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RESUMEN

Este trabajo de tesis se enfocd en la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de estafio
(SnS) sobre una matriz polimérica de poli (3-hexiltiofeno) (P3HT), para formar el
composito P3HT/SnS, con el fin de utilizar este material como capa activa en una
celda solar hibrida. La parte polimérica actia como un material donador de
electrones, mientras que el SnS mejora las propiedades Opticas del P3HT
incrementando el rango de absorcién, ademas de actuar como un material aceptor
de electrones. Las propiedades del P3HT/SnS, dependen principalmente de la
interaccion y dispersion de las nanoparticulas de SnS en la matriz polimérica. Es
por esto que se decidio utilizar el método de reaccién Liquido-Gas, debido a que se
pueden obtener nanoparticulas de sulfuros metalicos en solventes organicos,
mediante la reaccion de una solucién con la sal precursora y el acido sulfhidrico
(H2S) gaseoso. Para incrementar la interaccion entre las nanoparticulas de SnS y
P3HT, se decidi6 realizar la sintesis en diclorobenceno, ya que este solvente es el

gue se utiliza mayormente para disolver el P3HT.

La obtencién del P3HT/SnS se realizd por medio de dos rutas: en la primera se
sintetizaron las nanoparticulas de SnS y posteriormente se adicion6é P3HT a la
solucion de nanoparticulas SnS (Ex situ). Por otro lado, se sintetizaron las
nanoparticulas de SnS en presencia de P3HT (In situ). El estudio se enfoc6 en la
generacion del P3HT/SnS sintetizado por el método Ex situ. Sin embargo, se estudio
el P3HT/SnS obtenido por In situ, aunque solamente sus propiedades épticas y

eléctricas.

Las nanoparticulas de SnS obtenidas mediante Ex situ tienen la capacidad de
mantenerse suspendidas en diclorobenceno (DCB). Se determiné la composicién
quimica mediante espectroscopia infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR), y
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (XPS), estos mostraron la
presencia de SnS/SnS:. Se determind la energia de banda prohibida por
espectroscopia ultravioleta-visible, obteniendo un Eg de 1.3 eV. Mediante difraccién

de rayos-X (DRX) se determind que las nanoparticulas tienen una estructura
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ortorrombica. La morfologia del SnS/SnS: fue observada mediante microscopia
electronica de barrido (MEB) la cual mostré la formacion de nanoparticulas y

nanobarras.

Ademas, se analizaron las propiedades opticas y eléctricas de los P3HT/SnS
generados tanto por el método Ex situ e In situ, mediante fotoluminiscencia,
espectroscopia ultravioleta-visible y foto respuesta. EI P3HT/SnS generado por Ex
situ muestra en fotoluminiscencia, un efecto de apagamiento de sefial (quenching),
esto es indicativo de una interaccién entre las nanoparticulas SnS y el P3HT. Los
espectros de absorbancia, transmitancia y reflectancia muestran la presencia del
borde de absorcion del SnS, ademas del P3HT. Mediante fotorespuesta se observa
una disminucion en la conductividad del composito, y en contraste, un namero de

portadores de cargas.



ABSTRACT

This work is centered in the synthesis of tin sulfide (SnS) nanoparticles on a
polymeric matrix of Poly (3-Hexylthiophene) (P3HT), for the hybrid solar cell. The
polymeric part acts as an electron donor material, while the SnS enhances the
optical properties of the P3HT increasing the absorption range, as well as acting as

an electron acceptor material.

The properties of the P3HT/SnS, mainly depend on the interaction and dispersion of
the SnS nanopatrticles in the polymeric matrix. This is the reason for using the Liquid-
Gas reaction method because it has the advantage of obtaining metallic sulfide
nanoparticles in organic solvents, through the reaction of a solution with the
precursor salt and gaseous hydrogen sulfide (H2S). In order to increase the
interaction between the SnS and P3HT nanoparticles, it was decided to use
dichlorobenzene as solvent to carry the synthesis, because this solvent has been

mainly used for dissolving the P3HT.

The preparation of P3HT/SnS composite was performed by means of two routes: in
the first one, SnS nanoparticles are synthesized and afterwards P3HT is added to
the SnS nanoparticles solution (Ex Situ). On the other hand, SnS nanoparticles are
synthesized in presence of P3HT (In situ). The study was centered in the generation
of P3HT/SnS synthesized Ex situ. However, the P3HT/Sns obtained by In situ was

also studied, but only its optical and electrical properties.

The SnS nanoparticles by Ex Situ have the ability of keeping themselves suspended
in dichlorobenzene (DCB). The chemical composition was determined by Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), and by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), these showed the presence of SnS/SnS2. The band gap was determined by
Ultraviolet-Visible spectroscopy, obtaining an Eg of 1.3 eV. Through X-ray diffraction
(XRD) it was determined that the nanoparticles have an orthorhombic structure. The
structure of the SnS/SnS2 was observed by scanning electron microscopy in which

the formation of nanoparticles and nanorods is observed.
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The optical and electrical properties of the generated P3HT/SnS through the EXx situ
as well as the In situ method were analyzed by means of photoluminiscence,
Ultraviolet-Visible spectroscopy and photoresponse. The P3HT/SnS generated by
Ex situ shows a quenching effect in the photoluminescence, this indicates an
interaction between the SnS nanoparticles and the P3HT. The absorbance,
transmittance and reflectance spectra show the presence of the absorption edge of
the SnS, as well as the P3HT. P3HT/SnS Ex situ shows a better photo response
than P3HT/SnS In situ.



1. INTRODUCCION

Actualmente, uno de los problemas mas grandes a nivel mundial es el aumento en
el exceso de consumo eléctrico, el cual deriva en problemas ambientales. Debido a
esto, se ha incrementado la investigacion de fuentes alternativas de energias
renovables que permitan un desarrollo sustentable 1 2. La energia solar es la fuente
de energia renovable mas prometedora, estimando un promedio de intensidad de

900 W/m? sobre la superficie terrestre®*.

Es por esto que en la actualidad hay un gran interés por parte de la comunidad
cientifica en el estudio y fabricacion de dispositivos capaces de convertir la energia
solar en eléctrica, como son los dispositivos fotovoltaicos. Sin embargo, los
materiales y procesos de obtencion hacen que el costo de la fabricacion de estos
dispositivos sea elevado, debido a la utilizacion de materiales poco abundantes
como sulfuro de cadmio (CdS), sulfuro de indio, (In2S3), téxicos como el sulfuro de
plomo (PbS), etc. Asi como la utilizacién de procesos de fabricacion que requieren
alto consumo energético. Esto se traduce en alto costos en la fabricacion, como el

caso del silicio cristalino.

Por esta razon la comunidad cientifica se ha centrado en la biusqueda de
materiales que presentan las propiedades necesarias para Su usO en estos
dispositivos fotovoltaicos, los cuales sean abundantes y mas eco-amigables,
obteniendo asi materiales semiconductores como el sulfuro de hierro (FeS),
Cu2ZnSnS4 (CZTS), sulfuros de estafios (SnSx; x=1,2), los cuales son abundantes
y ecoamigables. EI monosulfuro de estafio (SnS), se destaca por tener propiedades
Optimas para su uso en dispositivos como celdas tanto inorganicas como hibridas,
detectores de infrarrojo y otros dispositivos, y con ello remplazar materiales como
PbS, CdTe, CdSe®8. Otra de las ventajas que se tiene al trabajar con SnS es que
pueden generar diferentes morfologias y estructuras cristalinas de SnS mediante

métodos sencillos °.



De igual manera hoy existen compuestos organicos, que presentan
propiedades semiconductoras capaces de ser utilizadas en celdas solares, donde
se destacan los polimeros conjugados, los cuales presentan un alto coeficiente de
absorcion con la ventaja de modular sus propiedades eléctricas y Opticas mediante
cambios quimicos estructurales, a través de quimica organica avanzada, ademas
de la capacidad de fabricar dispositivos eléctricos flexibles!®. El poli (3-hexiltiofeno)
(P3HT) es un polimero conductor, donde su monémero esta compuesto por un anillo
heterociclico de cuatro carbonos y un azufre, este presenta un grupo hexil en el
carbono 3, el cual tiene el papel de aumentar la solubilidad en solventes organicos,
es conocido que el P3HT es ampliamente utilizado en dispositivos fotovoltaicos,

tanto celdas solares organicas como hibridas 1.

En el presente trabajo se prepardé un material compuesto de P3HT/SnS,
donde la parte polimérica actia como un material donador de electrones, mientras
que el SnS se comporta como material aceptor de electrones. Las propiedades del
P3HT/SnS, dependen principalmente de la interaccidén entre las nanoparticulas de
SnS y el P3HT, es por esto que es necesaria una buena dispersion de las
nanoparticulas de SnS por toda la matriz del P3HT. Con el fin de incrementar la
interaccion entre las nanoparticulas de SnS y P3HT, se decidié sintetizar las
nanoparticulas en diclorobenceno (DCB), ya que el DCB es el solvente mas utilizado

para disolver el P3HT.

La mayoria de las fuentes del i6bn azufre comunmente utilizadas no son
capaces de ser disueltas, por esta razén se decidio utilizar el método de reaccion
Liguido-Gas utilizado por Cota et al 12, el cual consiste en una reaccién entre la sal
precursora del metal (disuelta en un solvente organico), y el gas del acido sulfhidrico

(Hz2S), donde el H2S gaseoso es generado por una reaccion.



2. OBJETIVO

General

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de SnS mediante una técnica de Liquido-

Gas en una matriz de P3HT.

Particulares

1. Establecer los parametros de reaccion necesarios para la generacion del
P3HT/SnS.

2. Sintetizar mediante una reaccién Liquido-Gas el material PSHT/SnS EX situ

e In situ.

3. Determinar la composicion quimica mediante Espectroscopia Fotoelectrénica
de Rayos X (XPS), e Infrarrojo.

4. Realizar caracterizaciones 6pticas mediante UV-Vis y Fluorescencia.

5. Observar la Morfologia del material mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM)

6. Observar las propiedades eléctricas mediante Fotorespuesta.

7. Realizar caracterizacidon estructural mediante Difraccion de Rayos X (XRD).



3. ANTECEDENTES

3.1 Semiconductores

Los materiales sélidos pueden clasificarse en tres grupos, dependiendo del
grado de resistividad eléctrica en aislantes, semiconductores y conductores
(metélicos). A temperatura ambiente los aislantes presentan una mayor resistividad
(entre los 104 - 10?2 Q.cm), los conductores por lo contrario presentan una
resistividad muy baja (10° - 10* Q.cm), entre estos dos grupos se hallan los
semiconductores cuya resistividad se encuentra entre los 102-10° Qecm 3. Un
semiconductor puede definirse como un material que en presencia de un factor
externo (absorcion de luz, presion, temperatura, etc.), éste puede aumentar o
disminuir su conductividad eléctrica, haciendo que tenga un comportamiento como
aislante o conductor 4 15, Las primeras investigaciones y aplicaciones de los
semiconductores surgieron al final del siglo XIX, no fue hasta 1947 cuando al
descubrir el transistor bipolar, se observé el gran potencial de los semiconductores
en el mundo de la electrénica. Tal fue la revolucion que provoco, que en la actualidad
son utilizados en la gran mayoria de los dispositivos electrénicos, sentando las

bases de una nueva era tecnoldgica .

Los semiconductores al ser materiales soélidos pueden presentar un arreglo
espacial en sus &tomos, cuando este arreglo presenta una periodicidad durante todo
el material en las tres direcciones espaciales se le denomina semiconductor
cristalino, mientras que al semiconductor que no presenta tal periodicidad se le
denomina amorfo. La cristalinidad de un semiconductor es muy importante, ya que

gran parte de sus propiedades, tanto épticas como eléctricas depende de ella 417,

En la naturaleza existen dos elementos conocidos con propiedades de
semiconductor: el germanio (Ge) y el silicio (Si), de los cuales el Si es el mas
utilizados en la electrénica, por ser el mas abundante en la corteza terrestre. Aln
asi, existen compuestos sélidos que pueden presentar propiedades

semiconductoras, estos compuestos pueden estar formados de dos o mas



elementos de diferentes grupos de la tabla periddica (Tabla 1). En la Tabla 2 se

pueden observar los semiconductores compuestos mas utilizados.

Tabla 1.- Elementos utilizados como componentes en semiconductores compuestos. Los numeros

en las columnas representan los nimeros de electrones de valencia mas comunes?®.

I "l v \/ VI
4 Be 5B 6C "N 80
12 Mg 13 Al 14 Si 15 P 16 S
30 Zn 31 Ga 32 Ge 33 AS 34 Se
48 Cd 49 In 50 Sn 51 Sb 52 Te
Sl 82 pp 83 Bi

Tabla 2.- Tipos de semiconductores mas comunes?®,

Tipos de Eiemblos
semiconductores Jjemp
Semiconductores simples Si, Ge
Semiconductores . .
compuestos IV-IV SIC,SiGe
. GaAs, GaP, GaSb, AlAs,
Semiconductores
compuestos -V AlP. AISb.
InAs, InP, InSb
Semiconductores ZnS,ZnSe ZnTe, CdS,
compuestos II-VI CdSe,CdTe
Aleal-xAS, GaAsl1-xPx ,
Aleaciones Hg1xCdxTe,

Gaxlni1xAs1-yPy

Un Semiconductor intrinseco es aquel que presenta un alto grado de
pureza, puede ser tanto cristalino como amorfo, donde a temperaturas cercanas al
cero absoluto no conduce la electricidad. Ejemplo de ello es el silicio cristalino, en
esta forma el silicio (Si) se encuentra unido perfectamente con otros cuatro atomos
de Si por enlaces covalentes. Si el material absorbe la energia suficiente se liberara

un electron del enlace Si-Si, este electrdn se movera a través de la red cristalina,



donde en presencia de un campo eléctrico el electrén libre podra contribuir a la
corriente eléctrica. Por otro lado, la vacancia que se crea cuando un electrén es
liberado es denominada como hueco y éste obtiene una carga contraria a la del

electron (Figura 1)14 1617,

a) b)

Electrén libre
Fotén

Figura 1.- a) absorcion de un foton y b) generacién de un electrén libre y un hueco

Es muy comudn que a los semiconductores se les agreguen impurezas para
poder mejorar sus propiedades Opticas y eléctricas, estas impurezas por lo general
no exceden el 5% en comparacion del componente principal, a estos
semiconductores se les denomina semiconductores extrinsecos. Al agregar
impurezas de elementos pentavalentes, se genera un exceso de electrones, dando
por resultado una impureza donadora. Los semiconductores que contienen esas
impurezas donadoras son denominados semiconductores tipo-n (negativo por la
carga del electrén “extra”) (Figura 2a). Mientras que al agregar elementos trivalentes
se generan excesos de huecos en el material, este tipo de impurezas son llamadas
aceptoras, y reciben el nombre de semiconductores tipo-p (positivos debido a la
deficiencia de electrones en comparacion del componente principal, lo cual genera

“huecos”) (Figura 2b)16: 18,
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Figura 2.- a) semiconductor tipo-n y b) semiconductor tipo-p*®

3.1.1 Teoria de bandas

Los materiales sélidos presentan una mejor distribucién espacial de sus
atomos, debido a que sus enlaces los mantienen fijjos y ocupando un menor
volumen, en comparacion de los materiales gaseosos y liquidos. Debido a esto, en
los materiales sélidos hay una mayor interaccion entre los atomos del mismo
material. Sitomamos el elemento litio (Li) como ejemplo, podemos observar que el
electron de valencia del Li se encuentra en el orbital 2 st (Figura 3a), cuando éste
interacciona con otros atomos de Li se generan orbitales moleculares, tanto
enlazantes o asi como anti enlazantes o* (Figura 3b). Las interacciones de N
atomos Li en un cristal, generan N estados electronicos ( tanto enlazantes como anti
enlazantes), los cuales son muy proximos entre si, al grado que pueden ser

considerados como una sola banda (Figura 3c) 20,
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Orbitales
atémicos
4Li

2s 2s 2s

a)

Figura 3.- a) orbitales 2s! del Li, b) generacién de los orbitales moleculares y c) representacion de
la generacién de bandas®°.

La banda que contienen los electrones de valencia es denominada Banda de
Valencia (BV), mientras que la banda vacia inmediatamente superior en energia a
la BV se denomina Banda de Conduccion (BC). Entre ambas bandas existe una
zona energética donde las transiciones electrénicas no son posibles y ésta es
denominada Banda prohibida, la cual tiene una energia resultante de la diferencia

entre la BC y la BV (Energia prohibida). Los materiales semiconductores tienen una

2s

Orbitales
moleculares

n Li

*
0.25

[ 1
” 2s

H 0'25

c)

Orbitales
atémicos

Orbitales
moleculares
Lig,

energia de banda prohibida entre los 0.3 eV- 3 eV (Figura 4).

Banda de conduccion

Energia

Banda de valencia

Metal

Energia

Banda de conduccién

Brecha de energia

Banda de valencia

Semiconductor

Energia

Banda de conduccion

Brecha de energia

Banda de valencia

Aislante

Figura 4.- Diferencia de bandas de energia prohibidas en los materiales*®.
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3.1.2 Sulfuro de estafo (Il) (SnS)

El sulfuro de estafio (I) es un semiconductor binario IV-VI, el cual esta
compuesto por elementos abundantes en la corteza terrestre, es un material con
baja toxicidad y es amigable con el medio ambiente > 8. Diversos estudios realizados
al SnS nos indican que éste material tiene el potencial de ser utilizado como una
capa absorbedora en una celda solar, donde se estima una eficiencia calculada de
hasta el 24%, pudiendo reemplazar a materiales como el PbS, CdSe, CdTe, CIGS,
entre otros, ademas de poder ser utilizado como precursor para materiales como la
kesterita (CZTS,Se)?.

El SnS presenta un alto coeficiente de absorcion mayor a 10 cm?, una
energia de banda prohibida directa entre 1.2-1.5 eV y una energia de banda
prohibida indirecta de 1.1 eV. La fase mas estable del sulfuro de estafio es la a-SnS,
ésta presenta una estructura cristalina ortorrombica similar a una estructura
distorsionada de NaCl. Esta distorsion es debida a los pares solitarios de electrones
del 5s2 en atomo de estafio, el cual se repelen entre si, causando que el material
obtenga una estructura en capas, ademas de otorgarle un comportamiento

anisotrépico.

El tipo de conductividad del SnS va a estar dada por la formacién de las
vacancias de estafio (Vsn) o de azufre (Vs), también hay que recordar que el estafo
puede presentar dos estados de oxidacion: el estafio Il (Sn?*) y estafio IV (Sn**).
Originalmente el SnS es semiconductor nativo tipo-p, esto es debido al defecto
provocado por las Vsnlas cuales son superiores a las de Vs. Lo produce que el SnS
obtenga un estado aceptor y consecuentemente una conductividad nativa tipo-p.
Auln asi, una deficiencia de azufre hace que los excesos de los atomos de Sn
encuentren nuevas localizaciones en la red como en los limites del grano, sitios
intersticiales (Sni) o antisitio sulfuro (Sns). Estos tipos de movimiento pueden
generar que el Sn se relaje y pase a un estado similar al Sn (IV) ocasionando un
exceso de electrones y con ello un estado donador convirtiéndolo en un material

tipo n?2.
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Existen diferentes formas de sintetizar SnS: depdsito en bafio quimico,
hidrotermal, evaporacion, depdsitos electroquimicos, depdsito quimico por vapor,
rocio pirolitico, entre otros. Gracias a que puede ser sintetizado por varios métodos
el SnS se puede obtener en forma de pelicula, asi como en nano particulas, ademas
de una gran gama de morfologias que van desde nanovarillas, nanoesferas, hasta

la estructura mas reportada las nanohojuelas.

3.1.3 Semiconductores organicos.

Existen moléculas organicas que pueden presentar propiedades
semiconductoras, éstas pueden ser clasificadas en dos grupos: en moléculas de
bajo peso molecular y polimeros. Ambos materiales tienen en comun un sistema de
electrones 112324, Los estados de transiciones mas bajas en las moléculas organicas
son las transiciones - 1 * (Figura 5), las cuales tienen una energia de banda
prohibida tipica entre los 1.5 eV -3 eV, dando lugar a absorcién y emisiones en el
rango del espectro visible. Las propiedades eléctricas del material dependeran de
factores como la longitud de la conjugacion, la presencia de donantes de electrones

o0 grupos funcionales?©,

*
A C Anti
o+ enlazantes
H

© E E ) \ n O‘-
) ORI c— G,
@ c E b H/ o n
=
w n No enlazante

n Enlazante

o Enlazante

Figura 5.- Transiciones de una molécula organica?.

En el caso de los semiconductores inorganicos, la energia necesaria para

liberar un electron de la banda de valencia al vacio esta denotado como el potencial
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de ionizacién. Mientras que la afinidad del electron es denotada como la energia
ganada cuando un electrén es transferido del nivel de vacio, hasta el borde de la

banda de conduccion.

En los semiconductores organicos, el electron es liberado desde el orbital
molecular de mas alta energia ocupado (HOMO), hacia el vacio donde la energia
involucrada puede ser estimada con base en los potenciales electroquimicos de

oxidacion de las moléculas, utilizado la relacion:
Enomo= EnnE — Vox cuando Enne Ec.1.0
EnHe energia del electrodo hidrogeno normal es -4.5 V vs Vacio.

De manera similar, la afinidad electronica puede ser estimada mediante el

potencial de reducciéon de las moléculas utilizando
ELumo= ENHE — VRed, Ec1l.1

donde la diferencia de energia corresponde a la banda prohibida éptica del material
(Figura 6) 5.

Nivel de Vacio

Afinidad

. Potencial
electrénica

de ionizacion

Energia de la Lumo
banda de conduccion i Orbital molecular desocupado mas bajo ¥

Potencial de reduccion

Energia

Nivel Ba’nd .gap
NHE optico

Potencial de oxidacion g

Energia de la HOMO
banda de valencia Orbital molecular ocupado mas alto

Semiconductor inorganico Semiconductor organico

Figura 6.- Diferencia entre las transiciones de un semiconductor organico e inorganico.
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3.1.4 Poli (3-hexiltiofeno) (P3HT)

Los tiofenos son estructuras heterociclicas, las cuales estdn compuestas de
cuatro atomos de carbonos y un atomo de azufre. Estos generan un sistema de
electrones pi deslocalizados gracias a los electrones libres del azufre (Figura 7). Es
debido a ello que el tiofeno es estable gracias a la energia de resonancia'l: 2. La
formacién de polimeros basado en tiofenos (poli tiofenos; PT) ha sido estudiada
gracias a sus propiedades Opticas y eléctricas, ademas de su gran estabilidad. Sin
embargo, su insolubilidad en la gran mayoria de los solventes hace que el uso de

los PT sea limitado.

A 2 i
orbital sp™ perpendicular
al sistema

tiofeno

Figura 7.- Molécula tiofeno y sistema de electrones pi deslocalizados?®.

Al adicionar un grupo alquilo u otras cadenas laterales al esqueleto del
polimero, se genera un polialquiltiofenos (PAT), esta adicion aumenta la solubilidad
del polimero en solventes organicos, ademas de ayudar en un crecimiento
preferencial, el cual ocasiona un mejor ordenamiento del polimero?¢. Generalmente
los sustituyentes son adicionados en el carbono 3 del anillo (Poli 3-alquiltiofeno;
P3AT)(Figura 8b). Esta adicion hace que en la polimerizacion se generen tres
diferentes configuraciones entre los tiofenos, los cuales son cabeza-cola (HT), cola-

cola (TT) y cabeza-cabeza (HH) (Figura 8c)?’.
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R
a 4 3B b)

c)

HT (C2-C5) HH (C2-C2) TT (C5-C5)

Figura 8.- a) distribucién de los carbonos de tiofeno, b) sustitucién de un grupo alquilo en el
carbono 3y c¢) configuraciones de polimerizacion.

Dentro de los P3AT conocidos, el Poli (3-hexiltiofeno) (P3HT) es el
mayormente estudiado, debido a que presenta un mejor desempefio cuando es
utiizado en las celdas solares. La adicion del grupo hexil genera un mejor
reordenamiento ocasionando un mejor empaquetamiento, mientras que la adicion
de un grupo alquilo de cadena mas larga ocasionaria un impedimento estérico.
Cuando la polimerizacion del P3HT es dada mediante una configuraciéon HT-HT, se
presencia la generacion de una regioregularidad (RR) en el polimero, por el
contrario, un acoplamiento TT-TT o HH genera un polimero regioaleatorio (RA). La
configuracion (RR o RA) en la cual el polimero se sintetice es muy importante, ya
gue segun calculos la RA en el P3HT impacta en la conjugacion, debido a que los
acoplamientos de cabeza a cabeza destruyen su conjugacion e inhiben movilidad

de la carga dentro de la cadena, lo cual no permiten un traslape de los orbitales p
11

Por otro lado, la regioregularidad del P3HT genera una estructura de
apilamiento de laminas que esta separadas por las cadenas laterales, ésta
estructura es la que confiere las caracteristicas del polimero, como son:
conductividad, movilidad del portador de carga y transporte. EI P3HT altamente
regioregular no se reporté hasta la década de 1990 por McCullough %2 y Reike 2°

(Figura 9), donde se reportaron porcentaje de sintesis con una RR de 99% y 98,5%
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HT-HT, respectivamente. La conductividad de estos P3HT altamente regioregulares
eran de 1000 s/cm, en comparacion con so6lo 1-0.1 s/cm obtenidos para P3HT con
un regioregularidad baja (58- 70% HT)26.

Br p Brz/ AcOH R 1) LDATHF
. 1) RMgBr — or NBS/ACOHICHCL, 2) MgBrp OE!
1H: 44 - 0 2 ; ]
“5" 2)Mifdppp)Cl, g~ o©r NBSTHF g~ ~Br 3} Ni{dppp)Cl, ya
-
-
R R ) =
2y — ZreTHF i Mi{dppp)Cly | n
B[. '.S,-_\,_HI BrZH L S Br R - hcx:’ll

Figura 9.- Rutas de sintesis de P3HT RR; 1) McCullough y 2) Reike L.

3.1.5 Celdas solares

La energia solar es una de las alternativas mas prometedoras para satisfacer
el consumo energético que en la actualidad se presenta en la sociedad, esto es
debido a que ademas de ser una fuente de energia eco-amigable que podria reducir
la produccion de COz, es casi ilimitada. En la actualidad el uso de las celdas solares
esta limitado para un gran sector industrial y social privado, gran parte de esto

debido a sus grandes costos ocasionados por su fabricacion?8.

A pesar de que, su estudio y fabricacion empezaron en el siglo XIX por
Edmund Becquerel, no fue hasta los 1950 y 1960 donde durante la carrera
aeroespacial la fabricacidon e investigacion de las celdas solares aumenté, ya que
fueron utilizadas en modulos espaciales y satélites. Durante ese tiempo se
disefiaron un gran numero de celdas solares basadas en compuesto de peliculas
inorganicas delgadas como GaAsy InP, Si-amorfo, CdTe, y CulnGaSe:2 (CIGS)*8 30.
31, Mas adelante, a principio de los 1990, con el uso de compuesto organicos
semiconductores se presentaron los primeros modelos de celdas solares orgénicas

e hibridas, generando asi la promesa de celdas solares mas baratas y flexibles.

Una celda solar es un dispositivo capaz de convertir la energia luminica
procedente del sol en energia eléctrica. Como se menciond anteriormente,

dependiendo de los componentes de la celda ésta puede ser clasificada como una
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celda inorganica u organica. Ambas celdas solares tienen dos cosas en comun, la
primera es la capacidad de poder absorber fotones (proveniente de la luz solar) y
con ello poder generar un efecto fotovoltaico, y la otra es la union de un material
semiconductor tipo-n y tipo-p denominado union n-p, donde se lleva la conversion

de la energia’®,

El proceso de conversion puede ser definido por los siguientes pasos, (1) la
foto excitacion, el cual es la absorcion de fotones; (2) la generacion de los
trasportadores de cargas (exciton); (3) la separacion del exciton antes del proceso
de recombinacion y (4) La recoleccién y transporte de las cargas alrededor de un

circuito.

La gran diferencia entre las celdas solares organicas y las inorganicas esta
relacionada con el mecanismo de la generacion de los portadores de cargas. En las
Inorganicas, la absorcion de la luz resulta en la formacién directa de los portadores
de cargas, eso significa que las cargas son creadas a través del bulto del
semiconductor. En los materiales organicos, la absorcion de la luz resulta en la
produccion de un estado excitado moévil, mas que en las generacién de cargas

libres, esto es debido a dos razones32:

1.- La constante dieléctrica de los materiales organicos es usualmente mas baja
comparada a los semiconductores inorganicos, esto crea un pozo potencial de

atraccion Coulémbica alrededor de las cargas.

2.- En los materiales moleculares las interacciones no covalentes electrénicas entre
las moléculas son débiles, en comparaciébn con las fuertes interacciones
electronicas interatbmicas de los enlaces covalentes de los semiconductores

inorganicos como el silicio.

Por estas dos razones, la funcion de onda del electron esta espacialmente

restringida por un pozo de potencial inducido por su contra parte positivo.

La principal ventaja de los materiales organicos es la capacidad de producir

dispositivos fotovoltaicos utilizando técnicas en fase de solucion, tales como
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impresion por chorro de tinta o varias técnicas de rollo a rollo, que podria conducir

costos de fabricacién muy bajos y de alto rendimiento

En las celdas solares hibridas organico-inorganicas, se combinan polimeros
organicos y nanoparticulas inorganicas, con la intencién de incorporar las ventajas
asociadas con ambos grupos de materiales. El material aceptor de electrones
inorganico puede proporcionar ventajas adicionales para el sistema, manteniendo
un proceso de bajo costo. Ya que los materiales aceptores inorganicos son mas
estables con el medio ambiente que los materiales organicos, y la foto generacién
de portadores de carga se puede lograr por excitones absorbidos en el material

inorganico®.

3.2 Fundamentos de caracterizacion

3.2.1 Espectro electromagnético

Todas las energias del espectro electromagnético pueden ser consideradas
como ondas que se mueven a la velocidad de la luz. Al ser consideradas como
ondas, estas presentan amplitud A (es la medida de la variacién del maximo segun
el desplazamiento con el tiempo), frecuencia v (nUmero de oscilaciones por unidad
de tiempo) y longitud de onda A (la distancia entre dos sucesivas maximas o
minimas) (Figura 10). La longitud de onda de la radiaciébn es inversamente

proporcional a la frecuencia y proporcional a la velocidad de la onda (Figura 10)*°
33

c

V= X Ec. 2.0

v, es la frecuencia (s), ¢ velocidad de la luz (3 x10*° cm/s) y A es la longitud de
onda (nanometros). Por lo tanto, las radiaciones que tienen mayor frecuencia
tendran menor longitud de onda. La radiacion electromagnética también puede
caracterizarse por el numero de ondas por unidad longitud, conocido como numero

de onda (cm1)34,

20



De acuerdo con la ley de Planck, la energia es directamente proporcional a
la frecuencia. Con ello se puede establecer una relacién entre la longitud de onda y

energia, por ejemplo, una radiacion de alta energia tiene una longitud de onda muy
corta, como se muestra en la siguiente ecuacion:

E=hv= 7 Ec. 2.1

E es igual a la energia del fotén (eV), h es la constante de Planck (6.2606 x10-3* J-s;

4.135 667 x10°eV-s), c es la velocidad de la luz (3 x10'°cm/s) y A es la longitud
de onda (nm).

A (longitud de onda)

a’a

Frecuencia (v) =
1.5

Amplitud

A (longitud de onda)

A A A A

Frecuencia (v) = 4

@
<
-

1 segundo

Figura 10.- Movimiento ondulatorio®3,

Los atomos de un elemento presentan estados o niveles de energia
especificos, los cuales se encuentran ocupados por electrones. Cuando una
radiacion electromagnética con una energia determinada hv interacciona con la
materia, ésta puede ser absorbida o emitida por la materia si la energia de la

radiacion hv es igual a la diferencia entre los niveles de energia del atomo.
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Cada elemento presenta estados de energia Unicos correspondiente a su
estructura atomica, es decir, que solamente longitudes de onda con energia
especificas pueden interaccionar con el atomo de cada elemento. Es por esto, que
la radiacidn electromagnética puede ser dividida en varias regiones que
corresponden a un grupo de radiacién con energias especificas (Figura 11), donde
al interaccionar con la materia presentan generalmente los mismos tipos de efectos
(tanto quimicos como fisico) en la materia, por ejemplo, la radiacion de
radiofrecuencias de baja energia solamente reorienta los nucleos, en cambio
radiaciones electromagnética con mayores energias, como las longitudes entre los
rango ultravioleta-visible (UV-Vis), alteran las energias de los electrones que se
encuentran en los niveles externos del atomo, liberandolos del &tomo y/o

molécula33.

Espectro Electromagnético

Longitud de onda (Metros)

Ondas de radio Microondas Infrarroja Visible Ultravioleta Rayos X Rayos gamma

| | ] | ] |
L Ll 1 1 1 1 1

10° 102 105 10°® 10° 1010 10-12

NN A\ VWMWY

Frecuencia (Hz)

I 00 | O

104 108 1012 1 108 1018 1018 102

Figura 11.- Espectro electromagnético®.

Todas las transiciones o0 movimientos moleculares ya sea electrénico, traslacional,

rotacional, y/o vibracional, tienen una regién correspondiente de longitud de onda®.
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e En la transicion electrdnica, los electrones cambian de niveles de energia o
direccion del spin.

e Para la transicion traslacional, toda la molécula rota alrededor de su centro
de masa.

e Movimiento vibracional, se requiere una energia para hacer que un atomo
individual de una molécula cambie su posicion relativa con otro sin mover o

rotar la molécula.

3.2.2 Espectroscopia UV-Visible.

La espectroscopia de absorcion UV-Visible es una técnica instrumental que
se basa en la absorcién de radiacion electromagnética por parte de los analitos en
la zona ultravioleta y visible del espectro. Esta técnica tiene una gran aplicacion en
la cuantificacion y determinacién de una enorme cantidad de especies inorganicas
y organicas. El fundamento de esta técnica se basa en que los electrones de
valencia ocupan los orbitales mas estables de las moléculas (estado basal o
fundamental), cuando los fotones de la radiacion de esta zona del espectro incide
sobre un compuesto, una parte de su energia es transmitida a los electrones del
compuesto y si la energia aplicada es la adecuada, los electrones podran saltar a
otro orbital vacio de mayor nivel energético (electron excitado), y la energia que no

es absorbida sera trasmitida al medio (Figura 12).
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Estado excitado Estado excitado

_+

Foton

I —

Estado basal Estado basal

Figura 12.- Proceso de absorcién de un fotén.

El fendmeno de transmitancia (T) (Figura 13), se define como la fraccién de
radiacion incidente que pasa a través de la muestra. Donde lo indica la radiaciéon
incidente (ésta es generada por una fuente) e | representa la fraccion de radiacion

que no es absorbida por el material y traspasa el material.

T=— Ec. 3.0

Por tanto, T puede valer de 0 a 1. El porcentaje de transmitancia es
simplemente 100 T y puede valer de 0 a 100%. La absorbancia se define como la

cantidad de luz que absorbe el material, es decir, es el inverso de la transmitancia.

A=log (2)=-log T Ec. 3.1

Luz
transmitida

Luz reflejada

||"
Luz incidente 4. | =Absorcion

Figura 13.- Representacion de los fenémenos de Reflexion, Absorcién y Transmitancia®.
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Determinacion de la brecha de energia prohibida (Eg) Para este caso se utilizd
el siguiente modelo matematico, el cual se basa en calcular la cantidad de energia
que requiere un electron para pasar de la BV a la BC. Un foton presenta una E igual
a hv, donde la h es la constante de Planck (6.63x1024).s) y v es la frecuencia de

onda de la luz, tomando esto en cuenta se hace de la siguiente manera:

E=hv Ec. 3.2
v=Cc/A\ Ec. 3.3

donde c es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda, sustituyendo la Ec. 3.2

en la Ec.3.3 la energia queda de la siguiente manera

E=hv= % Ec.3.4

Para la determinacion aproximada de la energia de banda prohibida,
mediante el trazo en la parte recta de la curva hasta que tocara el eje X, logrando
asi obtener la longitud de onda donde el material empieza a absorber, una vez

obtenida la longitud de onda se estimo la energia mediante la relacion de E= hc/A.

3.2.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS).

La técnica de Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (por sus siglas en
inglés, XPS), que también se le conoce como Espectroscopia Electronica de
Andlisis Quimico (ESCA), es una técnica mayormente utilizada para el analisis de
la superficie de los materiales sélidos, la cual nos proporciona informacion sobre la
composicion quimica de la superficie de la muestra, ademas del grado de oxidacion
de los compuestos que estan siendo examinados. El fundamento del XPS se basa
en el efecto fotoeléctrico, en el cual un haz monocromatico de rayos-X de energia
conocida hv incide sobre el material, si la energia que incide es la suficiente, un
electréon sera emitido del orbital en que se encontraba, Figura 14, ocasionando que
el material adquiera una carga positiva. La energia de un electron fotoemitido desde

el nacleo esta en funcion de la energia del enlace y es caracteristica del elemento
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desde el cual fue emitido y el atomo con el que se encuentra enlazado. Este

fendmeno se puede representar con la siguiente ecuacion33 36.37,
A+hv>A"+e Ec. 3.5

Donde A es un atomo o una molécula y A+ es un ion electronicamente excitado con

una carga positiva ’.

Ekzhv_ Eb

| e, f
e, /

Radiacion X hv

Energia de enlace
decreciente

E’ Ib /
E'y E
. &

Figura 14.- Esquema de un electrén emitido con la energia cinética del foton®’.

La energia cinética del electrén emitido se mide en un espectrometro de
electrones. La energia de enlace puede ser considerada como la diferencia de
energia entre los estados inicial y final, después de que los fotoelectrones han
dejado el atomo. Cuando el electron es expulsado desde el nivel del nucleo por el
rayo-x incidente, un electron externo llena el hueco dejado cerca del nucleo. La
energia de esta transicion esta equilibrada por la emision de un electron Auger
(Figura 15)%’. Una vez determinada la energia en base a los fotoelectrones emitidos
y electrones Auger se obtiene un espectro que representa la composicion de la
superficie, donde la energia correspondiente a cada pico es caracteristica de un

elemento que conforma la muestra, el area bajo un pico en el espectro representa
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una medida de la cantidad relativa del elemento, mientras la forma de los picos y la

posicion precisa indica el estado quimico del elemento.

-& O - - - @- 2r
£ - 2s

Fotén Foton electrén ,.

Electrén Auger ]

-® - —_— - 2P
Y Y 2s

‘ PN 1s

Figura 15.- Representacion de la formacién de un fotoelectrén y un electrén Auger.3”

3.2.4 Difraccion de Rayos X.

La técnica de difraccion de rayos-X ayuda a identificar las estructuras
formadas en el material sélido, de igual manera permite conocer todas las
propiedades derivadas de dicha estructura: distancia de enlace y angulos entre
atomos. La difraccion es un fenomeno ondulatorio, el cual se basa en que cuando
una 0 mas ondas pasan por la misma region del espacio se observa el fenémeno
de interferencia, el cual puede ser como un aumento (constructiva) o una
disminucién (destructiva) de la amplitud total de la onda (Figura 16). Esta ocurre
cuando la longitud de la onda de la radiacion es comparable con los espacios
caracteristicos dentro del objeto que causa la difraccion, es por eso que para
obtener la difracciéon del tamafio de capas de atomos, se necesita utilizar radiacion
con una longitud de onda comparable con los espacios entre las capas, éstas son
de 100 pm, y en el espectro electromagnético tal longitud de onda corresponde a

los rayos-X 3336,
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Ley de Bragg. Cuando un haz de rayos-X choca con la superficie de un cristal
formando un angulo 6, una porcién del haz es dispersada por la capa de atomos de
la superficie. La porcidon no dispersada del haz penetra en la segunda capa de
atomos, donde de nuevo ocurren el mismo fendmeno anteriormente descrito, el
efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente
espaciados del cristal es la difraccién3® 38, W.L. Bragg trat6 la difraccion de rayos X
por cristales como se muestra en la Figura 17, donde el haz de rayos-X choca con
la superficie del cristal formando un angulo 6, la dispersion tiene lugar como
consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos localizados en O, P

y R, si la distancia
AP + PC = nA Ec. 4.0

Donde n es un namero entero, la radiacion dispersada esta en fase en OCD vy el

cristal parece reflejar la radiacion X donde:
AP =PC=dsen 6 Ec.4.1

Donde d es la distancia interplanar entre los planos que causan el refuerzo
constructivo del cristal. Por consiguiente, las condiciones para que tenga lugar una
interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie del cristal

son
nA= 2d sen 6 Ec.4.2

La ecuacion anterior se llama ecuacion de Bragg. Hay que sefialar que los
rayos-X son reflejados, pero sélo se observa una interferencia constructiva por el

cristal solo si el &ngulo de incidencia satisface la condicion

n

Sen 6= nd Ec. 4.3
26

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas (Figura 16)33
36, 38
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Figura 16.- Interacciones destructivas (a) y constructivas (b) entre rayos-X dependiendo de las
estructuras del material®.

Figura 17- Difraccion producida por un cristal 3.
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3.2.5 Microscopia Electrénica de Barrido.

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es uno
de los instrumentos mas versatiles disponibles para la examinacién y andlisis de la
morfologia de las microestructuras. En el caso de la microscopia 6ptica se utiliza la
luz visible como fuente de luz, lo que provoca un limite de resolucién de
aproximadamente 2000 A (esto dependiendo de los angulos de vision a través de
los lentes opticos)33. Desde el descubrimiento de que los electrones pueden ser
deflactados (rebotados) a través de un campo magnético en numerosos
experimentos, estos han sido utilizados como el reemplazo de la fuente de luz

visible.

Para realizar el estudio de la superficie de un solido, se utiliza un haz de
electrones de alta energia el cual al entrar en contacto con la superficie provoca una
serie de sefales, estas sefales incluyen electrones retro dispersados, secundarios
y Auger, fotones debido a la fluorescencia de rayos-X y otros fotones de diversas
energias (Figura 18)%, todas estas sefiales se han utilizado en estudios de

superficies, pero las mas usadas son las que corresponden a

1.- Electrones retro dispersados y secundarios en los que se fundamenta el
microscopio de barrido de electrones.

2.- La emision de rayos-X que se utiliza en los analisis quimicos.

La formacién de la imagen en la microscopia electronica de barrido depende
del aprovechamiento de la adquisicion de las sefiales, producida por la interaccion
de las especies con el haz de electrones, estas interacciones pueden ser dos: la
elastica y la inelastica. Las interacciones elasticas se basan en la dispersion del
electron incidente por el &tomo de la muestra o por los electrones de la capa externa
con energias similares, estas se caracterizan por un gran cambio angular de la
dispersion, y si el &ngulo es de méas de 90° se llama electrones retro dispersados.

Mientras que la dispersion inelastica se produce a través de una variedad de
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interacciones entre los electrones incidentes con los electrones y atomos de la
muestra, en donde hay una transferencia de energia al atomo, la cantidad perdida
de energia depende de si los electrones de la muestra son excitados individual o
colectivamente y de la energia de enlace. Como resultado de esta excitacion de los
electrones de la muestra durante la ionizacibn sus atomos, conducen a la
generacion de electrones secundarios (los cuales son poseedores de energia
menores a 50 eV y pueden ser utilizados para la imagen o el analisis de la muestra),
ademas de la generacion de diferentes sefiales como seria la emisién de rayos X

caracteristicos de las especies33 3639,

Haz primario de
electrones

Electrones

Auger Rayos-X

Electrones continuos

secundarios
Electrones Rayos-X

retrodispersados caracteristicos

Figura 18.- Diversas sefiales producida por el rayo de electrones que inciden en el
so6lido.%

3.2.6 Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La radiacion Infrarroja (IR) presenta una energia de es tan baja como afectar
a los electrones de un atomo, sin embargo, la radiacion IR corresponde a la energia
de transiciones como la traslacion, rotacién y vibracién de una molécula. Debido a
gue el movimiento de una molécula es Unico a su estructura, la medicion de estas
transiciones hace al IR una buena herramienta para la caracterizacion de los

componentes 3% 40,
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La primera transicidbn en la region del IR es vibracional. Las transiciones
rotacionales y traslacional son muy débiles y comunmente dificiles de medir en la
region del IR sin la ayuda de un instrumento de alta resolucion, ya que las
transiciones vibracionales aparecen como una absorcion sobrepuestas en las
transiciones rotacionales. Los atomos de una molécula estan restringidos por los
enlaces moleculares, esto hace que la molécula tenga un cierto grado de libertad a
la hora de moverse, los grados de libertad de una molécula estan designados por el
namero total de grados de libertad de cada atomo individual, es decir, un atomo
puede moverse en torno a un plano cartesiano de tres dimensiones (x,y,z), por lo
tanto cada &tomo de una molécula tendra tres grados de libertad, esto es, que una
molécula con N atomos tendra un total de 3N grados de libertad, por ejemplo una
molécula con 3 atomos pose 9 grados de libertad. Los 3N grados de libertad pueden

ser asignados a los movimientos 3% 4: (Figura 19)

e Traslacionales: El centro de masa de la molécula puede moverse en alguna
de las 3 direcciones (x,y,z), todas las moléculas tiene 3 grados de traslacion
de libertad

e Rotacional: La capacidad de la molécula en girar en cada uno de los ejes
(x,y,2), si la molécula no es lineal, ésta tiene 3 grados rotacionales, mientras
para moléculas lineales ésta tiene 2 grado rotacionales.

e Vibracional: las vibraciones mas comunes son:

o Una vibracion estiramiento incrementa o decrece la distancia entre los
enlaces del atomo.

o Una vibracion torsional o esquelética implica la torsion de la columna
vertebral de la molécula.

o Las vibraciones de flexion pueden clasificarse ademas como tijera,
balanceo, meneo y torsion. (asimismo, puede ser caracterizado por su

simetria).

En una molécula el total de grados de libertad traslacional y rotacional es 6

(5 para moléculas lineares), mientras que los vibracionales son 3N-6 para las
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moléculas no lineales y 3N-5 para las moléculas lineales, estos también son llamado

modos normales de vibracion.

Estado basal g
Movimiento traslacional
A
»
Movimiento rotacional

90

Movimiento vibracional
/ 3
»

Figura 19.- Diferentes tipos de movimiento en la molécula.®®

e
&».

Los grados de libertad especifican el maximo numero de vibraciones
fundamentales de una molécula (también llamadas vibraciones de primer orden),
las cuales corresponden al cambio de estado fundamental de energia hacia el
primer nivel de energia, las que producen las absorciones de energia mas fuertes.
Para que se produzca un proceso de absorcion en el Infrarrojo, tiene que haber un
cambio en el momento dipolar de la molécula, es por eso por lo que, en una
molécula heteronuclear, las vibraciones no simétricas cambian la distancias entre
los dos ndcleos y por los tanto su momento dipolar, donde se crea un campo
eléctrico dipolar que a su vez absorbe una unidad discreta de energia Unica para
esa transicion. En cambio, las vibraciones en una molécula diatbmica mononuclear
o vibraciones simétricas en una molécula heteronuclear no cambian el momento

dipolar. Otros factores que pueden afectar la absorcion son la degeneracion, donde
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dos modos vibracionales pueden generarse a frecuencia similares, absorciones

super puestas o débiles, y modos vibratorios fuera del rango IR33 3,

Cuando una molécula cuenta con un grupo funcional, estos presentaran una banda
de absorcién en una frecuencia determinada, la cual es independiente del resto de
la molécula, la posicion de esta banda dependera de la masa de los atomos que
conforman al grupo funcional, junto con la fuerza y los angulos de enlaces, es por
eso por lo que, las frecuencias vibratorias para cualquier grupo funcional particular

son caracteristicas de ese grupo.

El espectro infrarrojo se extiende desde el final del rojo en lo visible hasta la
region de microondas y este a su vez es dividido en Infrarrojo cercano (NIR por sus
siglas en inglés) Infrarrojo medio (mid-IR) e infrarrojo lejano (FIR). Gran parte de los
estudios de espectroscopia IR se genera en el Infrarrojo medio (4000 a 500 cm™),
ya que ahi se encuentran la regién de los grupos funcionales y la region denominada

huella digital®3.

e NH-OH (4000-3000 cm™)

e Regioén del estiramiento C-H (3000 - 2800 cm™)
e Region ventana (2800 -1800 cm™)

e Regioén carbonilo (1800 -1500 cm™')

La técnica de espectroscopia por reflexion interna (IRS) o también llamada
reflexion total atenuada (ATR por sus siglas en ingles), es utilizada mayormente en
espectroscopia IR ya que sirve para la caracterizacion de la gran mayoria de
materiales, puesto que se pueden caracterizar tanto materiales, solidos, liquidos,
polvos, entre otros. En el método de ATR, un haz es dirigido con un cierto angulo
hacia un cristal de alta densidad 6ptica con un alto indice de reflexion, de tal manera
que dentro del cristal se genera una reflexion interna total, esta reflexion interna
genera una onda evanescente que se extiende mas alla de la superficie del cristal
hasta la muestra. El contacto de la onda evanescente con la muestra puede atenuar
o alterar la energia (Figura 20). La distorsion de la onda evanescente por la muestra
se mide mediante una transformada de Fourier en el rango del infrarrojo, generando

asi el espectro de infrarrojo 33 35,
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Figura 20. La técnica de espectroscopia por reflexion interna.s®

3.2.7 Espectroscopia de Fotoluminiscencia

La luminiscencia es el fendmeno en la cual un material luminiscente
denominado fosforo es capaz de absorber energia, ya sea fisica (energia luminica,
energia eléctrica, energia mecanica, etc.) y/o quimica (energia de reacciones
quimicas), a excepcion del calor. Esta absorcién de energia genera un estado de
excitacion en los electrones, ocasionando que éstos pasen de un nivel de energia
basal, hacia un nivel con mayor energia, después de un tiempo determinado los
electrones se relajan y bajan al nivel basal liberando la energia en forma de luz. La
fotoluminiscencia es la generacion del proceso de la luminiscencia a través de la
excitacion de la molécula, mediante la absorcion de la energia luminica (fotones)

dentro del rango ultravioleta-visible (Figura 21) 33 42,

a) Absorcion del fotén b) Excitacién del electrén a) Emision del fotén

Figura 21.- Fendmenos de absorcion y emision.
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Todo material presenta un estado minimo electrénico en donde se encuentra
un par de electrones apareados (spin magnético opuesto), a este estado se le
denomina singlete fundamental (So), cuando un fotén es absorbido, la energia de
éste hace que uno de los electrones pase a un estado singlete excitado (S1), aunque
también si el fotdn contiene mucha energia, esta podria pasar a un segundo estado
de singlete excitado (Sz), en algunas ocasiones cuando el electron es fotoexcitado
y pasa del estado basal al excitado, se genera un cambio en el espin magnético del
electrén ocasionando la generacion de un estado triplete excitado (T1). La emision
de un foton que se genera cuando el electron se relaja y pasa de un Si al So, se le
denomina fluorescencia y este es un proceso rapido con una escala de tiempo en
nanosegundos, el cual decae si la fuente de excitacion es removida. Por otro lado,
la emisién generada cuando el electrén desapareado se relajay pasa del T1al Soes
denominada fosforescencia. Este, en comparacion de la fluorescencia es un
proceso que tiene un tiempo promedio desde segundos hasta horas, ademas que
el decaimiento del proceso es menor y este puede durar un tiempo aun después de

haber removido la fuente de luz (Figura 22)*.

a) Estado singlete fundamental (S;) b) Estado singlete excitado (S;) b) Estado triplete excitado (T,)

Figura 22.- Formacion de estados singletes y tripletes

Existen otros métodos en los cuales el electron se puede relajarse y bajar al
estado fundamental basal sin la necesidad de emitir un fotén, a este proceso se le
denomina desactivacién no-radiactiva. Dentro de esta se encuentran procesos
como larelajacién vibracional (Figura 23), esta se basa en que el electrén se relaja

y baja por niveles vibracionales que se encuentran entre los estados electronicos,
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haciendo que este pierda energia continuamente. Este proceso tiene una vida
media de alrededor de 1012 segundos y es por esto por lo que es mas eficiente.
Ademas, que las bandas de emision siempre se observan desplazadas hacia
longitudes de ondas mas largas respecto a las bandas de absorcion, este fenémeno
es conocido como desplazamiento de Stoke. La conversion interna (Figura 23)
ocurre cuando los electrones se encuentran en un Sz y se relaja y pierde energia
cuando baja a un Si, sin la necesidad de emitir un foton. Las conversiones
externas, se basan en que el exceso de la energia es disipado en los componentes
externos al material por ejemplo solventes, soportes (en caso de ser sélidos), etc.
Por dltimo, El cruzamiento entre sistemas es un proceso en el cual se invierte el
espin de un electron excitado y por tanto ocurre la transformacién de un estado
singlete a un triplete o viceversa, esto ocurre cuando los estados vibracionales
singletes que contiene el electron, se solapan con estado vibracion de un triplete

ocasionando que el spin magnético sea cambiado (Figura 23)33 43,

Estados excitados singletes
Conversion Relajacion Estados excitados tripletes
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Figura 23.- Diagrama de Jablonski, representa los estados energéticos para fluorescencia y fosforescencia*

Para los materiales inorganicos la absorcion de la energia puede tomar lugar
tanto en la red cristalina, asi como también en las impurezas que éste pueda tener.

La emision de los compuestos inorganicos en la mayoria de los casos toma lugar
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en los iones de impureza (centro 6ptico), ademas las adiciones de las impurezas en
la red cristalina pueden modular y generar emisiones deseadas. Es por ello por lo
que son denominados activadores ionicos. La adiccibn de impurezas en el
semiconductor inorganico genera una distorsion en su red cristalina donde de igual
manera son afectados los niveles de energia. En el caso de un exceso de electrones
libres (impureza donadora), generan interacciones coulombicas entre los nacleos y
electrones de la red, esta interaccion hace que el radio orbital del electron sea mas
grande y éste es mas afectado por el potencial periddico del cristal, ocasionando
que el electron sea liberado del enlace por una pequefia energia, es decir, que el
nivel del donador se encuentra muy cerca del borde minimo de la banda de
conduccion. El nivel de la impureza aceptora (excesos de huecos) se localizard muy
cerca del madximo de la banda de valencia. Dependiendo de la impureza la
fotoluminiscencia puede tomar lugar a través de los niveles de las impurezas y la

banda de conduccioén o valencia®®.

En el caso de los materiales organicos, la fotoluminiscencia esta basada
principalmente en los sistemas de electrones-1r localizados. Las transiciones en los
compuestos organicos son descritas a través de los electrones en las orbitas o y los
electrones en las orbitas 11, cada 6rbita acepta un par de electrones con spines
apareados segun el principio de exclusion de Pauli. Los electrones- ¢ se encuentran
en un nivel mas profundo que los electrones — 1 los cuales se encuentran en el
orbital molecular mas alto ocupado (HOMO por sus siglas en inglés). Para producir
un estado electronico excitado, la molécula debe absorber una energia similar o
mayor a la energia prohibida (Eg), la cual es la diferencia de energia entre el HOMO
y el orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO por sus siglas en inglés). La
fluorescencia rara vez es consecuencia de la absorcion ultravioleta de onda menor
a 250 nm, porque tal radiacion genera una disociacion de los estados excitados,
debido al rompimiento de los enlaces de las moléculas. Es por esto por lo que rara
vez una fotoluminiscencia generada por transiciones o> o* son vistas. Debido a
esto sblo se pueden observar transiciones T->1* de baja energia y transiciones n>
m* (Figura 24)*3 44,
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Figura 24.- Representacion de las transiciones electrénicas de una molécula®®.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1 Materiales

1,2 — Diclorobenceno; [CsH4Cl2]Sigma Aldrich 99%
Acetato de estafio (Il); [Sn(CH3COO)z] Sigma Aldrich 99%
Acido clorhidrico; [HCI] Fermont 37.1%

Alcohol Etilico Absoluto; [C2HsO] J.T.Baker 99.9%
Hidroxido de sodio; [NaOH]; J.T. Baker

Poli (3-hexiltiofeno-2,5-diil); [C10H16S] 99.99%

Sulfuro de Sodio; [Naz2S] Fermont 101.2%

4.2 Equipo

Espectrofotometro UV-Visible Perkin EImer Lambda 20

Microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-5410LV equipado con
un detector de EDS.

Multimetro marca Radioshack digital multimeter

Equipo PerkinElmer modelo PHI5100 para caracterizacion por XPS

Difractometro Rigaku, modelo DMAX 2200

4.3 Método

4.3.1 Preparacion de reactivos

Se prepar6 una solucién Na2S con una concentracion de 0.45M, la cual se

utilizé como la fuente de iones de S ; de igual manera se prepard una solucion de

HCl al 4.5 M, con el fin de ser utilizada para producir el H2S (gas) al hacerlo

reaccionar con NazS; también se preparé una solucién de NaOH al 2.5 M con el
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objetivo de neutralizar la reaccion de NazS y HCl y el gas remanente del H2S; por
altimo, se disolvieron mg de Sn(CH3COO)2 en 60 mL de DCB obteniendo asi una

solucién precursora con iones (Sn?*).

4.3.2 Reaccion Liquido-Gas

El proceso utilizado para la preparacion de las nanoparticulas de SnS se llevo
a cabo mediante la reaccion Liquido-Gas'?, ya que con este método se pueden
sintetizar nanoparticulas de sulfuros metélicos semiconductores en solventes

organicos.

4.3.2.1 Disefio del sistema utilizado para reaccion Liquido-Gas

El sistema utilizado para la reaccién Liquido-Gas es similar al propuesto por
Cota et al *?, con una pequefia modificacion, en vez de utilizar 3 cAmaras de
reaccion se utilizan solamente 2 cAmaras. En la camara 1 se realiza la reaccién para
la generacion del acido sulfhidrico (H2S), mientras en la camara 2 se tiene una
solucion de la sal precursora del metal disuelta en DCB (Figura 25). La sintesis de
las nanoparticulas se realiza cuando el gas de HzS generado en la camara 1 emigra
a la camara 2 y éste reacciona con la sal precursora, generando asi las

nanoparticulas.

Vélvula 1

Camara 2 Céamara 1l

Figura 25.- Esquema del sistema utilizado para la reaccién Liquido-

Gas.
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4.3.3 Sintesis de composito de P3HT/SnS.

La sintesis del P3HT/SnS se llevd acabo por medio de dos rutas:

e Serealizé la sintesis de las nanoparticulas de SnS en ausencia del P3HT en

la reaccion Liquido-Gas, y posteriormente se adicion6 P3HT a una solucion

nanoparticulas dispersas en DCB (Ex situ).

e Se realiz6 la sintesis de las nanoparticulas de SnS con presencia de P3HT

(In situ).

4.3.3.1 Sintesis de composito de P3HT/SnS por Ex situ

4.3.3.1.1 Sintesis de nanoparticulas de SnS.

La generacion de las nanoparticulas de SnS, se llevé acabo de la siguiente manera:

1.

En un vial se puso a agitar 60 mg de Sn(CH3sCOO)2 en 10 mL de
diclorobenceno (DCB) en una placa de agitacion magnética, por 20
minutos.

Posterior a esto la solucion de Sn(CH3COO):z se vertié en la camara 2
la cual fue cerrada herméticamente, y se establecié una temperatura
de 60°C, ademas de agitacion.

En la camara 1 se introducen 50 mL de NazS 0.45 M, posterior a esto
se cierra herméticamente la camara 1 y se mantiene agitandose.

Una vez cerrada herméticamente se introduce el 10mL HCI 4.5 M a la
camara 1 con la ayuda de una jeringa.

Se mantiene reaccionado el H2S gaseoso con la solucion precursora
de Sn ?* en la cdmara 2 por 15 minutos.

Una vez pasado el tiempo de reaccion se cierra la valvula 1 y se

procede a introducir 20 mL de NaOH con la ayuda de una jeringa a la
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camara 1, y se deja neutralizando el H2S gaseoso remanente y la
reaccion de NazS y HCI.
7. Unavez neutralizado se procedi6 a lavar las nanoparticulas con etanol

varias veces.

4.3.3.1.2 Adicién del P3HT a las nanoparticulas de SnS

Para la generacion del compositos por el método Ex situ se siguieron los siguientes

pasos

1. Una vez lavadas las nanoparticulas de SnS con etanol se centrifugan
y Se ponen a secar.

2. Las nanoparticulas son afiadidas a una solucion de en 1 mL de DCB.

3. Posteriormente se agregan 10 mg de P3HT y se pone en agitacion
durante 2 horas.
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[ Método Ex situ ]

+ e > \
— @
1mLde 10 mg de Agitacién por Solucion
icul
paI’tI‘CL'J as P3HT 2 horas. P3HT/SnS
precipitadas de
SnS en DCB.

Figura 26.- Método Ex situ para la generacién de nanocomposito.

4.3.3.2 Sintesis de composito de P3HT/SnS por In situ

Para la generacién del composito por el método in situ se siguieron los siguientes

pasos

1. Se prepara una solucion precursora donde se tiene 10 mL de DCB, 60
mg de Sn(CHsCOO)2 y 10 mg de P3HT, donde se pone a agitar
durante 2 horas.

2. Posteriormente se pone en la camara 2 para, a continuacion realizar
la reaccién en el sistema Liquido-Gas.

3. Una vez terminada la reaccién el producto es centifugado. Al
sobrenadante obtenido se le agrega una solucibn Metanol/Etanol
relacion 2:3 con el fin de precipitar el composito P3HT/SnS.

4. Una vez precipitado el composito, éste es lavado con etanol varias

veces y por ultimo es resuspendido en 1 mL de DCB.

44



Método In situ J

60 mg
Sn(CH,CO0),

10 mI DCB

10 mg de P3HT

Solucién
P3HT/SnS es
resuspendida con
1mL de DCB

-

=

Agitacion por 2
horas.

Se pone en
reaccion

El P3HT/SnS es precipitado
con Metanol /Etanol y lavada

con etanol.

Figura 27.- Método In situ para la generacion de nanocomposito
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES
5.1 P3HT/SnS EXx situ
5.1.1 Sintesis de nanoparticulas

Se sintetizaron nanoparticulas de SnS por el método Liquido-Gas, utilizando el
método descrito en el apartado 4.3.3. Los parametros establecidos para la

generacion de las nanoparticulas se pueden observar en la Tabla 3.

Tabla 3.- Pardmetros establecidos para la sintesis de nanoparticulas de SnS.

Reactivos Concentraciones
Camara 2
Sn(CH3;COO0); 60 mg
Diclorobenceno 10 mL
Camaral
NazS 0.45M
HCI 450 M
NaOH 250 M
Tiempo 15 minutos
Temperatura 60° C

De acuerdo la literatura, la presencia de azufre en el SnS es muy importante,
ya que una alta deficiencia de azufre en la estructura cristalina provoca una difusion
del Sn?* en los sitos intersticiales y/o vacancias, provocando que éste obtenga un
comportamiento de Sn**, ocasionando la generacion de multiples fases como SnSz,

SnsS4, ademas del SnS.

Debido a que no se puede medir y controlar el flujo de H2S gaseoso, se
decidié variar la concentracion de los reactivos para la generacion de H2S en la
camara 1, con el fin de obtener diferentes concentraciones de H:S, estas
variaciones se observan en la tabla 4. Dejando los parametros de tiempos de

reaccion y temperatura iguales de 15 minutos y 60 °C respectivamente.
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Tabla 4.- Variacién indirecta de la concentracion de H2S

Reaccién Camara 2 Camara 1
Sn(CH3;CO0O), DCB HCI (M) Na.S NaOH
(mg)  (mL) (M) (M)
RxA 60 10 0.45 45 2.5
RxB 60 10 0.225 4.5 1.25

5.1.1.1 Espectroscopia Ultravioleta — Visible.

Se realizaron mediciones por espectroscopia UV-Visible a las nanoparticulas de
SnS las cuales estaban suspendidas en Etanol con un factor de dilucién 1:100. Los

espectros se observan en la Figura 28

0.20 1.2

a) [—Rx4] b) Rx B
0.18 4
1.04
0.16 4

0.14+
0.8+

0.12 4
0.10 4 0.6

0.08 -

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

0.4+
0.06 +

0.04 +
0.2+

0.02

T T T T T T T 0.0 T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 400 500 600 700 800 900 1000 1100

A (nm) A (nm)

Figura 28.- a) Espectro de absorbancia de la muestra RxA b) Espectro de absorbancia de la
muestra RxB.

Se estimo la energia de banda prohibida, mediante el trazo en la parte recta de la
curva hasta que tocara el eje X, logrando asi obtener la longitud de onda donde el
material empieza a absorber. Una vez obtenida la longitud de onda, se estimo la

, . ., hc . ., ,
energia mediante la relacion de E = - donde, en una aproximacion, la energia

seria igual a 1240 (ya que h y ¢ son constantes) entre la longitud de onda de

47



absorcion. Para el caso de la RxA el Eg es de 1.29 eV y para la RxB el Eg es de 1.28
ev.

5.1.1.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se obtuvieron imagenes mediante microscopia electronica de barrido (SEM por sus
siglas en inglés), de las particulas sintetizadas con el método Liquido-Gas, en donde

se observo el impacto que tenia la variacion del HzS.

Para el caso de las particulas sintetizadas en la muestra RxA (Figura 29 a'y
b), se observan aglomerados de tamafio aproximado de 250 nm los cuales estan
formado mayormente de estructuras en forma de nano hojuelas, mientras que en el
RxB (Figura 29 c y d) se obsevar agregados de tamafio aproximado de 250-300 nm,
tambien estructura en forma de nanobarras de tamafo 300 nm de largo y 25 nm de

ancho.

La presencia de nanobarras puede estar relacionado a que la reaccion entre
el H2S y el Sn(CHsCOO)2 ocurre de manera lenta y gradual, ocacionando que el
crecimiento del material sea preferencial en una sola direccion. Por ultimo de igual

manera persisten la formacion de nano hojuelas.
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Figura 29 .- ayb) Imagenes de SEM al00k X y 300kX de las nanoparticulas de la muestra RxA y
cy d) imagenes de SEM al00k X y 300kX de las nanoparticulas de la muestra RxB.

5.1.1.3 Difraccién de rayos-X

Las particulas lavadas de las muestras RxXA y RxB son suspendidas en etanol y
posteriormente depositadas en un sustrato de vidrio de 2.5x2.5 cm por drop casting.
A las nanoparticulas suspendidas en los sustratos obtenidos se les hizo un estudio
estructural mediante DRX. Los difractogramas se pueden observar en las Figuras
30y 31, donde en la Figura 30 es la muestra RxA, en la cual se puede observar que
la muestra es amorfa, destacdndose una sola sefal alrededor de los 32°6, la cual

se acopla a la carta cristalografica de SnzS4 (PDF 27-0900).

Mientras que en la Figura 31 se muestra el difractograma de la muestra RxB, en el

gue se observan 2 sefiales con mayor intensidad, ademas de una mejora en la
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cristalinidad en comparacion a la muestra RxA. Estas dos sefiales concuerdan con
la carta cristalogréafica del SnS Herzenbergite (PDF-39-0354), donde la primera es
antes de los 32°0 con planos (111) y la segunda seial es alrededor de los 45°0

correspondientes con el plano (002) con una estructura cristalina ortorrémbica.

Intensity(Counts)

1004

ZT-0200= 5n354 - Tin Sulfide

| | ] || L L
38-354> Herzenbergite, syn - SnS
S 1 VI T PO R
10 20 30 40 50 80 70

Two-Theta (deg)

Figura 30.-Difractograma de las nanoparticulas de SnS de la muestra RxA depositadas en vidrio.
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Figura 31.- Difractograma de las nanoparticulas de SnS de la muestra RxB depositadas en vidrio.

Las particulas obtenidas de la muestra RxB presentan una mayor
cristalinidad en comparacion a las obtenidas en RxA, una mejor dispersion en el
sustrato. De igual manera las particulas obtenidas de la muestra RxB presentan la
formacion de estructuras en forma de barras las cuales podrian ayudar en el
transporte de las cargas, es por eso que se decidié utilizar los parametros de la
formulacion RxB para la generacion tanto de nanoparticulas para su estudio de
composicion quimica, asi como la generacion de P3HT/SnS por In situ.

5.1.1.4 Caracterizacion de las particulas SnS por FTIR
Se realizé un analisis quimico a los polvos RxB, por medio de FT-IR con la técnica
de ATR, el espectro correspondiente se muestra en la Figura 33. En este espectro

se pueden observar las sefiales caracteristicas del acetato (CH3COO") las cuales

son 1382 cm™ y 2981 cm™, correspondiente al grupo metilo (-CHs). La sefial 1614
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cm?, corresponde a un grupo sustituyente unido al carbono del grupo carbonilo (R-
C=0). De igual manera se observa la sefial de la interaccion del oxigeno hidrégeno
(O-H) alrededor del 3246 cm™, el cual se le adjudica a la presencia de humedad.
Por ultimo, se observan las sefiales caracteristicas del SnS las cuales son alrededor
de 615 cm?, 1000 cm™ -1200 cm™, aun asi, se esperaria una sefial alrededor de los
2350, la cual, segun la literatura, es muy intensa y representativo a del SnS.
Asimismo, se esperaria un pico alrededor del 1725 cm, el cual es caracteristico
para la interaccioén del carbono con el oxigeno doble ligadura en el grupo carbonilo
(C=0). Segun en la literatura, la usencia de estas sefiales puede atribuirse a que
los atomos del Sn del SnS hacen una interaccion quelante bidentada con el grupo
COO" del ion CH3COO", generando que desaparezca la sefial de C=0 de los 1725
cm? y que la sefal de SnS alrededor de los 2350 cm™* se desplace al rojo y sea

de muy menor intensidad (Figura 32) 4.

CH
3

|
A
0 0
~_

Sm — S——Sn — S——Sh — S— Sn — S
| | | | | | | |
S— Sn — S—Sn —— S— Sn — S— Sn
| | | | | | | |
Sm — S——Sn — S——Sh — S— Sn — S
| | | | | | | |
S— Sn — S— Sn —— S— Sn —— S— Sn

Figura 32- Esquematizacion de la interaccién del grupo carboxilo con el Sn del SnS
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Figura 33 .- Espectro de FTIR por ATR de los polvos de RxB.
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5.1.1.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Los espectros de XPS muestra la presencia del compuesto acetato mediante la

identificacion de la energia de enlaces del grupo carboxilo (C=0) alrededor de los

287.93 eV. Se observa también un corrimiento a mayores energias en los demas

espectros de XPS, aproximadamente alrededor de los 2.54 eV. Se propone que este

corrimiento es debido a la interaccion del grupo carboxilo del acetato con el Sn del

SnS, propuesto y observado en el FTIR. Se detecta la presencia de SnOg, el cual

puede ser descrito con la interaccion del Sn con los oxigenos del grupo carboxilo. Por

otra parte, se observa la presencia de Sn** y Sn**, mediante la presencia de mono

sulfuro de estafio (SnS) y disulfuro de estafio (SnS2) (Tabla 5).

Tabla 5.- Valores obtenidos de XPS

Carbono (C)

1S (eV) Referencia
Cc-C 284.8 37
C-C=0 287.933 46-48
Contaminacion 291.92
Obtenido Corregido Referencia
Azufre (S)
S2p5/2 S 2p 3/2 2p 5/2 (eV) 2p 3/2 (eV)
(eV) (eV)
SnS 164.46 165.51 SnS 161.92 162.97 49-51
SnS: 165.38 166.54 SnS: 162.84 164 49,50
Estafio (Sn)
Sn3d5/2 Sn3d3/2 Sn 3d 5/2 Sn 3d 3/2
(eV) (eV) (eV) (eVv)
SnS 487.86 496.26 SnS 485.32 493.72 49-51
SnS: 489.33 497.75 SnS: 486.79 495.21 49,50
SnO: 490.06 498.55 SnO:2 487.52 496.01 50
Oxigeno (O)
O 1s (eV) O 1s (eV)
SnO:2 533.46 SnO: 530.92 50
C-C=0 534.96 C-C=0 532.42 48,52
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Figura 34.- Espectros de XPS C 1s,0 1s,Sn3ds2y 3d 32,y S 2 par y2 p 12.
Mecanismo propuesto para la sintesis de las nanoparticulas.

Se disocia el acetato de estafio en iones libres de estafio y acetato, en el medio.

(CH3COO0)2Sn 5 2 CH3COO" + Sn?* Ec. 5.0
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Los iones libres Sn?* reaccionan con el acido sulfhidrico (H2S), para generar el sulfuro

de estafo (SnS),
Sn 2* + 2(CH3COO) + H2S s SnS + 2(CH3COO) Ec.5.1

Con el paso del tiempo el gas de H2S ya no es suficiente como para la generacion del

SnS y empieza a generarse un SnSy, debido al gran nimero de vacancia de azufres.

Los iones libres CHsCOO- coordinados con Sn 2* de la superficie de las nanoparticulas
de SnS (Figura 35)

Figura 35.- Esquematizacion de la nanoparticula generada
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5.1.2.- Adicién de P3HT a la solucion de nanoparticulas SnS/SnS2 en DCB

Al mezclar las nanoparticulas 1 ml de SnS/SnS: suspendidas en DCB con 10
mg de P3HT, se obtiene una solucion color café oscuro donde se observa que el P3HT

es disuelto, y las nanoparticulas se mantienen en suspension.

™
e .
=

P

Figura 36.- solucién de P3HT/SnS por método EX situ.

5.2 Caracterizacién de las propiedades del P3HT/SnS Ex situ y P3HT/SnS
Insitu.

5.2.1 Espectros de Fotoluminiscencia de las muestras en solucion.

Se prepararon soluciones diluidas 1:100 (en DCB) de las soluciones de P3HT/SnS Ex
situ y P3HT/SnS In situ, éstas fueron analizadas en fotoluminiscencia. En la Figura 37
se muestran los espectros de emision correspondiente los espectros de
fotoluminiscencia del P3HT (a), asi como los P3HT/SnS In situ (b) y P3HT/SnS EX situ
(c), obtenidos con una longitud de onda de excitaciéon de 440 nm. Como se puede
observar en la Figura 37, el pico de emision se encuentra centrado alrededor de los
590 nm, el cual nos indica una brecha de energia prohibida de alrededor de 2.1 eV
para el P3HT. Cuando se analizo el pico correspondiente del P3HT/SnS por la ruta In
situ, se observé un aumento en la intensidad, el cual podria estar atribuido a la
incorporaciéon de los iones Sn?* en el polimero ocasionando un refuerzo en la
fotoluminisencia. Por ultimo, el P3HT con las nanoparticulas SnS/SnS:z por el método

Ex situ, presenta un apagamiento en la intensidad de luminiscencia (“quenshing” en
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inglés). Esto nos indica una transferencia de portadores de cargas entre el P3HT y el
SnS, ocasionando que los electrones fotoexcitados del P3HT sean transportados a
bandas de conduccion del SnS, en vez de recombinarse con los huecos dentro del

mismo P3HT para emitir fotones de energia equivalente a su brecha de energia Optica

1000 4 a) P3HT
— 1) P3HT/SNS In b)
c) P3HT/SnS Ex

800 —+

600 +

a)

Intensidad (u.a.)

400 -

200 +

C)

T T T T T T T T 1 T T T T
300 400 500 600 700 800 900
A(nm)

Figura 37.- Espectros de fotoluminiscencia del P3HT y los compositos generados por los métodos Ex
situ e in situ.

5.2.2 Espectroscopia Ultravioleta visible de muestras en peliculas

Por otro lado, las tres soluciones de los compositos fueron depositados sobre sustratos
de vidrio para formar peliculas delgadas, mediante el método de spin coating. Tanto el
P3HT como el P3HT/SnS Ex situ fueron depositados por un método dinamico (se
depositaron las soluciones con el sustrato en giro) (Figura 38a). En cambio, el
P3HT/SnS In situ fue depositado por un método estatico (se agrego la solucién cuando
el sustrato estaba en reposo) ya que este Ultimo método es donde se podia generar
una pelicula delgada homogénea del P3HT/SnS Insitu en comparacion con el dinamico

(Figura 38b). Los paramentos utilizados para cada depdésito se pueden observar en la
Tabla 6.
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P3HT/SnS Ex Estatico Dinamico

Figura 38.- a) Peliculas delgadas de P3HT y P3HT/SnS EX situ depositadas por spin coating en forma
dindmica y b) peliculas delgadas de P3HT/SnS In situ depositadas por diferentes métodos de spin
coating.

Tabla 6- Parametros de deposicion de peliculas delgadas por métodos de spin coating.

Muestras Variante spin Velocidad (RPM) Tiempo (s)
coated / aceleracion
a) P3HT Deposito 1000 Vel/Ace 30
dinamico
a) P3HT/SnS Ex Deposito 1000 Vel/Ace 30
situ dinadmico
b) P3HT/SnS In  Depdsito estatico 800 Vel/Ace 30
situ
b) P3HT/SnS In Deposito 800 Vel/Ace 30
situ dinadmico
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A las peliculas obtenidas se les determinaron los espesores mediante perfilometria, y

estos se pueden observar en la Tabla 7.

Tabla 7.-Espesores de las peliculas delgadas depositadas en vidrio

Muestras Grosor (nm)
P3HT 46.6
P3HT/SnS In situ 42.33
P3HT/SnS Ex situ 310

Se determinaron las siguientes propiedades Opticas de las peliculas
depositadas por spin coating: reflectancia y absorbancia (Figura 39 y 40). Como se
puede observar en los dos tipos de espectros de UV-Visible, las peliculas de
P3HT/SnS In situ, que tienen un espeso similar que las de P3HT, presentan un
comportamiento similar con a la pelicula del polimero solo (P3HT), pero con mejor
intensidad de absorcion. Esta baja intensidad de absorcion puede deberse a la falta
de homogeneidad de las peliculas de P3HT/SnS In situ, como se puede ver en las
Figura 38. En cambio, las peliculas delgadas de P3HT/SnS EXx situ presentan un
menor porcentaje de reflectancia, pero una mayor absorcidbn con respecto a las
obtenidas por el P3HT/SnS In situ. Ademas, se observo en las muestras de P3HT/SnS
Ex situ un borde a absorcion entre los 700-800nm, atribuidos a las nanoparticulas de
SnS/SnSo.
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Figura 39.- Espectro de reflectancia de las peliculas P3HT, P3HT/SnS Ex situ, P3HT/SnS In situ y
vidrio.
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Figura 40.-Espectro de transmitancia de las peliculas P3HT, P3HT/SnS Ex situ, P3HT/SnS In situ y
vidrio.



5.2.3 Fotorespuesta.

Se determinaron la conductividad de las peliculas mediante la relacion entre la
resistencia (R) y la resistividad (p) con la siguiente ecuacibonde R = p - % donde

en L es la longitud de los contactos de plata, d es el espesor de la peliculay S es la

separacion entre los contactos de plata (Figura 41). Despejando p se obtiene p =

R%), debido a que la resistividad es inversamente proporcional a la conductividad (
p =§ ), entonces se puede sustituir a términos de conductividad con la siguiente

‘g S
ecuacion 0 =— — .
L-d

x|~

Aplicando la ecuacion anterior se determind conductividad de los compositos mediante
fotorespuesta, dejando las muestras en obscuridad por 5 segundos, luego bajo
iluminacién por 35 segundos, y finalmente en obscuridad de nuevo por 20 segundos.
El voltaje aplicado para la medicion de corriente fue de 5 V. Como se puede apreciar
en la Figura 42, las conductividades del P3HT, tanto en obscuridad (cobs) como bajo
iluminacioén (cium) son mayores en comparacion de los P3HT/SnS In situ y P3HT/SnS
Ex situ. Sin embargo, los compositos muestran una mayor fotorespuesta, como se
puede observar en la Tabla 8. La fotorespuesta, FR es igual (cium - Gobs)/ Gobs. EN
cambio, la muestra P3HT/SnS In situ tiene una FR de 2.60. La muestra que tiene mayor
fotorespuesta es la del P3HT/SnS EX situ, llegando a un valor de FR igual a 9.25. Es
evidente que la incorporacion de las nanoparticulas SnS/SnS2, mejoran la foto

respuesta del material.
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Tabla 8.-Conductividad en obscuridad, conductividad bajo iluminacion, y fotorespuesta de P3HT,
P3HT/SnS In Situ y P3HT/SnS EXx situ.

Muestra Conductividad Conductividad Fotorespuesta,
en Obscuridad bajo FR
(oosc, Q‘lcm'l) iluminacion
(oilum, Q1cm?t)

P3HT 3.51 x 10° 7.77 x 10 1.21
P3HT/SnS 6.72 x 10° 2.42 x 10° 2.60
In Situ
P3HT/SnS 9.32 x 107 9.55 x 106 9.25
Ex Situ
V
I
L l ! Ry
v ! .

\ 4

Figura 41.- Esquema de las mediciones para la determinacién de la resistencia.
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Figura 42.- Comparacion de la conductividad entre el P3HT, P3HT/SnS In Situ y P3HT/SnS Ex Situ.
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Figura 43.- Espectros de Fotorespuesta del P3HT, P3HT/SnS In situ y P3HT/SnS EXx situ.

64



Un aspecto importante observado en la sintesis de las nanoparticulas mediante la
reaccion Liquido -Gas, fue la generacidén del acido sulfhidrico. Ya que al variar la
concentracion de H2S ocasiond que la reaccion en la camara 2 (donde se lleva la
sintesis de SnS) se va tornd mas lenta, esto provocd un tiempo mayor de reaccion
entre la sal precursora y el HzS, el cual fue es lo suficiente para la generacion de un
material con mayor cristalinidad (la cual se observa en DRX), ademas de un

crecimiento preferencial, obteniendo asi nanoparticulas y nanobarras.

Los estudios quimicos realizados mediante FTIR y XPS, determinaron que las
nanoparticulas, estan constituidas con una coraza de SnSz, con un nucleo de SnS, Lo
cual se atribuy6 al decrecimiento de la concentracion del gas H2S con el tiempo,
ocasionando un gran numero de vacancias de azufre. Este sistema nucleo-coraza,
esta recubiertas por iones acetatos los cuales estan haciendo una coordinacion con
los Sn** de las nanoparticulas de SnS/SnSz2, es por esto por lo que en XPS se observa
un pico de SnO2, y en FTIR, segun la literatura se observa la ausencia del pico

caracteristico a C=0%.

Al adicionar las nano particulas de SnS/SnS2 al P3HT se observo una ampliacion del
rango de absorcion del P3HT, provocando una mayor absorcion del material. Esta
mejora en las propiedades oOpticas hace que el material P3HT/SnS Ex situ tenga una
mayor foto respuesta en comparaciéon del P3HT solo y P3HT/SnS In situ, debido a que
se generan mayor numero de electrones fotoexcitados. Sin embargo, la propiedad
eléctrica del P3HT/SnS Ex situ disminuyen, en consecuencia, a la presencia de los
iones acetatos los cuales impiden el transporte de cargas. Mediante fotoluminiscencia
se observa un apagamiento de la sefial de emision para el caso del P3HT/SnS EX situ,
lo que sugiere una transferencia de portadores de cargas entre el P3HT y el SnS, la
cual es atribuida a la buena dispersién de las nanoparticulas de SnS/SnS2 a través del
P3HT, Mientras que para el caso del P3HT/SnS Ex situ el aumento de la intensidad de
fotoluminiscencia del P3HT, nos puede sugerir, que los iones Sn?* son incorporados

en el P3HT aumentando la fotoluminiscencia.
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5 CONCLUSIONES

Se logro obtener el composito P3HT/SnS por la ruta Ex situ. Mediante la ruta Ex
situ, se sintetizaron nanoparticulas y nanobarras de SnS/SnS: suspendidas en
diclorobencenos. Las nanoparticulas presentaron un Eg de 1.3 eV y estructura
cristalina ortorrombica. Al adicionar las nanoparticulas de SnS/SnS: al P3HT se
observo una mejora en las propiedades Opticas, ampliando el rango de absorcion y
con ello aumentando la fotorespuesta, aun asi, las propiedades conductoras se ven
afectadas. Mediante fotoluminisencia se determind la existencia de transferencia de
cargas entre el P3HT y las nanoparticulas de SnS/SnSz. EI P3HT/SnS fabricado con
el método In situ presenta una mejora en fotoluminisencia y con ello este composito

puede ser utilizado comudn sensor.
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6 PERSPECTIVAS

Mejorar el sistema Liquido-Gas mediante la adiccion de sensores, capaces de
medir y controlar el flujo del gas H2S.

Mejorar las propiedades eléctricas del composito P3HT/SnS EX situ.

Utilizar el composito P3HT/SnS en una celda solar hibrida.

Estudiar y Mejorar el método In situ para la obtencién de P3HT/SnS
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8 ANEXOS

Se particip6 en la XXI Reunién Universitaria de Investigacion en materiales el 30 de
noviembre de 2016, con el tema “SINSTESIS DE PARTICULAS DE SNSx (x=1.2)
MEDIANTE UN METODO DE REACCION LIQUIDO-GAS”.

Se realiz6 una estancia en el Instituto de Energias Renovables (IER-UNAM), en el
laboratorio de Polimeros Conductores y Celdas Solares Poliméricas, bajo la
supervision de la Dra. Hailin Zhao Hu. El periodo comprendido de la estancia fue del
16 de enero al 16 de mayo del 2017.
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