

La Figura 3.68 muestra los difractogramas de Rayos X para los

compositos P3HT/CdS sintetizados con CdS funcionalizado.

T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Theta

Figura 3. 68 Difractograma de los compositos funcionalizados F1, F2 'y F3.

En comparacion con los compositos anteriores, en este caso los
compositos funcionalizados muestran los tres picos observados con un
pequefio desplazamiento a 206 menor, 5.2°, 105° y 23.3°
correspondientes a los indices de Miller (1 0 0), (2 0 0) y (1 2 0) del

sistema ortorrombico, respectivamente. Adicionalmente los compositos
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funcionalizados mostraron dos picos a 3.9° y 16°, el primer pico fue mas
intenso para el composito F2, posteriormente F3 y finalmente F1, sin
embargo el segundo pico fue mas intenso para composito F3, los otros
dos compositos F1 y F2 mostraron intensidad similar. El pico de 16 ° se
atribuye al indice de Miller (1 1 1) del sistema ortorrombico. En base a lo
anterior se puede decir que los compositos funcionalizados mostraron una

mayor cristalinidad que los compositos sin funcionalizar.

De los tres compositos funcionalizados el composito que presentdé mayor
grado de cristalinidad debido a la mejor definicién e intensidad de picos
fue el composito F3, lo cual nos podria indicar una mejor dispersion de
CdS en las cadenas de P3HT, ya que la presencia de las nanoparticulas
funcionalizadas contribuye a aumentar el ordenamiento de las cadenas de

polimero para formar cristales.
A continuacibn se observa una comparacidon de los compositos

funcionalizados con respecto al composito sin funcionalizar (COMP-3) y
P3HT-3 (Figura 3.69):
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Figura 3. 69 Difractograma comparativo de P3HT-3, Composito 3 con (a) composito funcionalizado 1 (b)
composito funcionalizado 2, y (c) composito funcionalizado 3.

Para todos los casos, la cristalinidad fue incrementada con la presencia de
las nanoparticulas de CdS en la sintesis de P3HT, ademas el

funcionalizado del CdS beneficié adicionalmente la cristalinidad.

150



De igual forma que para los compositos anteriores se realizé el calculo del
tamafio de cristal utlizando Difractometro Rigaku UltimalV, modelo
UltimalV, radiacion de Cu Ka, angulo haz rasante de 2°y 44 kV y 30 mA. El
pico empleado corresponden al plano (100) de la fase del poli(3-
hexiltiofeno), se uso la ecuacion de Scherrer considerando un error de +/-5
%.

Tabla 3. 17 Determinacion de tamafio de cristal de Composito F1, Composito F2 y Composito F3.

Nombre indices de Angulo Tamafio de cristal (nm) Calculado
Miller (hkl) °20 Ec. Scherrer
Error: + 10%
COMP- F1 (1,0,0) 5.31 16
COMP- F2 (2,0,0) 5.31 15
COMP- F3 (1,0,0) 5.31 15

El tamafio del cristal fue similar para todos los casos.

A continuacion se presentan los patrones de difraccion de rayos X de los
compositos sintetizados con nanoparticulas CdS por microondas
funcionalizados (FIMW, F2MW y F3MW) y su referencia sin funcionalizar
(FRMW) (Figura 3.70).

_ 52
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Figura 3. 70 Difractograma de los compositos que utilizan nanoparticulas de CdS por microondas.

En relacion al composito-3 que fue sintetizado de manera similar con la
diferencia que el CdS se sintetiz6 por precipitacién quimica (Figura 3.69), el

composito preparado con nanoparticulas sintetizadas con microondas
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(FRMW) mostro igualmente los 3 picos a 26 de 5.2°, 10.5° y 23.3°, pero
desplazados a 26 ligeramente menor. Ademas el composito FRMW mostré
una mayor intensidad del pico a 206 de 5.2°, indicando una mayor
cristalinidad. Asi mismo en el difractograma del composito FRMW se pudo
observar un pico pequefio adicional a 15.8° correspondiente al indice de
Miller (3 0 0) del sistema cristalino ortorrombico. En base a lo anterior se
puede decir que el CdS sintetizado por microondas beneficio la cristalinidad

del composito.

Por otro lado, podemos observar que el composito funcionalizado F1IMW
muestra todos los picos mencionados anteriormente con mayor intensidad,
lo que indica un mejoramiento en cristalinidad con respecto al composito
sin funcionalizar (FRMW). Lo anterior pudiera sugerir una mejor dispersion
de las nanoparticulas funcionalizadas con el acido 2-tiofen carboxilico. Sin
embargo si observamos los difractogramas de los compositos F2MW y
F3MW se observa claramente que los picos antes mencionados
desaparecen completamente para el composito F2MW y se observan muy
pequefios en FSMW. Se logra apreciar un pico adicional pequefio en
ambos compositos F2MW y F3MW a 3.9°.

Al comparar con los compositos funcionalizados con CdS precipitacion
quimica (Figura 3.69), para el caso del agente de funcionalizado F1, se
beneficié la cristalinidad al usar CdS por microondas. Sin embargo el caso

contrario fue al usar los agentes de funcionalizado F2 y F3.

Se analiz6 el tamafio de cristal para todos los compositos con
nanoparticulas por microondas, bajo los mismos parametros que para los
compositos funcionalizados con nanoparticulas de CdS por precipitaciéon
quimica. A continuacion se muestra la tabla con el tamafio de cristal para

estos compositos.

152



Tabla 3. 18 Determinacion de tamafio de cristal de Composito FRMW, Composito FIMW, Composito F2MW y
composito F3MW.

Nombre indices de Angulo Tamafio de cristal (nm) Calculado
Miller (hkl) °20 Ec. Scherrer
Error: + 10%
COMP- FRMW (2,0,0) 5.31 18
COMP- FIMW (1,0,0) 5.31 16
COMP- F2MW (1,0,0) 5.31 - (pierde cristalinidad)
COMP- F3MW (1,0,0) 5.31 18

En general para los compositos con nanoparticulas por microondas el
tamafio de cristal oscila entre los 16-18 nm exceptuando al composito

F2MW en el cual no se pudo determinar el tamafio de cristal.
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3.6 FOTORRESPUESTA

Se realizé el andlisis de fotorespuesta de las peliculas de los
polimeros y compositos sintetizados. Se utiliz6 un voltaje de 1.2 V, al
aplicarlo se obtuvo una intensidad de corriente y con dicha intensidad de
corriente se realizé el calculo la conductividad, asi esta conductividad se
grafic6 en funcion del tiempo en periodos iguales de 5 segundos en
obscuridad-iluminacién.

La siguiente grafica muestra la conductividad de los polimeros P3HT-1,
P3HT-2 y P3HT-3:

OBSCURIDAD  ILUMINACION ~ OBSCURIDAD
—— P3HT-1

0.00018 P3HT-2
000187 | — p3HT-3

0.00015

0.00012

0.00009

Condictividad (S m™)

0.00006

0.00003

Tiempo (seg)

Figura 3. 71 Gréfica de conductividad para P3HT-1, P3HT-2 y P3HT-3.

Como se puede observar en la figura 3.71 los tres P3HT s mostraron una
pequefia fotorrespuesta, mostrando un cambio de respuesta de obscuridad
a iluminacién de menos de un orden de magnitud, el P3HT-1 mostré la
mayor fotorespuesta y mayor conductividad. Para P3HT-2 y P3HT-3 la foto
respuesta fue similar, la conductividad fue un poco mayor tanto en
obscuridad como en iluminacion para P3HT-3. El decremento en
conductividad en los polimeros P3HT-2 y P3HT-3 se debe probablemente a
las impurezas presentes, esto debido a la modificacién de lavados que se
implemento para lograr una mayor incorporacion del CdS. Cabe mencionar
que para todos los casos la respuesta no fue reversible al eliminar la

iluminacion.
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0.00015 4

0.00010

0.00005

0.00000 . . . . .
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Figura 3. 72 Gréfica de conductividad para composito 1, composito 2 y composito 3.

De igual forma se puede observar que todos los compositos mostraron
pequefia fotorrespuesta (Figura 3.72), de menos de un orden de magnitud.
Para el composito-1 y composito-2 la conductividad fue disminuida en
comparacion con el composito-3, para el composito-1 la conductividad fue
ligeramente mayor en comparacion con composito-2, y su fotorrespuesta
muy similar. Sin embargo para el composito-3 se puede observar una
conductividad y fotorrespuesta mayor en comparacioén con los composito-1
y composito-2. Igualmente al caso de los P3HT, los compositos no

mostraron reversibilidad de respuesta al eliminar la iluminacion.

Al hacer una comparacion de los compositos con respecto a los P3HT's
(Figura 3.73) se puede observar que en general todas las graficas
presentaron fotorrespuesta pequefia, mostrando un cambio de respuesta
de obscuridad a iluminacién de menos de un orden de magnitud, cabe
mencionar que su respuesta no fue reversible al pasar nuevamente a la
obscuridad y que este cambio mostré gran estabilidad. Para P3HT-1 y
composito-1 se puede observar una mayor conductividad en P3HT-1 con
una diferencia de casi un orden de magnitud. Para P3HT-2 y composito-2
se pueden observar conductividades y fotorrespuestas muy similares. Por
altimo para P3HT-3 y composito-3 se puede notar una mayor conductividad
en un orden de magnitud en composito-3, dicha conductividad incluso fue
mayor a P3HT-1, la fotorrespuesta del composito 3 es mayor en

comparacion a P3HT-3 (Figura 3.73).
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Condictividad (S m™)

0.00045

0.00040

0.00035

0.00030

0.00025

0.00020
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0.00010

0.00005

OBSCURIDAD

- _— - -

, —— P3HT-3

ILUMINACION OBSCURIDAD

, —— P3HT-1
, —— P3HT-2

- = COMP.-1
— — COMP.-2
- — COMP.-3

Tiempo (seg)

Figura 3. 73 Grafica comparativa de conductividad para polimeros (linea continua) y compositos (linea
punteada).

A continuacién se muestra la grafica de los compositos funcionalizados

funcionalizados en comparacion con los compositos sin funcionalizar:

—~ 0.0006

0.0008

0.0007

0.0005

0.0004

Condictividad (S m

0.0003

0.0002

0.0001

OBSCURIDAD

ILUMINACION OBSCURIDAD

—— COMP-1
—— COMP-2
- - —— COMP-3

- _ - — COMP-F1
- - COMP-F2
- - COMP-F3

Tiempo (seg)

Figura 3. 74 Gréfica comparativa de conductividad para compositos sin funcionalizar (linea continua) y
funcionalizados (linea punteada).

Como se puede observar de la grafica anterior, se puede decir que los

compositos funcionalizados tienen una mayor conductividad que los no

funcionalizados en mas de un orden de magnitud, a excepcion del

composito-3. Al comparar el composito 1 con el composito F1 se puede

decir que el composito F1 es mas conductor y tiene una meyor

fotorrespuesta que el composito 1. Entre el composito-2 y el composito F2,

el composito funcionalizado es mas conductor que el composito sin

funcionalizar en mas de un orden de magnitud. ElI composito-3 es
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ligeramente mas conductor que el composito F3 y tiene una fotorrespuesta
mayor que el composito F3 (Figura 3.74). A continuacion se muestra la
grafica de los compositos elaborados con nanoparticulas de CdS
sintetizadas con microondas funcionalizados y sin funcionalizar, en

comparacién con los compositos sin funcionalizar (figura 3.75):
OBSCURIDAD ILUMINACION OBSCURIDAD
0.0007
0.0006 —'_J\_'
—— COMP-F1
0.0005 = COMP-F2
—— COMP-F3

1

Condictividad (S m™)

= COMP-FRMW
= = COMP-FIMW
= = COMP-F2MW
= = COMP-F3MW

0.0004

0.0003

0.0002

0.0001 , =" -

Tiempo (seg)

Figura 3. 75 Gréfica comparativa de conductividad para compositos funciénalizados con CdS precipitacion
quimica (linea continua) y por microondas (linea punteada).

En general se puede decir que los compositos funcionalizados usando
nanoparticulas de CdS sintetizadas por microondas mostraron una menor
conductividad que los compositos funcionalizados usando nanoparticulas
de CdS sintetizadas por bafio quimico. Al comparar el composito F1 y el
F1MW se puede decir que el composito FIMW es menos conductor que el
F1, tiene mayor fotorrespuesta que F1 pero el cambio en conductividad es
mas lento. Para F2 y F2MW se puede decir que F2 es mucho mas
conductor que F2MW en casi un orden de magnitud, sin embargo el cambio
en corriente de obscuridad a iluminacién es similar. Por dltimo para F3 y
F3MW la conductividad de nueva cuenta es mucho mayor para F3 con
respecto a F3MW con casi un orden de magnitud y la fotorespuesta es muy
pequefia y similar para ambos. Al comparar los compositos FIMW, F2MW
y F3AMW con la referencia FRMW se puede observar que el composito
FIMW muestra una fotorespuesta y conductividad similar al FRMW, el
F3MW es el menos conductor y F2MW y F3MW mostraron una

fotorespuesta similar.
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3.7 MORFOLOGIA

3.7.1 MORFOLOGIA AFM

El Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) es una herramienta
mecano-optico que en los 80°s aparecio, y desde entonces se ha
convertido en un equipo importante para la elucidacion de la
microestructura de materiales. Basado en la interaccion local entre la punta
y la superficie de una muestra, genera imagenes tridimensionales de
superficies con alta resolucion espacial. Debido a esto, el microscopio de
fuerza atdmica, es utilizado en la caracterizacion de materiales para

determinar sus propiedades fisicas [67,68].

Es capaz de detectar fuerzas de 6rdenes muy pequefios (nanonewton). El
principio de la microscopia de fuerza atdbmica (AFM) es medir las fuerzas
entre la superficie y la punta de escaneo para modelar la topografia de la
superficie de la muestra [66]. Al realizar el barrido de una muestra, se
registra continuamente la altura sobre la superficie de una sonda o punta
cristalina de forma piramidal. La sonda va acoplada a un liston
microscopico, muy sensible al efecto de las fuerzas, de sélo unos 200 um
de longitud [68].

El Microscopio de Fuerza Atdémica trabaja de diferentes modos de
operacion como Tapping, Contacto e Imagen de Fase para obtener la
topografia de la superficie de una muestra. También se pueden determinar
las propiedades fisicas de los materiales como: viscoelasticidad, fuerza

eléctrica y fuerza magnética [67,68].

Para realizar el analisis de la morfologia, rugosidad y espesor de los
polimeros y compositos sintetizados, se prepararon peliculas bajo las
condiciones reportadas en la seccién 2.9 (Formacion de peliculas por la
técnica spin coating), una vez formadas las peliculas y secas se realiz6 un

analisis AFM de cada polimero y composito. El analisis morfologico se llevo
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a cabo mediante un microscopio de fuerza atémica (AFM), utilizando una

punta de contacto en modo estético y el software Nanosurf Naio.

A continuacién se muestran las micrografias del P3HT-1 P3HT-2 y P3HT-3
as50pum 25 umy S pm.

P3HT-1

Axis - Scan forward _Line fit b) 7-Axis - Scan forward Mean fit C) 7-Axis - Scan forward _Line fit

a)

Line fit 410nm

Line fit 410nm
Mean fit 410nm

Figura 3. 76 Micrografias de P3HT-1 a) 50 um b) 25 pm c) 5pm.

P3HT-2

a) -Axis - Scan forward _Line fit b) Z-Axis - Scan forward _Line fit C)

Z-Axis - Scan forward _Line fit

Line ft 410nm

Line fit 410nm
Line fit 410nm

Figura 3. 77Micrografias de P3HT-2 a) 50 um b) 25 pm c) 5um.

P3HT-3

a) -Axis - Scan forward Line fit b) Z-Axis - Scan forward Line fit

C) Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 410nm
Line fit 410nm
Line fit 410nm

Figura 3. 78 Micrografias de P3HT-3 a) 50 um b) 25 pm c) 5um.

Como se puede observar de las morfologias anteriores los tres polimeros
muestran en general una morfologia granular pero diferentes una de otra,
dependiendo del método de lavado usado. El polimero P3HT-1 presenta
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granulos grandes y repartidos homogéneamente sobre la superficie, P3HT-
2 muestra como “crateres” y por ultimo P3HT-3 presenta granulos de
menor tamafio y mas dispersos que P3HT-1, estos cambios en las
morfologias de los polimeros se deben a la diferencia de tratamiento de

lavados que se hicieron en cada uno.

Para todos los polimeros y compositos sintetizados, se realizd un analisis
de rugosidad tomando de referencia para el calculo un area de 50 micras.
A continuacion en la Tabla 3.19 se muestran los valores de rugosidad de
estos polimeros, y cabe sefialar que el polimero con un indice de rugosidad
mayor fue el P3HT-2, mientras P3HT-3 fue el polimero con un indice de

rugosidad menor.

Tabla 3. 19 indices de rugosidad de los diferentes P3HT's.

Polimero Rugosidad (nm)
P3HT-1 9.08
P3HT-2 11.81
P3HT-3 8.11

A continuacion en la Figuras 3.79 a 3.81 se muestra la morfologia de los
compositos P3HT/CdS usando las nanoparticulas de CdS sintetizadas por
precipitacion quimica.

COMPOSITO 1

-Axis - Scan forward _Line fit b) Z-Axis - Scan forward _Line fit C) Z-Axis - Scan forward Line fit

a)

208n 208n

-202n

Line fit 410nm
Line fit 410nm
Line fit 410nm

-202n

Figura 3. 79 Micrografias de Composito 1 a) 50 pm b) 25 pm c) 5pm.
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COMPOQOSITO 2

-Axis - Scan forward Line fit b) Z-Axis - Scan forward Line fit C) Z-Axis - Scan forward Line fit

a)

Line fit 410nm
Line fit 410nm
Line fit 410nm

Figura 3. 80 Micrografias de Composito 2 a) 50 pm b) 25 pm c¢) 5um.

COMPOQOSITO 3

a) -Axis - Scan forward _Line fit b) Z-Axis - Scan forward _Line fit C) Z-Axis - Scan forward Line fit

208n

-202n

Line fit 410nm
Line fit 410nm
Line fit 410nm

Figura 3. 81Micrografias de Composito 3 a) 50 um b) 25 um ¢) 5pm.

Si observamos la morfologia de los compositos se puede ver en general
una morfologia uniforme pero méas rugosa en comparacion con los P3HT’s.
En las micrografias del composito 1 podemos observar granulos mas
continuos unos de otros, el composito 2 de igual forma que P3HT-2
presenta “crateres” sin embargo también presenta mayor nimero de los
mismos, y por ultimo el composito 3 presenta granulos pero de diferentes
tamafios. A continuacién se presenta una tabla con la rugosidad de cada
composito, y como se observa el composito que presenté un indice de
rugosidad mayor fue el composito-1 de 20.17 nm. Cabe sefalar que en
comparacién con los P3HT’s, todos los compositos presentan indices de
rugosidad mayores, debido a la interaccion del CdS dentro de las cadenas

de P3HT.
Tabla 3. 20 indices de rugosidad de los compositos 1, 2 y 3.

Composito Rugosidad (nm)
COMP-1 20.17
COMP-2 12.68
COMP-3 11.32
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La Figuras 3.82-3.84 muestran la morfologia de los compositos P3HT/CdS
usando las nanoparticulas de CdS sintetizadas por precipitacion quimica y
funcionalizadas, los compositos fueron lavados solo con metanol y
acetonitrilo.

COMPOSITO F1

Z-Axis - Scan forward _Line fit b) Z-Axis - Scan forward _Line fit C) Z-Axis - Scan forward _Line fit

a)

Line fit 410nm

Line fit 410nm
Line fit 410nm

Figura 3. 82 Micrografias de Composito F1 a) 50 um b) 25 pm ¢) 5pm.

COMPOSITO F2

Z-Axis - Scan forward _Line fit b) Z-Axis - Scan forward _Line fit C) Z-Axis - Scan forward _Line fit

a)

Line fit 410nm

Line fit 410nm
Line fit 410nm

Figura 3. 83 Micrografias de Composito F2 a) 50 um b) 25 pm ¢) 5um.

COMPOSITO F3

Z-Axis - Scan forward _Line fit b) Z-Axis - Scan forward _Line fit C) Z-Axis - Scan forward _Line fit

a)

Line fit 410nm

Line fit 410nm
Line fit 410nm

Figura 3. 84 Micrografias de Composito F3 a) 50 um b) 25 pm c) 5um

Se puede observar que los compositos presentan una topografia granular
con algunos granos de mayor tamafo. El composito F1 es el que mostrd
mas granos con una diferencia en alturas mayor, posteriormente el
composito F2 y finalmente el composito F3 es el que presentd menos
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granos de diferentes tamafios. En comparacion con el composito 3 sin
funcionalizar, que es el que se lavd solo con metanol y acetonitrilo, los
compositos funcionalizados mostraron una morfologia mas regular y con
protuberancias de menor altura, debido a que a través de los agentes de
funcionalizacién se logra una mejor dispersion de las nanoparticulas dentro

de la matriz polimérica.

Al analizar los indices de rugosidad podemos observar que la menor
rugosidad la obtuvo el compolsito F3, también se observa que los indices
de rugosidad para estos compositos son menores que para los compositos

sin funcionalizar.

Tabla 3. 21 indices de rugosidad de los composito F1,composito F2 y composito F3.

Composito Rugosidad (nm)
COMP-F1 9.60
COMP-F2 7.82
COMP-F3 5.10

Para los compositos con nanoparticulas de CdS sintetizadas por
microondas (Figuras 3.85-3.87) podemos observar que en comparacion
con los compositos con CdS por precipitacion quimica estos cuentan con
una morfologia mas regular, es decir de igual forma granular sin embargo
estos “granos” son mas regulares y de menor altura. El composito FRMW
que es el composito que no esta funcionalizado en comparaciéon con el
composito 3, mostré una menor rugosidad y menor tamafio de granos,
estos son muy regulares en cuestion de altura. EI composito FIMW
presentd mas granos de mayor tamafio con una diferencia de alturas mayor
al composito FRMW. Los compositos F2MW y F3MW presentaron una
morfologia mas uniforme. En la siguiente tabla podemos observar los
indices de rugosidad para los compositos con nanoparticulas de CdS por
microondas tanto el composito no funcionalizado como los funcionalizados
y podemos observar que el composito que cuenta con menor rugosidad es

el composito F3AMW.
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COMPOSITO FRMW

a) Z-Axis - Scan forward _Line fit b) Z-Axis - Scan forward _Line fit C) Z-Axis - Scan forward _Line fit
E E g
Figura 3. 85 Micrografias de Composito FRMW a) 50 um b) 25 pum c) 5um.
COMPOSITO FIMW
a) Z-Axis - Scan forward _Line fit b) Z-Axis - Scan forward _Line fit C) Z-Axis - Scan forward _Line fit
Figura 3. 86 Micrografias de Composito FIMW a) 50 pm b) 25 pm c) 5um.
COMPOSITO F2MW
a) Z-Axis - Scan forward _Line fit b) Z-Axis - Scan forward _Line fit C) Z-Axis - Scan forward _Line fit
Figura 3. 87Micrografias de Composito F2MW a) 50 um b) 25 pm c) 5um.
COMPOSITO F3MW
a) Z-Axis - Scan forward Line fit b) Z-Axis - Scan forward Line fit C) Z-Axis - Scan forward Line fit
E £ E

Figura 3. 88 Micrografias de Composito F3MW a) 50 pm b) 25 um ¢) 5um
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Tabla 3. 22 Indices de rugosidad de los compositos con nanopartulas de CdS por microondas.

Composito Rugosidad (nm)
COMP-FRMW 9.98
COMP.F1IMW 12.75
COMP- F2MW 7.09
COMP-F3MW 5.05

165



3.7.2 MORFOLOGIA SEM (Nanoparticulas de CdS).

La caracterizacion por morfologia SEM, de las nanopartiuclas de CdS por
precipitacion quimica fueron analizadas con un microscopio electrénico de
barrido Field Emission Scanning Electron Microscope JEOL model JSM-
7800F, por otro lado las morfologias de las nanoparticulas por microondas
fueron analizadas por un microscopio electronic de barrido Hitachi FE-
5500.

Las Np's de CdS fueron preparadas de la siguiente manera para su
analisis por microscopia SEM: Se prepar6 una solucion concentrada de de
Np’s de CdS 0.05 g en 1 mL de metanol, se someti6 a tratamiento
ultrasonico por 20 minutos y se colocO una gota de esta solucion sobre
una placa de aluminio, esta placa se calenté a 50°C con el fin de eliminar el

metanol, una vez seco se procedio al analisis SEM, este procedimiento se

realiz6 con ambos tipos de nanoparticulas.

S-5500 5,0kV x300k SE o 100! S$-5500 5.0kV x500k SE
Figura 3. 89Micrografias de Nps’s de CdS por precipitacion quimica (a y b), Micrografias de Np“s de CdS por
microondas (cy d).
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Como se observa en las microografias anteriores, la morfologia de las
nanoparticulas de CdS por microondas, es mucho mas homogenea, que
las nanoparticulas por precipitacion quimica, dicha morfologia se ve
reflejada en los compositos correspondientes, siendo los compositos por
microondas los que presentan indices de rugosidad menores en
comparacion a los compositos por precipitacion quimica. Asi mismo se
observa de las micrografias que en general el tamafio de las particulas de
CdS obtenidas por precipitacion quimica es menor que el de las
nanopartticulas CdS sintetizadas por microondas. Como se puede observar
en las Figuras 3.89 (c y d), la morfologia de las Np’s de CdS por
microondas es granular de aproximadamente 98 nm de diametro, estas
particulas granulares son aglomerados de nanoparticulas, el tamafio de
dichas nanoparticulas es de 5 a 10 nm. Sin embargo para el caso de las
nanoparticulas de CdS obtenidas por precipitacion quimica, las
nanoparticulas tienen un rango variado de tamaros, que va de 18 a 40 nm
[15].

3.7.3 PERFILOMETRIA

Con ayuda de un perfilbmetro Ambios XP 200 (0.05 mm/s, Range 2.5
microns, length 1 mm, Stylus Force 10 mg), se determind también es
espesor de cada pelicula de polimero y composito recordando estas
peliculas fueron elaboradas a 2000 rpm con 45 segundos de tiempo de
secado, estas condiciones se detallan en la seccién 2.8 (Formacion de
peliculas por la técnica espin coating) a continuacion se muestran los

resultados de los espesores que se obtuvieron mediante esta técnica.

Tabla 3. 23 Tabla de espesores de los polimeros y compositos sintetizados.

POLIMERO P3HT-1 P3HT-2 P3HT-3
ESPESOR 69.99 nm 66.31 nm 56.85 nm
COMPOSITO COMP.-1 COMP.-2 COMP.-3
ESPESOR 52.80 nm 34.02 nm 45.94 nm
COMPOSITO F1 F2 F3
ESPESOR 21.46 nm 24.01 nm 33.07 nm
COMPOSITO F1IMW F2MW F3IMW
ESPESOR 32.43. nm 32.06 nm 34.44 nm
COMPOSITO FRMW

ESPESOR 21.58 nm
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Como se puede observar en la tabla anterior los polimeros tienen
espesores mayores a todos los compositos, los compositos funcionalizados
tienen espesores menores a los compositos sin funcionalizar, los
compositos con nanoparticulas por microondas funcionalizadas tienen
espesores ligeramente mayores a los compositos con nanoparticulas por
precipitacion quimica funcionalizadas, y el composito sintetizado con
nanoparticulas de CdS obtenidas por microondas tienen espesor menor al
composito sintetizado con nanoparticulas de CdS obtenidas por

precipitacion quimica.
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CAPITULO 4: “CARACTERIZACION DE DISPOSITIVOS
FOTOVOLTAICOS ORGANICOS”.

Una vez sintetizados los polimeros y nanocompositos se
seleccionaron para ser probados en celdas solares, a continuacion en la

tabla 4.1 se muestran todos los polimeros y compositos seleccionados.

Tabla 4. 1 Polimeros y compositos seleccionados para celdas solares.

Polimero/Composito COMPOSICION
P3HT-1 Poli-3-hexil tiofeno con todos los lavados.
P3HT-3 Poli-3-hexil tiofeno lavado con metanol y acetonitrilo.
COMP-3 P3HT/Cds (precipitaciéon quimica) lavado con metanol y
acetonitrilo.
COMP-F1 P3HT/CdS (precipitacion quimica) funcionalizado con &cido 2-
tiofen carboxilico.
COMP-F2 P3HT/CdS (precipitacion quimica) funcionalizado con acido 2-
(thiofeno-3-il)vinil fosfonico.
COMP-F3 P3HT/CdS (precipitacion quimica) funcionalizado con dietil [2-
hidroxi-2-(thiophene-3-il)etil] fosfonato.
COMP-FRMW P3HT/CdS (microondas).
COMP-F1IMW P3HT/CdS (microondas) funcionalizado con acido 2-tiofen
carboxilico.
COMP-F2MW P3HT/CdS (microondas) funcionalizado con acido 2-
(thiophene-3-il)vinil fosfonico.
COMP-F3MW P3HT/CdS (microondas) funcionalizado con dietil [2-hidroxi-2-

(thiophene-3-ll)etil] fosfonato.

Las celdas se elaboraron de acuerdo a la metodologia mencionada en la
seccion 2.11 (Construccién de dispositivos fotovoltaicos), cabe recordar
que el area activa de cada celda elaborada fue de 0.07 cm? y que para
cada medicién se utilizé un Simulador Solar Sciencetech SS150, el cual se
calibr6 a la intensidad de la luz a 100 mW/cm? usando una celda de
referencia de Silicio. Las mediciones de las curvas J-V se realizaron bajo
condiciones ambientales utilizando un Keithley 2450 como fuente de

medicion.
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A continuacién se muestran las curvas J-V de los mejores dispositivos
usando la  arquitectura ITO/PEDOT:PSS/(P3HT-1 0 P3HT-
3):PC71BM/PFEN/FM.

a) b)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 08 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
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n=0.31%

029 [—=—P3HT3-8

—e— P3HT3-9
—a— P3HT3-11
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-0.6 -

Densidad de corriente Jsc (mA/cmz)
Densidad de corriente Jsc (mA/cmZ)
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Figura 4. 1 Curva J-V para los mejores dispositivos fabricados (arquitectura
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC71.BM/PFN/FM) con a) P3HT-1y b) P3HT-3.

El promedio de los parametros fotovoltaicos obtenidos para los tres sets
(cada set de cinco celdas), asi como la mayor eficiencia obtenida en cada

caso se resume en la siguiente tabla: (Tabla 4.2).

Tabla 4. 2 Parametros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados con el polimero P3HT-1 y P3HT-3.

ITO/PEDOT:PPS/P3HT-1:PC71BM/PEN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.64 2.62 0.42 0.70

2 0.61 2.79 0.41 0.70

3 0.59 2.64 0.38 0.59
PROMEDIO 0.61 2.68 0.40 0.66

ITO/PEDOT:PPS/P3HT-3:PC71BM/PFN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.52 141 0.42 0.31

2 0.50 1.36 0.46 0.31

3 0.53 1.44 0.43 0.33
PROMEDIO 0.52 1.39 0.44 0.32

Como se puede observar en la tabla y grafica anterior la eficiencia de los
dispositivos fotovoltaicos fabricados con P3HT-1 cuentan con un voltaje de
circuito abierto (Voc), factor de llenado y eficiencia mayor que las celdas

fabricadas con P3HT-3. Se observa claramente una diferencia méas abrupta
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sobre la densidad de corriente de corto circuito, este comportamiento se
debe a las caracteristicas de los polimeros, ya que para el caso del P3HT-

3, este contiene un mayor contenido de impurezas.

Algunos reportes en la literatura demuestran que la regioregularidad (RR)
del P3HT es de gran importancia, ya que influye significativamente en las
propiedades Opticas del polimero, asi como en la conductividad, el
transporte y movilidad de carga; lo que se debe a la manera en la que se
acomoda el polimero en la pelicula organica [69]. Aunque la diferencia
entre ambos polimeros esta alrededor del 1% (79.36% vs 78.13%), se
piensa que esta caracteristica influye en las propiedades Opticas y
eléctricas del polimero, cabe sefialar que la regioregularidad del polimero
se vi6 afectada debido al tratamiento de lavados entre ambos polimeros, y
esto pudo dejar en P3HT-3 la presencia de impurezas dentro de las
cadenas poliméricas y estas afectar de manera directa la regioregularidad

del mismo.

La siguiente grafica muestra las curvas J-V de los mejores dispositivos con
arquitectura ITO/PEDOT:PSS/COMP-3:PC7:BM/PFN/FM.

n=0.79%

Densidad de corriente Jsc (mA/cm?)

—v— COMP-3-1
—e COMP-32
—A— COMP-3-3

. ——
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Voltaje (V)

Figura 4. 2 Curva J-V para los mejores dispositivos fabricados con COMP-3.
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Para este composito el promedio de los parametros fotovoltaicos obtenidos
fue de 3 sets (cada set de cinco celdas) todos los compositos se probaron
el mismo numero de veces, los parametros se resumen en la siguiente
tabla: (Tabla 4.3).

Tabla 4. 3 Parametros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados con el polimero COMP-3.

ITO/PEDOT:PPS/COMP-3:PC71BM/PEN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.71 2.69 0.37 0.71

2 0.69 2.73 0.38 0.72

3 0.66 3.17 0.38 0.79
PROMEDIO 0.68 2.86 0.37 0.74

Anteriormente se han reportado eficiencias para compositos de P3HT/CdS
y asi como para P3HT, regioaleatorio, bajo la siguiente arquitectura
ITO/CAS/P3HT/CP/Au para P3HT se ha reportado una eficiencia de 0.12 %
y el composito P3HT/CdS (1:0.05) fue el que mayor eficiencia obtuvo de
0.25 % [51], cabe mencionar que la relacion molar utilizada en este trabajo
asi como la arquitectura de la celda es diferente, sin embargo el composito-
3 obtuvo una eficiencia promedio de 0.74, dicha eficiencia es mayor por
mas del doble que la obtenida por el P3HT-3. Asi mismo cabe mencionar
que la eficiencia del composito-3 fue aun mayor que la del polimero mas
puro (P3HT-1).

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para las celdas

solares fabricadas con los compositos usando las nanoparticulas de CdS

funcionalizadas:
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En la Figura 4.3 se observan las curvas J-V de los mejores dispositivos con
arquitectura ITO/PEDOT:PSS/COMP-F1:PC71.BM/PFN/FM.

Densidad de corriente Jsc (mA/cmz)

10 —m— COMP-F1-1
—e— COMP-F1-2
—A— COMP-F1-3

-1.2 T T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Voltaje (V)

Figura 4. 3 Curvas J-V para los mejores dispositivos fabricados con COMP-F1.

Los parametros fotovoltaicos obtenidos para el composito F1), se resumen

en la siguiente tabla: (Tabla 4.4).

Tabla 4. 4 Parametros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados con el composito F1.

ITO/PEDOT:PPS/COMP-F1:PC71BM/PEN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.66 1.02 0.28 0.19

2 0.64 0.93 0.26 0.16

3 0.69 0.99 0.24 0.17
PROMEDIO 0.66 0.98 0.26 0.17
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La Figura 4.4 presenta las curvas J-V de los mejores dispositivos con
arquitectura ITO/PEDOT:PSS/COMP-F2:PC71.BM/PEN/FM.

Figura 4. 4 Curvas J-V para los mejores dispositivos fabricados con COMP-F2.
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A continuacion se resumen los parametros fotovoltaicos obtenidos para el
composito F2 (Tabla 4.5).

Tabla 4. 5 Parametros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados con el composito F2.

ITO/PEDOT:PPS/COMP-F2:PC71BM/PEN/FM

1

2

3
PROMEDIO

Voc (mV)

0.60
0.67
0.68
0.65

Jsc (mA/cm?)
1.58
1.58
1.42
1.52

FF

0.30
0.28
0.29
0.29

n%
0.28
0.30
0.28
0.29
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A continuacién se presentan las curvas J-V de los mejores dispositivos con
arquitectura ITO/PEDOT:PSS/COMP-F3:PC71.BM/PFN/FM.

n=0.79%

Densidad de corriente Jsc (mA/cmz)

N —m— COMP-F3-1
e COMP-F3-2
A COMP-F3-3

-7 T T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Voltaje (V)

Figura 4. 5 Curvas J-V para los mejores dispositivos fabricados con COMP-F3.

La tabla 4.6 resume los parametros fotovoltaicos obtenidos para la celda

solar usando el composito F3 y se presenta a continuacion.

Tabla 4. 6 Parametros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados con el composito F3.

ITO/PEDOT:PPS/COMP-F3:PC71BM/PEN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.68 2.90 0.38 0.75

2 0.67 2.81 0.38 0.70

3 0.68 5.45 0.30 0.79
PROMEDIO 0.67 7.52 0.35 0.75

Al comparar la eficiencias de los compositos funcionalizados Figuras (4.3-
4.5), podemos observar que para el composito funcionalizado 1 y 2 la
funcionalizacion no favorecio la eficiencia del dispositivo fotovoltaico
(comparado con su referencia P3HT-3), sin embargo para el composito
funcionalizado F3, podemos observar que los valores de densidad de
corriente asi como voltaje de circuito abierto factor de llenado y eficiencia
son mayores al P3HT-3 (eficiencia mas del doble) y al composito-3
(eficiencia ligeramente mayor) y, por este motivo y debido a que fue el

composito que mostr6 mejor eficiencia que todos los compositos
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sintetizados se decidi6 optar por una optimizacion para dicho dispositivo,

dicha mejora se presenta en la seccion 4.1.

Las curvas J-V presentadas en la figura 4.6 corresponden a los mejores
dispositivos con arquitectura ITO/PEDOT:PSS/COMP.-
FRMW:PC71BM/PFN/FM.

0.0 0.1 0.2 03 0.4 05 0.6 07
0.0 T T T T T T T T T T T T g_\
024
o
*o
041 K
@

-0.6

-0.8 4

Densidad de corriente Jsc (mA/cm’)

—v— COMP-FRMW-1
—o— COMP-FRMW-2
—A— COMP-FRMW-3

T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Voltaje (V)

Figura 4. 6 Curvas J-V para los mejores dispositivos fabricados con COMP-FRMW.

Los parametros fotovoltaicos presentados en la tabla 4.7 corresponden al

composito FRMW dicha tabla se presenta en seguida.

Tabla 4. 7 Parametros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados con el composito FRMW.

ITO/PEDOT:PPS/COMP-FRMW:PC71BM/PEN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.67 1.67 0.32 0.36

2 0.67 1.87 0.36 0.44

3 0.66 1.72 0.34 0.38
PROMEDIO 0.67 1.75 0.34 0.39

Como podemos observar, al comparar los dispositivos fabricados a base de
compositos con nanoparticulas de CdS por microondas con los dispositivos
fabricados con el P3HT-3 sin nanoparticulas, el cual seria su referencia,
mostraron valores mayores de Voltaje de circuito abierto (Voc), densidad de
corriente de corto circuito (Js¢) y eficiencias (n), sin embargo el Factor de

llenado (FF) fue un poco decrecido.
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Por otro lado, al comparar los dispositivos fabricados a base de compositos
con nanoparticulas de CdS por microondas con los dispositivos fabricados
a base de compositos con nanoparticulas de CdS por precipitacion
quimica, los primeros mostraron valores menores de Voltaje de circuito
abierto (Voc), densidad de corriente de corto circuito (Jsc), Factor de llenado
(FF) y eficiencias (n). La eficiencia de los dispositivos fue menor en un 47%

aproximadamente.

A continuacién se muestran los resultados para los dispositivos preparados
con los compositos usando las nanoparticulas de CdS sintetizadas por

microondas y funcionalizadas:

La Figura 4.7 muestra las curvas J-V correspondientes a los mejores
dispositivos con arquitectura ITO/PEDOT:PSS/COMP-
F1IMW:PC71BM/PEN/FM

0.0 0.1 02 03 04 05 0.6 07 0.8
0.0 :
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n=0.34%
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—A— COMP-FIMW-3
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Figura 4. 7 Curvas J-V para los mejores dispositivos fabricados con COMP-F1IMW.
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Para este composito el promedio de los parametros fotovoltaicos se

resumen en la siguiente Tabla:

Tabla 4. 8 Parametros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados con el composito FIMW.

ITO/PEDOT:PPS/COMP-FIMW:PC71BM/PEN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.68 1.93 0.30 0.40

2 0.68 1.71 0.29 0.34

3 0.70 1.84 0.30 0.39
PROMEDIO 0.69 1.82 0.30 0.38

A continuacion la figura 4.8 muestra las curvas J-V correspondientes a los
mejores dispositivos con arquitectura ITO/PEDOT:PSS/COMP.-
F2MW:PC71BM/PFN/FM

n=0.08%
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Figura 4. 8 Curvas J-V para los mejores dispositivos fabricados con COMP-F2MW.

La tabla 4.9 resume los parametros fotovoltaicos correspondientes al
composito F2MW).

Tabla 4. 9 Parametros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados con el composito F2MW.

ITO/PEDOT:PPS/COMP-F2MW:PC71BM/PEN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.70 0.38 0.24 0.06

2 0.71 0.46 0.24 0.08

3 0.69 0.42 0.24 0.07
PROMEDIO 0.70 0.42 0.24 0.07
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Las curvas J-V presentadas en la figura 49 corresponden a los mejores
dispositivos con arquitectura ITO/PEDOT:PSS/COMP.-
F3MW:PC71BM/PFN/FM.

Densidad de corriente Jsc (mA/cmz)
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Figura 4. 9 Curvas J-V para los mejores dispositivos fabricados con COMP-F3MW.

En seguida se muestra la tabla 4.10, dicha tabla concentra los parametros

fotovoltaicos rerefentes al composito F3MW).

Tabla 4. 10 Parédmetros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados con el composito F3MW.

ITO/PEDOT:PPS/COMP-F3MW:PC71BM/PEN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.73 0.75 0.25 0.14

2 0.74 0.84 0.26 0.16

3 0.68 0.70 0.25 0.12
PROMEDIO 0.72 0.76 0.26 0.14

Al analizar las eficiencias de los dispositivos fotovoltaicos fabricados con
los compositos funcionalizados con nanoparticulas de CdS por microondas,
se puede claramente observar que el composito FIMW es el composito
gue obtuvo una semejante eficiencia de 0.38% a la obtenida con FRMW,
los compositos F2MW y F3MW mostraron eficiencias menores,
especialmente el F2MW.

En conclusion, los dispositivos que mostraron una mayor eficiencia

mostraron también una mayor cristalinidad.

179



4.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS DISPOSITIVOS
FOTOVOLTAICOS POR MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM).

Se realiz6 un estudio de morfologia de la capa activa de cada polimero y
composito utilizado para la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos. Para la
obtencion de dichas micrografias se utilizd un microscopio de fuerza
atomica (AFM), utilizando una punta de contacto en modo estéatico y el
software Nanosurf Naio, de la misma manera que para el analisis

morfolégico de los polimeros de la seccién 3.7.

Las micrografias de la capa activa PC71BM/(P3HT-1 6 P3HT-3) se

muestran a continuacion:

PC71BM/P3HT-1

graphy - Scan backward Line fit b) jraphy - Scan backward Line fit C) jraphy - Scan backward Line fit

a)

Line fit 416nm
Line fit 416nm
Line fit 416nm

Figura 4. 10 Micrografias de capa activa PC71aBM/P3HT-1 a) 50 um b) 10 pm y ¢) 5um.

PC71BM/P3HT-3

graphy - Scan backward Line fit b) jraphy - Scan backward Line fit C) jraphy - Scan backward Line fit

a)

Line fit 416nm
Line fit 416nm
Line fit 416nm

Figura 4. 11Micrografias de capa activa PC71BM/P3HT-3 @) 50 pm b) 10 um y ¢) 5um.
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Tabla 4. 11 indices de rugosidad de la capa activa de PC71BM/P3HTs.

Polimero Rugosidad (nm)
PC71BM/P3HT-1 9.62
PC71BM/P3HT-3 4.37

La morfologia de la capa activa PC71BM/P3HT-1 es granular y presenta
protuberancias con una diferencia de altura con respecto a la superficie
significativa, con respecto a la capa activa PC71.BM/P3HT-3 esta es mucho
mas plana, sin embargo ésta presenta depresiones circulares, al comparar
los indices de rugosidad de cada capa es de esperarse que la capa
PC71BM/P3HT-3 tenga un indice de rugosidad mucho menor que
PC71BM/P3HT-1 y por medio de la tabla 4.11 se puede corroborar.

A continuacion se muestran las micrografias de la capa activa
PC71BM/Composito:

PC71.BM/COMP.-3

ography - Scan backward Line fit _ b) Scan backward Line fit Topogr: C) backward Line fit

a)

Line fit 416nm
Line fit 416nm
Line fit 416nm

Figura 4. 12Micrografias de PC71BM/COMP-3 a) 50 um b) 25 um c) 5pm.

El composito-3 presenta una morfologia granular mas prominente que los
P3HT’s, y en comparacion con los compositos funcionalizados muestra de

igual forma una rugosidad mayor (Tabla 4.12).

181



PC71BM/COMP.-F1

Axis - Scan backward Line fit b) Axis - Scan backward Line fit C) is - Scan backward

Line fit

a)

Line fit 416nm

Line fit 416nm
Line fit 416nm

Figura 4. 13 Micrografias de PC71:BM/COMP-F1 a) 50 um b) 25 pm c) 5pm.

PC71BM/COMP.-F2

Axis - Scan backward Line fit b) Axis - Scan backward Line fit C)

Axis - Scan backward Line fit

a)

Line fit 417nm

Line fit 416nm
Line fit 416nm

Figura 4. 14 Micrografias de PC71BM/COMP-F2 a) 50 um b) 25 um c) 5um

PC71.BM/COMP.-F3

Axis - Scan backward Line fit b) Axis - Scan backward Line fit C)

Axis - Scan backward Line fit

a)

Line fit 416nm

Line fit 416nm
Line fit 416nm

Figura 4. 15 Micrografias de PC71.BM/COMP-F3 a) 50 um b) 25 um c) 5pm.

En las micrografias anteriores (4.13-4.15) se observan los compositos
funcionalizados aplicados como capa activa con PC71BM, el composito F2 y
F3, tienen morfologias mas similares, ambas granulares pero muy
uniformes con rugosidades para F2 de 9.17 y 8.76 para F3, el composito
F1 por su parte muestra una morfologia que presenta depresiones
circulares a escala pequeiia muy parecida a P3HT-3, la rugosidad del
composito F1 fue de 7.73. Asi, la morfologia depende del agente de

funcionalizado utilizado. De acuerdo a la morfologia vemos como el agente
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de funcionalizado beneficia la dispersion de las nanoparticulas de CdS, ya
que la morfologia es homogénea sin presentar las protuberancias que

indicar la ahlomeracion del CdS.

Tabla 4. 12 indices de rugosidad de la capa activa de PC71BM/Composito 3 y funcionalizados.

Capa Activa Rugosidad (nm)
PC71BM/COMP-3 8.18
PC71BM/ COMP-F1 7.73
PC71BM/ COMP-F2 9.17
PC71BM/ COMP-F3 8.76

PC71.BM/COMP-FRMW

Axis - Scan backward _Line fit b) Axis - Scan backward Line fit C) wis - Scan backward _Line fit

a)

Line fit 416nm
Line fit 416nm
Line fit 416nm

Figura 4. 16 Micrografias de PC71.BM/COMP-FRMW a) 50 um b) 25 pm c) 5pm.

PC71BM/COMP-F1MW

Axis - Scan backward _Line fit b) A\xis - Scan backward Line fit C) is - Scan backward _Line fit

a)

Line fit 416nm
Line fit 416nm
Line fit 416nm

Figura 4. 17 Micrografias de PC71BM/COMP-FIMW a) 50 pm b) 25 pm c) 5um.
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PC71BM/COMP-F2MW

Axis - Scan backward Line fit b) \xis - Scan backward Line fit C) wxis - Scan backward Line fit

a)

Line fit 416nm
Line fit 416nm
Line fit 416nm

Figura 4. 18 Micrografias de PC7:BM/COMP-F2MW a) 50 um b) 25 pum c¢) 5pm.

PC71.BM/COMP.-F3MW

Axis - Scan backward Line fit b) A\xis - Scan backward Line fit C) is - Scan backward Line fit

a)

Line fit 416nm

Line fit 416nm
Line fit 416nm

Figura 4. 19 Micrografias de PC71BM/COMP-F3MW a) 50 pm b) 25 pm c) 5um.

La capa activa que contiene los compositos con nanoaprticulas de CdS por
microondas comparten morfologias muy similares, como se observa en las
micrografias (4.16-4.19), en general podria decirse cuentan con una
morfologia granular, muy uniforme para todos los casos y se puede
corroborar mediante los indices de rugosidad muy similares que se pueden

ver a detalle en la siguiente tabla:

Tabla 4. 13 indices de rugosidad de la capa activa de PC71BM/Composito con Np’s de CdS por microondas.

Capa Activa Rugosidad (hm)
PC7:BM/COMP-FRMW 8.18
PC7:BM/ COMP-F1MW 7.73
PC71BM/ COMP-F2MW 9.17
PC71BM/ COMP-F3MW 8.76
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4.1.1 ANALISIS DE PERFILOMETRIA DE LA CAPA ACTIVA DE LOS
DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS MEDIANTE MICROSCOPIA DE
FUERZA ATOMICA (AFM).

Se realiz6 un estudio de perfilometria de cada polimero y composito

utilizado en los dispositivos fotovoltaicos como capa activa, se utilizd el

software Nanosurf Naio, de la misma manera que para el analisis

morfolégico de la seccion anterior (4.1). En estudios previos se han

determinado las condiciones de depésito de la capa transportadora de

huecos, dichos parametros se describen en la seccién 2.10, y generan los

espesores tipicos reportados para celdas solares organicas [70]. El tamafio

de las micrografias para la determinacién de espesores fue de 25 micras,

se analiz6 en tres puntos de la pelicula y el resultado es un promedio de las

mediciones en cada punto, la Figura 4.20 es un ejemplo, los resultados de

los espesores de cada capa activa se reportan en la Tabla 4.14.

244nm

Z-Axis - Scan forward  Mean fit

Maan fit

-84 3nm

Om X 25um

Figura 4. 20 Micrografia que ejemplifica el espesor de una capa activa PC7:BM/Comp.-F3.

Tabla 4. 14 Tabla de espesores de capas activas de los polimeros y compositos sintetizados.

CAPA ACTIVA ESPESOR CAPA ACTIVA ESPESOR
(nm) (nm)
PCBM/P3HT-1 100.3 PC1BM/COMP-F3 103.4
PC71BM/P3HT-3 110.23 PC71:BM/COMP-FRMW 69
PC:BM/COMP-3 102.3 PC-.BM/COMP-F1IMW 90.5
PC;1BM/COMP-F1 115 PC.1.BM/COMP-F2MW 88.9
PC1BM/COMP-F2 86.6 PC71BM/COMP-F3MW 89.6

185



Los valores reportados para PEDOT:PSS/CAPA ACTIVA estan alrededor
de 125 = 4 nm para dispositivos fotovoltaicos organicos utilizando P3HT
regioregular [71], y de acuerdo a ésta referencia se puede decir que en
general los valores de espesor estan ligeramente debajo de la referencia,
sin embargo hay que sefialar que cada composito y polimero tiene un
comportamiento distinto, en general los dispositivos de compositos que
utilizaron nanoparticulas por microondas reportaron las eficiencias menores
probablemente se debe a que tienen espesores por debajo de 90 nm. El
polimero P3HT-1 mostré un espesor muy parecido al composito-3 y al
composito F3 los tres presentaron las mejores eficiencias en celdas

solares, el polimero con un grosor mayor fue el P3HT-3.
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Densidad de corriente Jsc (mA/cm®)

4.2 OPTIMIZACION DEL DISPOSITIVO FUNCIONALIZADO F3.

Como se menciond anteriormente debido a que el composito F3
fue el que mostré una mejor eficiencia de los compositos sintetizados, éste
fue seleccionado para optimizar el dispositivo fotovoltaico. Como pardmetro
fundamental de cambio fue la relacion molar entre PC71 y P3HT, los
dispositivos anteriormente descritos fueron fabricados tomando en cuenta
estudios previos de P3HT regiorregular el cual ha reportado las mejores
eficiencias bajo relaciones molares de PC7i/P3HT (1:0.8), y ya que se
esperaria el comportamiento del composito fuera diferente se decidieron
probar como capa activa diferentes relaciones molares de PC71/P3HT
(2:1), (2:1) y (1:2) respectivamente.

A continuacién se muestran las curvas J-V de los dispositivos fabricados a
diferentes relaciones molares.

a)
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Figura 4. 21 Curvas J-V de los dispositivos fotovoltaicos a diferentes razones molaresPCr1: COMP- F3 a) (2:1) b)
(1:1) yc) (1:2).
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A continuacion se muestran los parametros fotovoltaicos correspondientes a las

curvas J-V anteriormente mostradas:

Tabla 4. 15 Parametros fotovoltaicos de los dispositivos fabricados a diferentes razones molares del composito F3.

ITO/PEDOT:PPS/COMP-F3 (2:1):PC71BM/PEN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.66 2.56 0.33 0.55

2 0.64 2.33 0.32 0.48

3 0.69 2.71 0.34 0.65

PROMEDIO 0.66 2.53 0.33 0.56
ITO/PEDOT:PPS/COMP-F3 (1:1):PC71BM/PFN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.79 3.21 0.32 0.82

2 0.79 3.18 0.32 0.81

3 0.73 3.25 0.33 0.80

PROMEDIO 0.77 3.21 0.32 0.81
ITO/PEDOT:PPS/COMP-F3 (1:2):PC71BM/PEN/FM

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n%

1 0.71 2.78 0.35 0.68

2 0.71 2.72 0.35 0.68

3 0.72 2.70 0.35 0.68

PROMEDIO 0.71 2.73 0.35 0.68

Como se puede observar claramente en las curvas anteriores la eficiencia se
incrementod en el dispositivo al utilizar la razon molar PC71BM/P3HT (1:1)
obteniéndose en esta relacion molar los parametros fotovoltaicos mas altos, la
maxima eficiencia obtenida fue de 0.81 %, superando con este porcentaje a
P3HT-1, P3HT-3 y COMP-3.
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4.2.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS DISPOSITIVOS A
DIFERENTES RAZONES MOLARES POR MICROSCOPIA DE FUERZA

ATOMICA (AFM).

En las figuras 4.11-4.13 se muestran las diferentes morfologias y rugosidad de
la capa activa PC71:BM/COMP.F3 (2:1) (1:1) y (1:2), ya que ambos parametros
influyen directamente en la eficiencia en celdas solares.

is - Scan backward _Line fit

Axis - Scan backward Line fit b) Axis - Scan backward Line fit C)

a)

Line fit 416nm

Line fit 417nm
Line fit 417nm

Figura 4. 22Micrografias de PCz1BM/COMP.-F3 (2:1) a) 50 pm b) 25 pm c¢) 5um.
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Figura 4. 23 Micrografias de PC71BM/COMP.-F3 (1:1) a) 50 um b) 25 pm c) 5pm.
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Line fit 416nm
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Figura 4. 24 Micrografias de PC71.BM/COMP.-F3 (1:2) a) 50 um b) 25 pm c) 5um.
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Las micrografias anteriores nos muestran que las capas activas de
PC71BM/COMP-F3 son en general homogéneas y tienen una morfologia
granular. También se hizo el calculo de la rugosidad de dichas micrografias
utilizando un area de 50 um, estos datos se muestran en la siguiente tabla, y al
observarlos podemos decir que la razén molar (1:1) fue la que presenté una
mayor rugosidad en comparacion con las dos razones molares restantes, la

cual resulté ser mas adecuada en la aplicacion en celdas solares organicas.

Tabla 4. 16 indices de rugosidad de las diferentes razones molares de PC7:BM/COMP.-F3.

Razon molar Rugosidad (hm)
(PC7:.BM/COMP.-F3)
(1:2) 4.70
(1:1) 8.85
(2:1) 6.40
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4.2.2 ANALISIS DE PERFILOMETRIA DE LOS DISPOSITIVOS A
DIFERENTES RAZONES MOLARES POR MICROSCOPIA DE FUERZA
ATOMICA (AFM).

Al igual que para los dispositivos con capas activas de los distintos dispositivos
también se realiz6 un estudio de perfilometria en los dispositivos fotovoltaicos
que como capa activa tenian al composito F3 a diferentes razones molares, se
utilizé el software Nanosurf Naio, de la misma manera que para el analisis

morfologico de la seccién (4.1.1).

PC71BM/COMP-F3 (2:1)

Z-Axis - Scan backward Line fit

Z-Axis - Scan forward  Mean fit

594nm

Line fit 416nm

Mean fit

=39 9nm

Om x* 25um

Figura 4. 25 Perfil de capa activa PC71BM/COMP-F3 raz6n molar (2:1).

PC71BM/COMP-F3 (1:1)
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Z-Axis - Scan forward  Mean fit

220nm
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Line fit 416nm

Mean fit

-69,1nm

Om b 25um

Figura 4. 26 Perfil de capa activa PC7:BM/COMP-F3 razén molar (1:1).
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PC71BM/COMP-F3 (1:2)
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485nm

M ean fit
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Line fit 416nm

88.4 nm

208n -
\. " 25
-208n
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=69, 1nm
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Figura 4. 27 Perfil de capa activa PC71BM/COMP-F3 razén molar (1:2).

Se observa una dependencia de la eficiencia con el espesor, a mayor espesor
mayor eficiencia dentro del rango experimentado. Nuevamente vemos como la

pelicula con un espesor alrededor de 100 nm mostré la mayor eficiencia.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

Se logro sintetizar dos de los agentes de funcionalizacion el F2 (acido 2-
(tiofen-3-il)vinilfosfonico) al igual que el F3 (dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il) etil]
fosfonato).

Con la finalidad de lograr una mayor incorporacion del CdS dentro de la matriz
polimérica P3HT, se propuso modificar la sintesis in-situ de los compositos
P3HT/CdS, mediante:

a) Adicién de nanoparticulas al monémero y éste al oxidante y no de la
manera en que en estudios anteriores se habia llevado a cabo [51].

b) Modificar la purificacion de los polimeros: a) lavado con Metanol, Acido
Clorhidrico al 10%, Acetona, Hidroxido de Amonio 10%, EDTA al 1%,
Agua desionizada, b) los mismos lavados que el anterior a excepcion del
HCI, y c) lavado con metanol y acetonitrilo.

c) Funcionalizar las nanoparticulas de CdS con los agentes de
funcionalizafo: acido 2-tiofen carboxilico, &cido 2-(tiofen-3-il)vinil
fosfonico, dietil [2-hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato.

d) Comparar dos tipos de sintesis de nanoparticulas de CdS: a) por
precipitacion quimica y b) por microondas.

Se logro sintetizar los nanocompositos P3HT/CdS con mayor incorporacion y

mejor distribucién de CdS en la matriz polimérica P3HT.

Se determiné que dentro de los compositos sintetizados con CdS (precipitaciéon
quimica) funcionalizados, el COMP-F3 que fue el funcionalizado con dietil [2-
hidroxi-2-(tiofen-3-il)etil] fosfonato mostro la mayor incorporacion de CdS
(FTIR).

Se determind que el método de lavado influye en la configuracion de diadas y

triadas: el método de lavado solo con metanol y acetonitrilo redujo el % de
diadas HT en los P3HT's y compositos P3HT/CAS en un 1% y 6%,
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respectivamente, en comparacién con el método de lavado mas completo,

realmente el decremento fue minimo.

Por 'H RMN se determiné que la incorporacion de CdS en P3HT ocasiond un
ensanchamiento y desplazamiento de las sefales de los protones. En el caso
de usar nanoparticulas de CdS sintetizadas por microondas fue una menor
interaccion de CdS con el P3HT.

Los analisis FTIR de todos los polimeros y compositos demostraron la
polimerizacién del 3HT. Adicional a las bandas procedentes del P3HT los
compositos mostraron bandas adicionales pertenecientes a las nanoparticulas
de CdS.

Los espectros de UV-VIS mostraron una mayor incorporacion de CdS en el
composito-3 ya que mostrd6 un mayor ensanchamiento en la banda m-1*. Los
compositos funcionalizados en especial el compositos funcionalizados
mostraron la banda m-* a energias menores que los compositos sin
funcionalizar y los compositos con nanoparticulas por microondas mostraron

esta banda a energias mayores, indicando un mayor gap de energia.

La determinacion del ancho de banda prohibida para los polimeros y
compositos oscila entre 1.95y 2.0 eV, se observé en general que el las Np's de
CdS dentro de los compositos, caus6 una disminucion en la brecha de energia
de la mayoria de estos.

Se determiné por analisis de difraccidén de rayos X que al introducir las Np’s de
CdS dentro de la matriz polimérica P3HT se incrementa el grado de
cristalinidad del P3HT. La funcionalizacion de los compositos beneficio la

cristalinidad.

Por medio del analisis termogravimetrico (TGA), se determin6é que la
funcionalizacion de las nanoparticulas de CdS beneficia un mejor ordenamiento
de cadenas, los compositos tienen temperaturas de descomposicion menores a
los P3HT's.
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La incorporacion de CdS en la matriz polimérica de P3HT-3 mejora la
conductividad y fotorrespuesta de los compositos. La funcionalizacion de
nanoparticulas de CdS, mejoré la conductividad y fotorrespuesta de los

compositos, a excepcion de usar el agente de funcionalizado F3.

Se determiné que al adicionar Np“’s de CdS por precipitacion quimica al P3HT,
se modifica su morfologia, y se incrementan los indices de rugosidad, la
funcionalizacién de dichas nanoparticulas produce en los compositos indices

de rugosidad menores y morfologias homogéneas.

Se lograron fabricar dispositivos fotovoltaicos que presentaron eficiencias
superiores al P3HT. La funcionalizacion de Nps de CdS, benefici6 la eficiencia
en dichos dispositivos fotovoltaicos. Se logré alcanzar una eficiencia de
dispostivo de 0.81%. Se determind que los espesores recomendables para la

capa activa de dichos dispositivos debe estar entre 90-110 nm.
Se determiné que los dispositivos fotovoltaicos elaborados de compositos con

Np’s de CdS por precipitacién quimica, presentan mejores eficiencias que los

dispositivos elaborados con Np“s de CdS por microondas.
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TRABAJO A FUTURO

Determinar los parametros optimos de fabricacion de dispositivos
fotovoltaicos para cada uno de los compositos sintetizados.

Sintesis nanocompositos P3HT/CdS por el Métode de Metatesis de
Grignarard, para incrementar la regioregularidad del P3HT en el
composito, usando CdS funcionalizado.

Realizar la caracterizacion de los compositos P3HTrr/CdS

funcionalizados.

Probar los compositos de P3HTrr /CdS en dispositivos fotovoltaicos.
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PARTICIPACION EN CONGRESOS:

e "Developnet of hybrid nanocomposites P3HT/CDS, by in-situ
synthesis of P3HT in precense of CdS nanopatrticles (obtaiden by
chemical bath and microwave” by Sarahi Garcia, Ma. Elena
Nicho Diaz., Claudia Martinez Alonso, Hailin Zhao-Hu, Darwin
Mayorga Cruz, Gregorio Cadenas Pliego, Patricia Altuzar Coello,
Victor Juarez, has been accepted in symposium B.6,
Photovoltaics, Solar Energy Materials and Technologies at the
XXV International Materials Research Congress, to be held in
Cancun in August 14 - 19, 2016.

o "Effect of the functionalization of CdS nanoparticles in the in-situ
synthesis of P3HT, for photovoltaic applications." by Sarahi
Garcia Carvajal, Maria Elena Nicho Diaz, Claudia Martinez
Alonzo, Hailin Zhao-Hu, José Luis Maldonado Rivera, Gregorio
Cadenas Pliego, Patricia Altuzar-Coello, Darwin Mayorga Cruz,
Victor Juarez, has been accepted in symposium H.1, Advances in
Organic and Organic/lnorganic Hybrid Materials for Electronics
and Photonics at the XXVI International Materials Research
Congress, to be held in Cancun in August 20 - 25, 2017.

e “Desarrollo de nanocompositos hibridos de P3HT/CdS, mediante
la sintesis in-situ de P3HT en presencia de nanoparticulas de CdS
Funcionalizadas para aplicaciones fotovoltaicas”. Sarahi Garcia
Carvajal, Maria Elena Nicho Diaz, Claudia Martinez Alonzo,
Hailin Zhao-Hu, José Luis Maldonado Rivera, Gregorio Cadenas
Pliego, Patricia Altuzar-Coello, Darwin Mayorga Cruz, Victor
Juarez, 4° Coloquio de sustentabilidad Energetica. Cuernavaca
Mor. 2016.
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ARTICULOS DE INVESTIGACION CIENTIFICA EN REVISTAS CON
FACTOR DE IMPACTO:

e S. Garcia-Carvajal, M.E. Nicho, I. Linzaga-Elizalde, D. Romero-
Borja, J.L. Maldonado, F. Herndndez-Guzman, M. Fuentes-
Pérez, D. Hernandez-Martinez, Effect of processing
parameters in the polymerization of P3HT in presence of
CdsS, Journal of Materials Science and Engineering: B

e M. Fuentes-Pérez, M.E. Nichoa, M. Sotelo-Lerma, J.L. Fuentes-
Rios, J. Castrellébn-Uribe, U. Ledn-Silva, F. Hernandez-Guzman,
S. Garcia-Carvajal, Influence of the FeO(OH) nanoparticles
concentration in the in-situ synthesis of P3HT, European
Polymer Journal 99 (2018) 172-179.

ESTANCIAS REALIZADAS:

e Estancia de investigacion trabajando en el area de Celdas Solares
Orgénicas, tanto en su fabricacibn como en su caracterizacion
eléctrica-Optica, en el Grupo de Propiedades Opticas de la
Materia (GPOM) del Centro de Investigaciones en Optica A.C.
(CIO) en Lebn Guanajuato, bajo la titularidad de Dr. Jose Luis
Maldonado Rivera, durante el periodo del 9 de mayo al 9 de junio
del 2016.

e Estancia de investigacion trabajando en el area de Celdas Solares
Organicas, tanto en su fabricacibn como en su caracterizacion
eléctrica-Optica, en el Grupo de Propiedades Opticas de la
Materia (GPOM) del Centro de Investigaciones en Optica A.C.
(CIO) en Lebn Guanajuato, bajo la titularidad de Dr. Jose Luis
Maldonado Rivera, durante el periodo del 10 de enero al 10 de
abril del afio 2017.
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