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Resumen

Resumen

Dentro de las celdas solares hibridas, la heterounion basada en poli 3-hexil tiofeno/dioxido
de titanio (P3HT/TiO;) ha sido ampliamente estudiada. Con el fin de mejorar esta
heterounion se usan tintes organicos para modificar el borde de absorcion neto del TiO2
hacia el rango visible, mejorando asi la eficiencia de conversion y/o modificadores
organicos de superficie para incrementar el transporte electronico. Por otro lado, el sulfuro
de cobre, un semiconductor no-toxico, se ha incluido en celdas solares organicas en
volumen basadas en P3HT, aumentando la densidad de fotocorriente de los dispositivos. En
la presente tesis, se sintetizo sulfuro de cobre cristalino y amorfo CuxS (1<x<2); y se
incorpor6 en P3HT para obtener asi una heterounion hibrida en volumen, la cual fue
depositada sobre una capa de dioxido de titanio, TiO», para construir dispositivos
fotovoltaicos utilizando ITO (Indium Tin Oxide) y Au (oro) como colectores de cargas;
ITO/TiO2/P3HT:CuxS/Au.

El CusS se sintetizd por via quimica en solventes acuoso y orgdnico, y se caracterizd
eléctrica y morfologicamente. Al CuxS sintetizado en medio acuoso se le dio un tratamiento
térmico a 100 °C durante 1 h; por este medio se obtuvo un sulfuro fotosensible, no
cristalino y con morfologia indefinida de acuerdo a lo observado por rayos X y TEM; el
tratamiento térmico no cambio su morfologia, ni cristalinidad, pero si sus propiedades
eléctricas y oOpticas, disminuyendo su resistividad y aumentando su absorbencia hacia el
infrarrojo. En la sintesis en medio orgéanico se vari6 la temperatura de reaccion de 220 °C a
260 °C, este incremento provoca un cambio en la morfologia, un cambio de fases y un
cambio en la relacion estequiometria Cu/S. La morfologia cambia de nanoparticulas (<5 nm
a 220 °C), nanobarras (~14 x ~6 nm a 230 °C y 240 °C), nanodiscos (~25 nm a 230 y 240
°C) hasta obtener cristales grandes de aproximadamente 50 nm. En cuanto a las fases y la

relaciéon de Cu/S, las nanoestructuras cristalinas cambian de calcocita (CuzS), djurleita
(Cu1.97S) a digenita (Cuy gS).

Se construyeron las heterouniones P3HT:CuxS, éstas se caracterizaron y se probaron como
capa activa en un dispositivo fotovoltaico. La incorporacion de las nanoestructuras se
corrobord por analisis TEM y AFM. Aunque el CuxS presenta cristalinidad apropiada para
aplicaciones solares, las curvas I-V de los dispositivos presentan un efecto rectificador
pobre en oscuridad a diferencia del dispositivo de referencia. Se observéd fotosensibilidad
en los dispositivos, pero el efecto fotovoltaico se pierde, esto podria deberse a una fuga de
corriente causada por procesos de recombinacion.
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Abstract

Abstract

Poly(3-hexylthiophene)/Titania (P3HT/Ti0>) heterojunction has been widely studied in the
field of hybrid solar cells. In order to improve this heterojunction, organic dyes are used to
shift the neat TiO, absorption edge toward the visible range improving the conversion
efficiency and/or organic surface modifiers to increase electron transport. On the other
hand, copper sulfide, a non-toxic semiconductor, has been included in P3HT based bulk
organic solar cells, increasing the photocurrent density of devices. ™ this thesis amorphous and
crystalline copper sulfide, 0y § (1<x<2 ) was synthesized and added in P3HT forming a bulk hybrid
heterojunction, which was deposited on TiO: layer in order to built photovoltaic devices by
using ITO (Indium Tin Oxide) and Au (gold) for charges collection;
ITO/TiO2/P3HT:CuxS/Au.

CuxS was synthesized by chemical route in aqueous and organic solvents and it was
characterized morphologically and electrically. The CuxS product obtained in aqueous
solution was thermically treated at 100 °C during 1 h; noncrystalline and photosensible
CuxS product with undefined morphology was obtained according X ray and TEM results.
The heat treatment did not modify neither its morphology nor its crystallinity unlike optical
and electrical properties; electrical resistance was decreased and the optical absorbance was
improved in the infrared region. On the other hand, the synthesis in organic solution was
made changing the reaction temperature from 220 °C to 260 °C; where the morphology, the
crystalline phase and the Cu/S ratio were dependence on the temperature. The morphology
was modified from nanoparticles (<5 nm at 220 °C), nanorods (~14 x ~6 nm at 230 °C and
240°C), nanodisks (~25 nm at 230 and 240 °C) until obtain big nanocrystals of about 50
nm. The crystalline phase and the Cu/S ratio of the nanostructures were chalcocite (CuzS),
djurleite (Cui.97S) and digenite (Cuy sS).

P3HT:CuxS bulk heterojunctions were prepared and added in a P3HT:TiO: solar cell. The
incorporation of the CuxS nanocrystals was checked by TEM and AFM. CuxS presented the
appropriate crystallinity to solar cell applications; however, the I-V results of the devices
only presented poor rectifier behavior in dark unlike to the solar cell taken as reference.
Photosensibility was obtained in the devices, but the photovoltaic effect was missed, it
could be due to a leak current caused by the recombination processes.
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Introduccion

Introduccidon

El foro mundial de energia ha pronosticado que el petroleo, el carbon y el gas se agotaran
en menos de 10 décadas [1]. Los combustibles fosiles representan mas del 79 % de la
energia primaria consumida en el mundo [2], que en el afio 2004 fue de 17,450 TWh y se
estima que para el 2030 el mundo consumira 31,657 TWh [3].

Los problemas con el suministro y uso de la energia estan relacionados, no solo con el
calentamiento global, sino también con problemas ambientales como la contaminacion del
aire, la lluvia 4cida, el agotamiento de la capa de ozono, la destruccion forestal y la emision
de sustancias radiactivas [4].

En México el sistema de energia estd basado en derivados del petroleo y se estima que las
reservas conocidas de crudo se agotaran en 9.3 afios [5]. Por mencionar algunos hechos; en
el 2008 el 90 % de la produccion de energia primaria consistido de hidrocarburos, 4.4 % de
electricidad, 3.3 % de biomasa y 2.4 % de carbdn, sumando un total de 10,522 PJ [6].

El sector eléctrico es el responsable de al menos un tercio de las emisiones del didéxido de
carbono del pais [7]. Los datos mas recientes del reporte “Atmospheric emissions from de
electricity plants in North America” del Comit¢ Ambiental de Norte América en 2002,
determinaron que este sector emite 55 % del didxido de azufre (SO2) y 6xidos de nitrogeno
(NOx), y entre 27 % y 30 % del dioxido de carbono (CO>) [8], en el que México ocupa el
duodécimo lugar de la lista de naciones con altas emisiones de CO [5].

Por otro lado, es de importancia resaltar que mas de 3 millones de habitantes viven en
lugares de dificil acceso y no tienen energia eléctrica, porque es poco viable, técnica y
econdmicamente, conectarlos a la red de suministro [9]. Por lo que, las energias renovables
serian una buena opcidn para extender el suministro de electricidad en estas areas.

Por consiguiente, el agotamiento de recursos naturales y la demanda acelerada de energia
convencional han forzado a buscar fuentes alternativas. Las fuentes de energia renovables
son las derivadas de recursos que son regenerativos y no se agotan con el tiempo [2], entre
ellas estan la hidraulica, edlica, solar, geotérmica y biomasa, las cuales estan siendo cada
vez mas atractivas por la limitada reserva de combustibles fosiles y los efectos adversos
asociados con el uso de éstos.
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Cabe notar que las energias renovables ademas de garantizar la estabilidad de costos, ofrece
beneficios sociales, promueven el desarrollo regional mediante la generacion de empleo,
mejorando la calidad de vida en lugares aislados, reduciendo el impacto ambiental y
explotando las oportunidades para el financiamiento para proyectos de energias limpias por
organismos internacionales [10].

El Plan de Desarrollo Nacional 2007-2012 establece como principales metas el uso racional
y sustentable de recursos naturales y disminuir progresivamente la emision de gases de
efecto invernadero [9]. Por lo que, la energia renovable y la eficiencia energética son los
factores clave en el desarrollo sustentable del pais. Actualmente, s6lo una pequeia fraccion
de los recursos naturales son usados para generar electricidad y sus contribuciones alcanzan
un 14.6 % (12 % hidroeléctrica, 2.5 % geotérmica y 0.1 % eolica) [11]. A pesar del interés
nacional en energias renovables, éstas no han tenido un crecimiento significativo
comparado con la produccién de petroleo.

Entre las energia renovables, la energia solar es la méas abundante, inagotable y limpia. La
energia que llega del sol a la tierra es cerca de 1.8x10'" MW [12], la cual es mucho mayor
al consumo energético actual, pero su enorme potencial no ha sido completamente
explotado. Tan solo en México, el 75 % del territorio recibe 5 kWh/m? por dia y se
alcanzan hasta 7 kWh/m? al dia en estados cercanos a las costas del Océano Pacifico [11].
Por lo tanto, nuestro pais es beneficiado con este recurso y debemos aprovecharlo a través
dispositivos eficientes constituidos de materiales no-toxicos y de abundancia terrestre [13].

Las celdas solares son prometedoras para abordar lo anterior, debido a que utilizan la
energia renovable del sol para generar energia eléctrica de una manera limpia y directa.

En los ultimos afios una de las nuevas generaciones de celdas solares ha tomado gran
interés: las celdas solares hibridas formadas por compuestos orgéanicos e inorganicos, ya
que ¢éstas conjuntan las propiedades de ambos materiales. Ademas de la minima
contaminacion que generan, estas celdas tienen bajos costos de produccion y permiten
flexibilidad en los dispositivos. Hasta ahora, la eficiencia de conversion alcanzada es menor
al 10 %, por lo que aun no son viables comercialmente. Esto da pie a realizar mejoras en el
disefio del dispositivo.

Por ejemplo; en las celdas organicas se han desarrollado heterouniones en volumen para
evitar los procesos de recombinacion y mejorar el transporte de carga, lo que ha hecho
posible alcanzar conversiones fotovoltaicas de hasta 5.2 % [14] [15].
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Recientemente, se ha visto que algunos sulfuros, como la pirita (sulfuro de hierro),
embebidos en estas heterouniones en volumen organicas mejoran el transporte de carga y
por lo tanto, la intensidad de corriente se ve favorecida [15]. La funciéon de este tercer
componente es mediar el transporte electrénico e incrementar la disociacion del exciton,
por lo que se incrementa el pardmetro de corriente a corto circuito, el cual influye
directamente en la eficiencia del dispositivo.

Por otro lado, entre 1960 y 1980 las celdas solares de Cu,S y CdS fueron muy estudiadas,
pero se abandonaron debido a la difusion del cobre dentro del CdS [16]. Cuando el CdS fue
reemplazado por TiO», compuesto quimicamente mas estable, se disminuy¢ el fenémeno de
difusion [17].

Estudios recientes colocan al sulfuro de cobre como el tercer semiconductor inorganico con
alto potencial como material fotogenerador en el mundo con beneficios de costo-
produccion, solo por debajo del 6xido de hierro y el silicio amorfo [18].

Por lo anterior, en este trabajo se propone trabajar con sulfuro de cobre, como un mediador
de transporte de carga en la heterounion hibrida P3HT/TiO,, el cual se espera que actie
como un material que aumente el intervalo absorbencia o la intensidad de corriente en el
dispositivo fotovoltaico.
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La energia solar es natural e infinita, no atenta contra el medio ambiente, ni contra la salud
del hombre, no provoca emisiones de dioxido de carbono, lluvia acida o efectos radiactivos.
Por lo anterior, la investigacion y desarrollo tecnologico de la energia solar es esencial para
satisfacer la demanda energética actual, ademas de ser una opcidn rentable y amigable con
el medio ambiente.

La gran radiacion del pais junto con la flexibilidad y bajo costo de las celdas solares de
heterouniones hibridas en volumen, abren un gran campo en la investigacion. Por ejemplo;
una linea de investigacion prometedora es explorar materiales inorganicos no-toxicos y de
abundancia terrestre como mediadores de transporte de carga con la finalidad de aumentar
la eficiencia de conversion del dispositivo.

Por otro lado, las celdas solares hibridas combinan las propiedades unicas de los
semiconductores inorgdnicos y de los polimeros organicos. Ademas su manufactura es
flexible y sus costos de sintesis son bajos en comparacion con las celdas organicas.

En este trabajo de tesis se propone incorporar sulfuro de cobre en un polimero
semiconductor (poli- 3-hexiltiofeno, P3HT) que pudiera aumentar el intervalo de
absorbencia o la intensidad de corriente en los dispositivos fotovoltaicos hibridos
P3HT/TiO2, y a su vez aumentar su eficiencia de conversion, de tal forma que sea
competitivo frente a otras configuraciones usadas en celdas solares. Se propone usar al
sulfuro de cobre porque es un material abundante, con costos de produccion competitivos
con otros semiconductores inorgénicos, quimica y fisicamente estable, ademas de acuerdo a
la posicion de sus niveles energéticos puede funcionar como material mediador para el
transporte de cargas favoreciendo una estructura electronica en cascada en la heterounioén
P3HT/TiOz (ver Figura 1).
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Figura 1. Diagrama de niveles de energia de la estructuras propuesta para el desarrollo de un
dispositivo fotovoltaico [19].
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La incorporacion de sulfuro de cobre en el poli- 3-hexiltiofeno (P3HT) podria funcionar
como mediador de carga en la heterounion hibrida P3HT/TiO,, por lo que se mejoraria el
transporte de portadores de carga en dicha heterounion.
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a. Objetivo General:

Estudiar la influencia de un tercer componente como mediador de transporte de carga en las
propiedades eléctricas y fotovoltaicas de heterouniones hibridas de P3HT:TiOo.
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b. Objetivos Particulares:

Sintetizar nanocristales de sulfuro de cobre por el método quimico en medio acuoso
y medio organico, para incorporarlos en P3HT y obtener heterouniones en volumen.

Determinar las propiedades fisicas y eléctricas del sulfuro de cobre y de las
heterouniones en volumen.

Construir dispositivos utilizando las heterouniones en volumen.

Caracterizar eléctrica y morfologicamente los dispositivos construidos.
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1.1 Sulfuro de Cobre.

El cobre es, considerablemente, el mas noble de los metales de la primera serie de
transicion y se encuentra nativo en varios lugares. Su mena mas comun es la calcopirita o
pirita de cobre. Es un metal blando de color rojizo; es un conductor excelente del calor y de
la electricidad y, también, es resistente a la corrosion. Tiene una gran demanda como
conductor eléctrico y para las tuberias de agua y de vapor de agua [20].

El sulfuro de cobre, CuzS, es un semiconductor tipo-p [21], debido a la presencia de
vacancias, por lo que actiia como un aceptor de electrones; posee un band gap indirecto de
1.21 eV yuno directo de 1.7 eV [22], una transmitancia Optica de alrededor de 60 % en el
intervalo visible para 50 nm de espesor [23] y un alto coeficiente de absorcion de alrededor
de 10° cm™ (a 750 nm) [24]. Estas propiedades le confieren muchas aplicaciones en el
campo del estado sélido, como por ejemplo: en sensores [25], celdas solares [26],
revestimientos conductores [27] [28], electrodos [29], sistemas micro-clectromecanicos
(MEMS) e incluso en catalisis [30].

Por mas de tres décadas, el principal interés del sulfuro de cobre en celdas solares ha sido
en heterouniones de sulfuro de cadmio-sulfuro de cobre, CdS:Cu,S [31] [32]. Este
semiconductor es un material muy prometedor e interesante en el area de celdas solares
debido a sus propiedades optoelectronicas, conductividad eléctrica y caracteristicas ideales
para la absorcion de la energia solar [33] [34]. La interaccion entre el azufre y el cobre es
de fundamental interés. El sulfuro de cobre (CuxS, x=1-2), contiene cobre en estados de
oxidacion mezclados y, en consecuencia, presenta propiedades quimicas interesantes que
pueden ser atribuidas a su compleja estructura [35], ademéas de ser un material abundante y
no toxico.
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1.1.1 Estructuras cristalinas.

La caracteristica distintiva del sulfuro de cobre es su polimorfismo. Puede clasificarse, de
acuerdo a la naturaleza del empaquetamiento de los atomos de azufre, en tres grupos
generales:

1. Compuestos en que los atomos de azufre se encuentran empacados aproximadamente en
forma cubica como anilita (Cu1.75S), digenita (Cuig0S) y geerita (Cui.60S).

2. Compuestos en que los atomos de azufre se encuentran empacados en forma hexagonal,
tales como djurleita (Cui.97S) y calcocita (Cuz.00S) (ver Figura 2).

3. Compuestos en que los atomos de azufre se encuentran enlazados en forma covalente y
en una disposicion hexagonal, tales como covelita (Cui.0S), yarrowita (Cui.12S) y
spionkopita (Cui .40S) [36].

Experimentalmente se han identificado los siguientes compuestos estables de CusS:
calcocita (Cuz2.00S) [37], djurleita (Cui.97) [38], digenita (Cui.80S) [39],analita (Cui.75S) [40]
y covelita (Cui.00S) [41]; todos materiales de conductividad tipo p, atribuido generalmente a
las vacancias de cobre en los niveles aceptores; la densidad de estas vacancias en CuxS se
incrementa a medida de x decrece de 2 a 1 [42].

Segun la literatura la proporciéon mas estable del sulfuro de cobre, es la fase cristalina
calcocita, CuzS, donde los atomos de azufre se encuentran empacados en forma hexagonal
y tiene la caracteristica apropiada de transporte-fotogeneracion para una celda solar
eficiente [43]. La calcocita se transforma en tres fases a temperatura diferente: fase
monoclinica (y, baja calcocita) a una temperatura inferior a 104 °C [44] [45], fase
hexagonal (B, alta calcocita) entre 104 y 436 °C [46] [47], y fase cubica (a, calcocita-
cubica) a temperaturas mayores a 436 °C [46]. En la Figura 2 se muestran las estructuras
cristalinas de estos compuestos.
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a) Baja Calcocita Cu,S b) Alta Calcocita Cu,S c¢) Calcocita Cubica Cu,S
Monoclinica y Hexagonal o
d) Djurleita Cu;.97S e) Digenita Cu, sS f) Analita Cuy 75S

Figura 2. Fases cristalinas del sulfuro de cobre (a) baja calcocita (y, monoclinica), (b) alta calcocita (§,
hexagonal), (c) calcocita cubica (0, ctibica), (d) djurleita, (e) digenita y (f) analita [46].

1.1.2 Métodos de deposicion.

Los métodos de deposicion de peliculas de sulfuro de cobre mas usados son: bafio de
deposicién quimica (CBD) [32], spray pirolisis [48], deposicion de capa atomica (ALD)
[49] y deposicion quimica de vapor (CVD) [50].

1.1.2.1 Bafio de Depdsito Quimico (CBD chemical bath deposition).

Los métodos de deposicion quimica son procesos de bajo costo y la calidad de las peliculas
obtenidas por estos métodos es comparable con las obtenidas por otros métodos fisicos de
deposiciéon mas sofisticados y costosos. Entre los métodos quimicos, el bano de depdsito
quimico (CBD, chemical bath deposition) ha emergido como el método para depositar
metales en peliculas delgadas [51].

10
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El bafio de deposito quimico no requiere instrumentacion sofisticada, como sistemas de
vacio u otros equipos costosos. Tiourea, tioacetamida, tiosulfato y sulfuro de sodio son
generalmente usados como precursores de sulfuros. Los precursores metalicos forman
complejos i6nicos con amoniaco ligante, por ejemplo [52]. La reaccioén toma lugar entre el
precursor disuelto generalmente en solucion acuosa a bajas temperaturas.

Con estos métodos se pueden depositar una gran variedad de metales, pero los mas
comunes son peliculas de sulfuros y selenuros, aunque también se usan para peliculas de
oxidos. Las propiedades de las peliculas dependen de la concentracion de las sales, el
tiempo de deposito, el pH y la temperatura del bafio, entre otros parametros.

Un bafio quimico consiste en una o mas sales metalicas, una fuente de calcogenuro (S, Se,
Te), y tipicamente un agente acomplejante en solucién acuosa. La deposicion ocurre en
cuatro pasos principalmente [53]:

(1) Equilibrio entre el agente complejo y el agua

(2) Formacion o disociacion del ion metalico-agente ligante
3) Hidrdlisis de la fuente de calcogenuro

(4) Formacion del solido

Los mecanismos de deposito en esta técnica son:
1. Ton-Ion, en donde se unen el ion metalico (M™") con el ion del calcogenuro (X™):

M + X™ — MmnXn

2. Cluster, en donde se forma un hidroxido con el ion metélico seguida de la

deposicion:

M"" + nOH" — M(OH),
M(OH), + X™ — M X, + nOH

3. Complejo-descomposicion ion-ion, se forma un complejo con el ion metélico,

que después se rompe por hidrolisis para formar el compuesto deseado. Un

ejemplo de este proceso es la obtencion de sulfuro de cadmio, CdS:

Cd*" + (NH2)2CS < [(NH2).CS-Cd]**

[(NH2),CS-Cd]*" + 20H" — CdS + CN>H> + 2H,0

11
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4. Complejo-descomposicion cluster, se forma un complejo con el hidréxido que al
descomponerse forma el compuesto deseado:

Cd(OH)2 + (NH2)2CS — Cd(OH)..SC(NH2)2
Cd(OH)2.SC(NH2), — CdS + CN,H; + 2H,0O

1.1.2.2 Rocio Quimico Neumatico (Spray Pyrolysis).

Es una técnica usada para producir peliculas, recubrimientos ceramicos y polvos. A
diferencia de otras técnicas de deposicion, la pirolisis representa un tratamiento muy
sencillo y relativamente rentable (especialmente con respecto a los costos de equipo).
Ofrece una técnica extremadamente facil de preparar peliculas de cualquier composicion,
no requiere substratos de alta calidad o productos quimicos. El método ha sido empleado
para la deposicion de peliculas densas, peliculas porosas, y para la produccién de polvo.
Incluso varias capas de peliculas pueden ser facilmente depositadas utilizando esta versatil
técnica [54]. En esta técnica se produce una pulverizacion de la solucion sobre un sustrato
caliente que va acompafada por una reaccién quimica, ya sea a partir de una solucion
acuosa, etilica u otra de sales de los elementos del compuesto por obtener y de la mezcla de
dicha solucidon con un gas transportador. Las propiedades de las peliculas dependen de la
distancia boquilla-sustrato, los flujos de gas y solucion, la temperatura y el tipo de sustrato
[55].

El equipo tipico de rocio quimico se compone de un atomizador, solucion de precursor, un
calentador de substratos, y un controlador de temperatura.

1.1.2.3 Deposicién de Capa Atdmica (Atomic Layer Deposition, ALD).

El sistema de deposicion de capas atomicas (ALD) se utiliza para fabricar estructuras de
peliculas delgadas y ultra delgadas, para muchas aplicaciones como dispositivos de pelicula
delgada y semiconductores. La deposicion de capas atomicas utiliza las reacciones de la
superficie autolimitantes y secuenciales para conseguir el control del crecimiento de la
pelicula en el régimen de grosor monocapa o submonocapa. La deposicion de capas
atomicas esta recibiendo mucha atencion gracias a sus posibles aplicaciones en 6xidos de
puerta alta-k avanzado, capacitores dieléctricos y barreras de difusion de cobre en
avanzados dispositivos electronicos. También es de interés en cualquier aplicacion
avanzada que se beneficia del control de la estructura de la pelicula en la escala del
nandmetro o subnanémetro [56].

12
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1.1.2.4 Deposicion Quimica de Vapor (CVD, chemical vapor deposition).

La deposicion quimica de vapor, CVD es un proceso versatil, adecuado para la fabricacién
de peliculas, recubrimientos, polvos, fibras, y componentes monoliticos.Esta tecnologia es
ahora un factor esencial en la manufactura de semiconductores, componentes electronicos y
recubrimientos, para aplicaciones Opticas, optoelectronicas y de corrosion. La deposicion
quimica de vapor puede definirse como la deposiciéon de un sdlido en una superficie
calentada, de una reaccion quimica en fase vapor [57].

En este trabajo se utilizard el bano de depodsito quimico para obtener tanto peliculas
delgadas como nanocristales de sulfuro de cobre en coloide y en polvo, por facil manejo y
pocos requerimientos.

1.2 Celdas Solares Hibridas.

La conversion fotovoltaica es la conversion directa de luz solar en electricidad. El
incremento en las eficiencias de los dispositivos fotovoltaicos, sus bajos costos y la minima
contaminacion que generan han ampliado sus aplicaciones, actualmente se usan en sistemas
de construccion integrados, plantas desalinizadoras, sistemas de bombeo, sistemas de
electrificacion doméstica, comunicaciones, satélites y vehiculos espaciales, plantas de
tratamiento de agua, entre otros [58].

Las celdas solares comerciales (celdas solares inorganicas), estdn basadas, en su mayoria,
en silicio (policristalino, amorfo o monocristalino) y han alcanzado eficiencias hasta de 25
% [59] por su excelente transporte de carga y estabilidad; pero su alto costo de manufactura
las vuelven incompetentes con los métodos convencionales de obtencion de energia. Por lo
anterior se buscan nuevos materiales economicamente rentables o bien, nuevas estructuras,
tales como las basadas en materiales organicos (celdas solares organicas) que en los tltimos
cinco afios han alcanzado eficiencias hasta de 10 % [53].

Una nueva generacion de celdas solares basadas en polimeros conductores (politiofenos) y
semiconductores nanocristalinos (CdSe, CdS, CulnS,, TiO2, ZnO) [60] son de gran interés
por conjuntar las propiedades unicas de ambos materiales, ademas de su bajo costo y
flexibilidad en los dispositivos construidos.
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Los materiales organicos son baratos, faciles de procesar y su funcionalidad puede
adaptarse por disefio molecular y sintesis quimica, por otro lado, los semiconductores
inorgénicos poseen altos coeficientes de absorcion y tamafio “manipulable”; para ajustar el
intervalo de absorcion espectral.

Los materiales inorganicos presentan ventajas sobre los organicos; son mas estables, no
presentan la fotodegradacion de los semiconductores orgdnicos [61] y presentan
confinamiento cuantico, debido a las modificaciones del tamafio (los electrones en el
material se encuentran restringidos a moverse en una region en el espacio) y forma de las
nanoparticulas inorganicas alterando el band gap (energia de banda prohibida) y la
absorcion de las nanoparticulas [62].

Este tipo de estructuras/heterouniones pueden ser planas (una capa sobre otra) en las que
los portadores de carga (huecos-electrén) deben atravesar el bulto de cada componente para
ser colectados en los electrodos metalicos. Sin embargo, pueden existir procesos de
recombinacion que dependen de movilidad de carga de los portadores y de la energia de
disociacion del exciton (huecos-electron), lo cual afecta la eficiencia del dispositivo. Con
la finalidad de evitar y mejorar el transporte de carga, se estan desarrollando estructuras en
volumen. El desarrollo de dispositivos solares basados en heterouniones en volumen de
polimeros conjugados donador-aceptor de electrones han hecho posible alcanzar
conversiones fotovoltaicas altas, de alrededor de 5 % [15].

1.2.1 Principio de funcionamiento.

La mayoria de las celdas solares en volumen consisten en una capa activa entre dos
electrodos (Figura 3). Los dispositivos se construyen sobre un sustrato transparente, vidrio
o PET (polietilentereftalato). El dnodo consiste en una capa de un 6xido semitransparente,
usualmente ITO (indiumthin oxide, por sus siglas en inglés), que deja pasar la luz y que
funciona como un colector de huecos. Después se deposita un semiconductor (TiO2, ZnO y
Si1) que funciona como una capa transportadora de electrones y bloqueadora del exciton;
sella la capa activa al oxigeno y evita que el material del catodo difunda hacia la capa
activa produciendo trampas [63]. La capa fotoactiva contiene a los materiales donador y
aceptor de cargas (unidon n-p) donde se absorbe la luz. El catodo funciona como un colector
de electrones, usualmente se usa metales como, aluminio u oro y se depositan por
evaporacion.
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Catodo: Colector de Electrones

Capa Fotoactiva —

Capa Transportadora de Huecos +

Anodo: Colector de Huecos

Sustrato de Vidrio

Figura 3. Diagrama esquematico de una celda solar con heterouniéon n-p en volumen como capa
fotoactiva.

El proceso que se lleva a cabo en una celda hibrida fotovoltaica puede dividirse en seis
consecutivos pasos(ver Figura 4): 1) absorcion de fotones, 2) generacion de pares electron-
hueco en el material fotoactivo, 3) difusion del exciton en el material fotoactivo a la
interface donador-aceptor, 4) disociacion del exciton y separacion del transporte de cargas
en las fronteras entre los materiales donador y aceptor, 5) transporte de huecos y electrones
a los electrodos y, 6)coleccion de huecos y electrones [64].

Figura 4. Esquema del diagrama energético de la generacion de portadores de carga en una celda solar
[65].
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1.2.2 Parametros Eléctricos.

Los parametros eléctricos que caracterizan a una celda solar organica o inorganica se
relacionan con los valores obtenidos en la curva caracteristica de densidad de corriente vs.
voltaje, bajo iluminacion (Figura 5). Cuando hay una fotogeneracion de pares electron-
hueco en el material colector de luz, los portadores de carga comienzan a acumularse en los
electrodos colectores y se crea una diferencia de potencial. Al incrementarse la resistencia
de carga, el potencial de la celda cambia de cero al potencial de circuito abierto, Voc
(Rsh—0; J=0) y se genera una densidad de corriente a corto circuito (Jsc), donde V=0.

Voltaje (V)

Densidad de Corriente (A/m?)

Figura 5. Curva caracteristica J-V para una celda solar bajo iluminacion.

La eficiencia de poder de conversion, esta se define como:

JseXVocXFF

PEC = Ec. (1)

in
donde Js es la densidad de corriente a corto circuito, Vo es el voltaje de circuito abierto, FF
es el factor de llenado y Pin es la potencia incidente de entrada, segin el estandar
internacional, igual a 1000 W/m? a 25 °C.

La densidad de corriente a corto circuito, Js. es la maxima densidad de fotocorriente del
dispositivo en condiciones de corto circuito, €sta es directamente proporcional con la
relacion de electrones fotogenerados colectados y fotones incidentes a una longitud de onda
especifica, es decir, con la eficiencia cuantica.
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Aunque en celdas hibridas no se entiende por completo el voltaje de circuito abierto, Voc,
se ha relacionado con la diferencia energética entre el nivel HOMO (highes toccupied
molecular orbital) del material donador y el LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)
del material aceptor.

El factor de llenado, FF, es la cuadratura de la curva J-V, se define como:

FF = 2X'n Ec. (2)

JseXVoc

Donde Jm y Vi son los maximos puntos de densidad de corriente y voltaje.

1.3 Heterounion Hibrida TiO,:P3HT

Las heterouniones en volumen de polimeros y nanoparticulas inorganicas ofrecen una gran
flexibilidad aunque sus eficiencias son en general bajas. Los sistemas completamente
organicos usan dos tipos de polimeros compuestos a escala nanométrica, uno trabaja como
aceptor de electrones y el otro como aceptor de huecos, y son llamadas heterouniones en
volumen, BHJ (bulk heterojunction) [60]. Las celdas hibridas son una subclase de las BHJ,
usan polimeros semiconductores como componentes conductor de huecos, como el poli-3-
hexil-tiofeno (P3HT) [64], y nanoparticulas de un semiconductor inorganico como
componente conductor de electrones, como el TiO; [62]. La separacion de cargas se da en
la interfase entre los dos componentes de la celda bajo iluminacidn, electrones y huecos son
colectados en electrodos con funciones de trabajo asimétricos (tipicamente ITO con 4.7 eV
como colector de huecos; aluminio, Al con 4.3 eV como colector de electrones) [62].

Dentro de los materiales usados en las celdas hibridas, el P3HT como donador de
electrones; y TiO2, ZnO o Si tipo n, como aceptores de electrones, son considerados los
mejores [66].

El P3HT es el polimero mas usado en celdas solares organicas debido a su alta movilidad
de huecos y facil procesamiento, posee un band gap entre 1.8 y 2 eV que limita su intervalo
de absorcion alrededor de 650 nm pero presenta buena estabilidad en presencia de humedad
y oxigeno [60].

El TiO; es un 6xido de gran interés, se utiliza como pigmento, fotocatalizador, material
ventana en celdas solares y en los ultimos afios como material fotocatalitico para
purificacién de agua [67]. Posee una excelente conductividad eléctrica, alta transparencia
[68] [69] [70], buena estabilidad quimica [71], band gap amplio de 3.2 a 3.7 eV [72], y
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buen transporte de electrones. En la naturaleza se encuentra presente en tres formas
cristalinas; rutilo (tetragonal simple, a=b=4.58 4A, ¢=2.953 A), anatasa (tetragonal centrada
en el cuerpo, a=b=3.782 A, ¢=9.502 A) y brookita (ortorrémbico, a=b=5.436 A, ¢=5.135
A). La fase anatasa es la mas usada para las aplicaciones descritas anteriormente, porque es
estable a temperatura ambiente y presion atmosférica, ademas tiene una brecha de energia
~0.2 eV menor que el rutilo [73], es fotoactivo y se obtiene a menor temperatura a
diferencia de la fase brookita.

Entre las celdas hibridas més estudiadas y de mayor interés estan las de P3HT (Eg de 1.8 a
2 eV) con TiO> (Eg de 3.2 a 3.4 e¢V), donador y aceptor de electrones, respectivamente.
Estudios realizados demuestran que el efecto fotovoltaico en este tipo de celda, se origina
debido a la region de agotamiento en la interfase dxido-polimero, la cual es inducida por la
presencia de oxigeno [74]. Al-Dmour encontr6 que el oxigeno del aire juega un papel
importante en la superficie del TiO, en el que ayuda al desplazamiento de electrones hacia
el catodo. El oxigeno del aire dopa al P3HT permitiendo que exista niveles de impurezas
fotogeneradas y por ende, mayores portadores de carga libres. Por lo tanto, la presencia de
oxigeno en la heterounion dopa al polimero conjugado, re-establece la barrera de la
interfase donador-aceptor y origina la rectificacion.

De acuerdo a estudios realizados, para asegurar una efectiva separacion del exciton y
disociacion de carga en heterouniones hibridas de politiofenos, la BC (banda de
conduccion) del semiconductor inorganico deberia estar alienada 0.4 eV abajo del nivel
LUMO del polimero y la BV (banda de valencia) del semiconductor inorganico 0.4 eV
abajo del nivel HOMO del polimero [75] [76]. Para el TiO2/P3HT esta diferencia de niveles
es de 1.2 eV (BC-LUMO) y 2.2 eV (BV-HOMO), lo cual rebasa lo establecido. Esto podria
ser una limitante para alcanzar altas eficiencias de conversion. Es por eso que aun se siguen
trabajando diferentes estrategias para mejorar su rendimiento. A continuacién se resumen
las mas importantes y los logros obtenidos en cada una de ellas:

a) El uso de materiales sensibilizadores incrementa el rango de absorcion en el visible del
TiO2. Los excitones pueden ser separados mas eficientemente en electrones y huecos,
incrementado la fotocorriente al menos dos veces su valor [77] [78].

b) El uso de algunos modificadores de superficie en el TiO, mejoran la eficiencia cuantica
(QE) y el factor de llenado (FF) del dispositivo, sin modificar el espectro de absorciéon UV-
Vis [79]. Estas moléculas modificadoras de superficie en la interfase pueden facilitar la
separacion de carga o evitar la recombinacion en la interfase TiO2:P3HT por lo que actian
como mediadores de carga eléctrica, de acuerdo a la posicidon de sus niveles energéticos

HOMO-LUMO con respecto a los niveles del P3HT.
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¢) Colocar una capa extra de TiO, como capa bloqueadora de huecos y como espaciador
optico, mejoro la resistencia en serie y en paralelo [79] [78] de la heterounion TiO2:P3HT
en volumen.

d) De los estudios mas recientes, se ha visto que la incorporacion de un tercer componente
inorganico con Eg angosto, como mediador de transporte de carga ha mejorado la
disociacion y separacion del exciton, por lo que se facilitan los procesos de separacion y
transporte de carga después de la foto-excitacion, alcanzado hasta un 5 % de eficiencia en
la celda [78]. Esta ganancia no radiativa se ha relacionado con la disminucion de la
propiedad fotoluminiscente (proceso radiativo) del P3HT en otras configuraciones [80]
[81]. El sulfuro de antimonio (Sb2S3) es uno de los pocos semiconductores utilizados en
esta heterounion, por lo que da pie a seguir trabajando con otros sulfuros no toxicos con la
finalidad de mejorar el rendimiento de la celda TiO2:P3HT, sin afectar el medio ambiente.
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Capitulo 2. Desarrollo Experimental

En este capitulo se describen las sintesis de sulfuro de cobre, la preparacion de las
heterouniones en volumen P3HT:CuxS, la fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos
ITO/Ti02/P3HT:CUS/Au y las técnicas de caracterizacion utilizadas en este proyecto.

2.1 Sintesis de Sulfuro de Cobre

El sulfuro de cobre se obtuvo mediante una sintesis quimica utilizando medio acuoso y a
través de un proceso coloidal “one-pot” en medio organico. En la tabla 1 se presentan los

reactivos y condiciones de cada una de las sintesis.

Tabla 1. Reactivos y condiciones de reaccion de la sintesis de CuzS en medio acuoso y organico.

Reactivos y Sintesis
Condiciones Medio Acuoso Medio Organico
Precursor de Cobre CuSO.5H0O CoHCuO,
(J.T. Baker, 99.3 %) (Sigma-Aldrich, 97 %)
Precursor de Azufre FLNCSNH. o205
(Sigma-Aldrich, > 99 %) (Sigma-Aldrich, 99 %)
. CeH1sNO3 OP(CsHi7)3
Ligante . .
(J.T. Baker, 99.8 %) (Sigma-Aldrich, > 98 %)
Solvente H>0O Desionizada ( Sigma-iifllr{ii;l, 90 %)
Atmosfera Aire Argon
Temperatura de 40 °C 220, 230, 240, 260 °C
reaccion
Tiempo de Reaccion 100 min 120 min

Tratamiento
Térmico

Con y sin tratamiento a 100 °C, 1 h

20




Capitulo 2. Desarrollo Experimental

2.1.1 Sintesis quimica en Medio Acuoso

El sulfuro de cobre se obtuvo en pelicula delgada y en forma de precipitado. Para la
obtencion de las peliculas delgadas de sulfuro de cobre en una proporcion 2:1 de Cu:S se
utilizd6 un bano de deposito quimico sobre sustratos de vidrio Corning, previamente
lavados. La deposicion de peliculas de sulfuro de cobre se basa en la liberacion lenta de
iones Cu?" y S* en solucion que luego se condensa en los sustratos de vidrio. La formacion
de la pelicula tiene lugar cuando el producto i6nico supera el producto de solubilidad y esto
da como resultado la formacion de una pelicula sobre el sustrato y un precipitado en la
solucion.

El mecanismo de reaccion que se lleva a cabo es el siguiente, con la temperatura como
catalizador, la tiourea se hidroliza liberando iones de azufre (Ec. 3); en solucién el sulfuro
de cobre pentahidratado libera iones de cobre (Ec. 4), que en medio alcalino se reducen de
Cu (IT) a Cu (I); la TEA (trietanolamina) actia como un ligante, y al unirse los iones
forman el sulfuro de cobre (Ec. 5).

2NH,CSNHz + HO «> 2S% +2H30" + 2NCNH, (Ec.3)
CuS04.5H0 < Cu* + S04* +5H,0 (Ec. 4)
2Cu" + S* — CuzS (medio alcalino) (Ec. 5)

La sintesis quimica del sulfuro de cobre consistio del siguiente procedimiento: en un
reactor de tres salidas (Figura 6) se le adicionaron 440 mL de agua desionizada y fue
colocado en una parrilla de calentamiento a 40 °C con la finalidad de llevar a cabo la
reaccion quimica a una temperatura y agitacion constantes. Posteriormente se agregaron
1.3389 g de sulfato de cobre II pentahidratado (CuSOs. 5H20) disueltos en 20 mL de agua
desionizada; 0.4354 g de acetato de sodio (NaCOOCH3, J. T. Baker 99.5 %) disueltos en
14.5 mL de agua desionizada y 5.18 mL de TEA (CsHisNO3) disuelta en 20 mL de agua
desionizada. También se disolvieron 0.2 g de tiourea (H2NCSNH;) en 31 mL de agua
desionizada y se agreg6 al reactor en tres alicuotas cada 25 min, después de la tercera
alicuota se dejo reaccionar 25 min mas.

La limpieza de los sustratos consistido de un lavado con jabén comun y fueron enjuagados
con agua destilada. Después se sumergieron en una mezcla cromica durante 24 h; se
enjuagaron con agua destilada; se hirvieron 3 h en una solucion 3:1 en volumen de 4cido
nitrico:agua y finalmente, se enjuagaron con agua destilada. Estos sustratos se colocaron
verticalmente dentro del reactor al iniciar el procedimiento descrito en el parrafo anterior.

21



Capitulo 2. Desarrollo Experimental

Una vez realizado el depodsito de sulfuro de cobre sobre los sustratos, éstos fueron
enjuagados con agua desionizada y se les retird el exceso de agua y desulfuro de cobre en
polvo de la superficie de la pelicula con un flujo de gas nitrégeno.

Para obtener el producto en polvo se decantd el precipitado en solucién y se lavo por
centrifugacion cuatro veces con agua desionizada.

Posteriormente se les dio el tratamiento térmico a ambos productos: las peliculas se
sometieron a 100 °C durante 1 h en un horno (Vacuum Oven, MTI Corporation) y al
precipitado en polvo se le retir6 el exceso de solvente en un horno durante 24 h a 100 °C.

Figura 6. Esquema de Baiio de Depdsito Quimico.

2.1.2 Sintesis en Medio Organico

La sintesis en medio orgénico se llevo a cabo mediante un proceso coloidal “one-pot” que
consiste en la formacion de un tiolato de cobre que al descomponerse a altas temperaturas,
promueve la nucleacion y crecimiento de nanocristales de sulfuro de cobre [82].

El mecanismo de reaccion se muestra a continuacion; bajo atmodsfera inerte para evitar la
oxidacion del cobre, se forma un intermediario con el grupo tiol que se rompe a altas
temperaturas, liberando iones de cobre que se unen al azufre; la termdlisis promueve la
formacion del sulfuro de cobre rompiendo el intermediario (Ec. 6).
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CoH3CuOs2 + Ci2Ha6S <> Cu(SCi2Hzs) — CueS (Ec. 6)

En un matraz de 3 salidas utilizado como reactor (Figura 7), se mezclaron 0.0488 g de
acetato cuproso (CoH3zCuQOz), 1 g de 6xido tri-n-octilfosfano (OP(CgHi7)3) y 30 mL de 1-
octadeceno (CisH3e). El sistema se desgasifico con un flujo de gas Argén durante 30
minutos. La solucion se dejé calentar hasta 160 °C y, bajo agitacion vigorosa, se inyectd
rapidamente 1 mL de 1-dodecanotiol (Ci2H26S). La soluciéon se dejé calentar hasta al
alcanzar una temperatura de 220 °C y se dejo reaccionar durante 120 min. La reaccioén
también se llevo a cabo a 230, 240 y 260 °C. Posteriormente el producto de sulfuro de
cobre color café se lavo varias veces con diclorobenceno (CsH4Clz, Sigma-Aldrich 99 %)
para su posterior caracterizacion.

El proceso de lavado del producto en coloide consistid en precipitar el producto mediante
centrifugacion utilizando un equipo Avanti Centrifuge J-301 Beckman Coulter a 20000 rpm
durante 20 min. El producto fue redispersado en 8 mL de diclorobenceno (CsH4Clz, Sigma-
Aldrich 99 %) y se centrifugd durante 20 min, al menos en tres ocasiones.

Figura 7. Esquema de reaccion en medio organico bajo atmésfera controlada.
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( Sulfuro de 1
L Cobre (CuxS) J

v

Sintesis en Medio Acuoso
Agitacion cte.,
temp. cte. 40 °C

Sintesis en Medio Organico

Atmosfera inerte (argon)

l

agitacion cte.. A=160 °C
3 alicuotas de H-NCSNH> Inyeccion

cada 25 min
+ 25 min de reaccion

C]ZHZGS
Agitacion vigorosa, A (T.
reaccion)=220,230,240,260

°C tiemnn 1720 min

Soluciéon Solucién

* Agua desionizada *  CH;Cu0O,
*  CuS0O4- 5H20 * OP(CgHy7)s
«  NaCOOCH;3 * CisHs

|
|
e

l

Producto (Pelicula y polvo)

+ Lavado con agua Producto (coloide)

desionizada . .,
. . » Lavados por centrifugacion
e Tratamiento térmico 1 ha
con CsHaCl2

100 °C

L. CeHi1sNOs 30 min atmosfera inerte,
[ Inyeccion

Figura 8. Diagrama experimental de las sintesis de sulfuro de cobre. El producto sera descrito como

CusS debido a que la relacion cobre azufre varia dependiendo de la sintesis.
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En la tabla 2 se presentan las sintesis de CuxS que se realizaron en medio acuoso y medio
organico y las condiciones a las cuales se llevaron a cabo. La simbologia usada en esta
tabla para describir a los sulfuros se usara a lo largo del desarrollo de este trabajo. La
primera letra de la descripcion indica el medio de sintesis, A=acuoso y O=organico; la
segunda letra indica la atmoésfera usada, para el caso de la sintesis en medio acuoso A=aire,
para la sintesis en medio organico A=argon; los digitos siguientes indican la temperatura de
reaccion, por ejemplo, 40C o 220C, nos dice que la reaccion se llevo a cabo a 40 °C o 220
°C, respectivamente. Para el caso especifico del CuxS sintetizado en medio acuoso al que se
le dio el tratamiento térmico se le adicioné la terminacion TT, para indicar el Tratamiento
Térmico a 100 °C durante 1 h. A los sulfuros sintetizados en medio organico se les adiciond
un ultimo digito que indica el nimero de reaccion que se realizaron a esa temperatura.

Tabla 2. Condiciones de reaccion del sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso y en medio

organico.
i . . Descripcion .. Caracteristicas del
Sintesis en Medio de Muestra Condiciones Producto, CusS
AA40C Aire, 40 °C Precipitado café claro
Acuoso -
) Aire, 40 °C,
Tiempo de ) .. . .
., . AA40CTT Tratamiento Térmico | Precipitado café oscuro
reaccion: 100 min
a 100 °C, 1h
0A220Cl1 Argon, 220 °C Coloide café oscuro
. 0A220C2 Argon, 220 °C Coloide café oscuro
Organico p S - ;
i J 0OA230C1 Argoén, 230 °C Coloide café oscuro
reacéjgjap' (1) 5 ()emin 0A240Cl1 Argon, 240 °C Coloide café oscuro
' 0OA240C2 Argbn, 240 °C Coloide café oscuro
0A260Cl1 Argon, 250 °C Coloide café oscuro

2.2 Preparacion de Heterouniones en Volumen P3HT:CuxS

El poli-3-hexiltiofeno, P3HT, es el polimero mas usado en celdas solares organicas debido
a su alta movilidad de huecos y facil procesamiento, posee un band gap de alrededor de 2
eV que limita su intervalo de absorcion alrededor de 650 nm, pero presenta buena
estabilidad en presencia de humedad y oxigeno [60].
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Las heteouniones en volumen se prepararon utilizando P3HT con sulfuro de cobre (CuxS)
sintetizado en medio acuoso y en medio organico. El P3HT (1.25 mg) fue disuelto en 0.5
mL de diclorobenceno durante 40 min bajo accion ultrasonica (Ultrasonido Branson 2510,
100 W, 42 kHz+6 %). La cantidad utilizada de polimero fue tomada de trabajos previos ya
que esta cantidad resulta adecuada para obtener peliculas homogéneas con espesores
menores a 700 nm [83], encontrandose un aumento considerable de la fotocorriente en
dispositivos basados en politiofenos; por lo tanto también se esperaria que esta
concentracion fuera la 6ptima para incrementar la fotocorriente de los dispositivos basados
en P3HT que se construirdn en este proyecto.

Una vez disuelto el polimero, se agregaron 0.55 mg de sulfuro de cobre y se dejé dispersar
en el polimero durante 40 min, también bajo accidon de ultrasonido para obtener una mezcla
lo mas homogénea posible con una relacion 2:1 de polimero:CuxS. La cantidad de sulfuro
de cobre es la Optima utilizada en celdas organicas [19].

Con la disolucion P3HT:CuxS se prepararon peliculas por drop-casting sobre sustratos de
vidrio Corning limpios de 2.5x2.5 cm?. Los sustratos de vidrio se colocaron en una parrilla
de calentamiento y posteriormente, se goteé 0.5 mL de la mezcla homogénea; se taparon
con una caja petri y se dejaron secar a 40 °C por 24 h para formar la pelicula homogénea. A
las peliculas obtenidas se les dio un tratamiento térmico a 130 °C durante 1 h para evaporar
el residuo de solvente. En la Tabla 3 se muestran las heterouniones que se realizaron por
duplicado.

Tabla 3. Heterouniones en volumen de P3HT:CuxS realizadas.

Sulfuro de Cobre .. Dicloroben- Cantidad P3HT
(CusS) Condiciones ceno (mL) de CuxS (mg)
(mg)
AA40C Aire, 40 °C 0.5 0.55 1.25
Aire, 40 °C,
AA40CTT Tratamiento Térmico 0.5 0.55 1.25
al00°C,1h
0A220C1 Argon, 220 °C 0.5 0.55 1.25
0A220C2 Argon, 220 °C 0.5 0.55 1.25
0A230C1 Argon, 230 °C 0.5 0.55 1.25
0A240C1 Argon, 240 °C 0.5 0.55 1.25
0A240C2 Argon, 240 °C 0.5 0.55 1.25
0A260C1 Argon, 260 °C 0.5 0.55 1.25

26



Capitulo 2. Desarrollo Experimental

2.3 Construccion de Dispositivos Fotovoltaicos

El dispositivo que se propone en este trabajo (Figura 9) se construyd sobre un sustrato de
vidrio recubierto de una capa nanométrica de ITO, seguido de dos capas de TiO, depositada
por spin-coating [84]. Sobre ésta se goted la heterounion en volumen P3HT:CuxS, que
formard la capa fotoactiva y finalmente se evaporaron electrodos de oro sobre la superficie.

O

Figura 9. Dispositivo fotovoltaico a desarrollar.

El TiO> utilizado se sintetiz6 mediante un proceso sol-gel inducido por ultrasonido y un
tratamiento hidrotermal [84] [85]. Para esto se prepararon dos soluciones, la primera con
0.88 mL de agua destilada, 0.09 mL de acido nitrico (Sigma-Aldrich, 70%) y 2.4 mL de
alcohol 1sopropilico (C3HgO, J. T. Baker 99.97 %); la segunda con 4 mL de isopropoxido
de titanio (Ti(OPr)s, Sigma-Aldrich 97 %) y 1.3 mL de alcohol isopropilico. Se agrego la
segunda solucién a la primera en el bafio de ultrasonido (Ultrasonido Branson 2510, 100
W, 42kHz+6 %), y se deja ahi durante 1 h, alcanzando una temperatura de 37 °C. Se
obtiene un gel de color blanco que se lava por centrifugacion tres veces con 10 mL de
etanol (C2HeO, Vectec 99.8 %) y se le da un tratamiento hidrotermal a 130 °C durante 3 h,
en un frasco de teflon cerrado herméticamente con agua desionizada.

El proceso de fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos fue el siguiente:

1. Sustratos de 1.5x2.5 cm? de ITO (10-15 Q, espesor 100 nm, Delta Technologies, LTD),
fueron utilizados como contacto frontal donde se hara incidir la luz. Estos se lavaron con
jabon Extrany se sonicaron durante 10 min; primero en Acetona (J. T. Baker, 99.7 %),
después en Alcohol Isopropilico (CsHsO, J.T. Baker 99.97 %) y por ultimo; en Etanol
(C2He6O, Vetec 99.8 %) para remover contaminantes organicos y particulas de la superficie
[86]. Los sustratos secos se expusieron a radiacion ultra-violeta (Philips HPR 125 W HG,
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375 nm) durante 30 min, ya que de acuerdo a estudios realizados este tratamiento
incrementa la funcion de trabajo del ITO y reduce el angulo de contacto, que conlleva a un
aumento hasta un 92 % de la eficiencia de conversion en el dispositivo comparado con una
celda no tratada [87].

2. Se depositaron dos capas de TiO> en los sustratos de ITO por Spin-Coating en el equipo
Cee 200x, a una velocidad 1 de 1000 rpm por 30 s y una velocidad 2 de 2500 rpm. Para
cada una de las capas se utilizaron 0.5 mL de una solucién 0.015 g/mL de TiO>. La primera
capa se sometid a tratamiento térmico de 30 min a 60 °C para evaporar el solvente y
depositar la segunda capa. La pelicula de TiO; resultante se le dio un tratamiento térmico a
450 °C durante 1 h, con una rampa de 2 °C/min en la mufla (Thermo Scientific F47955),
para incrementar la fase Anatasa.

3. Se goted 0.25 mL de las heterouniones en volumen P3HT:CuxS sobre la pelicula de TiO:
depositado sobre ITO, siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 2.2, pero se redujo
el volumen de 0.5 mL a 0.25 mL de diclorobenceno para que la evaporacion fuese mas
rapida y evitar posibles derrames.

4. Se hicieron mascarillas de 0.2x0.5 cm?, con separaciones de 0.5 cm y se colocaron sobre
las peliculas para depositar por evaporacion los contactos de oro, utilizando una
evaporadora TE185. Se utilizaron 149 mg de alambre de oro (Gold, wire, 2.0 mm diam,
99.99 %, Aldrich codigo: 265802-3G) para depositar contactos de 50 nm de espesor,
aproximadamente.

En la Figura 10 se resumen los pasos a seguir para la elaboracion del dispositivo.
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/ Limpieza de sustratos \

ITO:
Lavado Extran.
Ultrasonicacion 10 min
con acetona, alcohol
isopropilico, etanol.

K. Exposicion a radiacion /

Evaporacién de contactos
de oro.

Deposito TiO::

e 0.015 g/mL TiOz por
spin-coating

e Tratamiento térmico
450°C, 1 h

Deposito P3HT:CuxS:

e 0.25 mL de P3HT:CuxS
por goteo.

e Tratamiento térmico a
130°C, 1 h.

Figura 10. Diagrama del proceso de elaboracion del dispositivo.

Los dispositivos que se fabricaron con el proceso antes descrito se presentan en la tabla 4.

También se prepard un dispositivo sin CuxS como referencia.

Tabla 4. Dispositivos desarrollados ITO/TiO2/P3HT:CuxS/Au.

Sulfuro de | CuxS TiO2 | Diclorobenceno | P3HT
Cobre | (mg) | (mg) (mL) (mg)
--- --- 15 0.25 1.25
AA40C 0.55 15 0.25 1.25
AA40CTT 0.55 15 0.25 1.25
0A220C2 0.55 15 0.25 1.25
ON220C1 0.55 15 0.25 1.25
0A230Cl1 0.55 15 0.25 1.25
0A240Cl1 0.55 15 0.25 1.25
0A260C1 0.55 15 0.25 1.25
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2.4 Caracterizaciones

2.4.1 Difraccion de Rayos X.

La difraccion de rayos X es una de las técnicas mas usadas para estudiar estructuras
cristalinas, debido a su confiabilidad. La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion
X y los electrones de la materia que atraviesa da lugar a una dispersion. Cuando los rayos X
son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto
constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los
centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacion. El resultado es la difraccion [88].

Los productos de sulfuro de cobre sintetizados se caracterizaron por difraccion de rayos X,
para determinar su cristalinidad. El sulfuro de cobre en solucion fue depositado en sustratos
de vidrio Corning y se midieron en un Difractometro Rigaku, MiniFlex, a una longitud de
onda de 1.54 A. Las mediciones se hicieron en un 4ngulo de 20 de 10 a 70 °, con una
velocidad de barrido de 2 °/min y un muestreo cada 0.02 segundos.

2.4.2 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La microscopia electronica de transmision (TEM) ha llegado a ser una herramienta
primordial para la caracterizacion estructural de nanomateriales. En TEM, un haz enfocado
de electrones se incide en una muestra menor de 200 nm de espesor. La sefial en TEM es
obtenida a partir de los electrones desviados y sin desviar que atraviesan el espesor de la
muestra. Una serie de lentes magnéticos son los responsables de llevar la sefial a un
detector, usualmente una pantalla fluorescente, una placa o una camara de video. Junto a
esta transmision de la sefial hay una magnificacion de la informacion espacial en la sefal
desde unas 50 veces hasta un factor de 10 [89].

Para las mediciones en TEM, los productos de sulfuro de cobre se dispersaron en tolueno y
se ultrasonicaron 40 min; con un capilar se tomé una alicuota y se coloco en una rejilla de
cobre (SPI supplies® Brand Formvar® Coated Grids Mesh Pack (100) in slide-A-Grid Box
3330C). Las muestras se observaron a 80 KV en un Microscopio Electrénico de
Transmision JEOL JEM-1010, con resolucion de 0.25 nm aproximadamente. El
microscopio electronico tiene acoplada una cdmara Gatan Bioscan de 1Kx1K que utiliza el
programa Digital Micrograph 3.1 para adquisicion de imagenes.
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2.4.3 Espectroscopia de Emision de Energia (EDS).

El analisis quimico en microscopia electronica de barrido se forma midiendo la energia y la
distribucion de intensidad de la sefial de rayos X generada por un haz de electrén enfocado
[90].

Esta técnica se utiliz6 para determinar la relacion atomica Cu:S en los productos de sulfuro
de cobre. Se utilizd sulfuro de cobre en polvo con KBr para preparar pastillas. Para esto el
CuxS en polvo se agreg6 sobre el polvo de KBr utilizado como matriz con la finalidad de
que se obtuvieran pastillas con grumos de sulfuro de cobre para observarlos en el
Microscopio Electronico de Barrido JSM-6060LV con una aceleracion de 20 KeV a un
aumento de 2500x.

2.4.4 Espectroscopia de Absorcion Molecular Ultravioleta-Visible.

Esta técnica se basa en la medida de la transmitancia o de la absorbencia de una muestra
que al ser incidida por un haz monocromatico capturara un fotén por lo que la potencia del
haz disminuira como resultado de la absorcion [83]. Las muestras de sulfuro de cobre
fueron medidos en pelicula delgada sobre sustratos de vidrio en un intervalo de longitud de
onda de 250 a 2000 nm para los sulfuros en medio acuoso (UV-VIS-NIR marca
SHIMADZU modelo UV3101PC) y de 200 a 1100 nm para los sulfuros en medio organico
(Genesys 10s UV-Vis, Thermo Scientific).

2.4.5 Conductividad Eléctrica por Cuatro Puntas.

Es el método mas comun para medir resistividad eléctrica. Este método consta de cuatro
sondas colineales de metal con puntas afiladas que se colocan en la superficie aplanada del
material a ser medido. Una corriente constante se pasa a través de las dos sondas exteriores
y la diferencia de potencial se mide a través de las sondas interiores; esta diferencia de
potencial se mide utilizando un voltimetro de alta impedancia [91]. Las mediciones se
realizaron utilizando un cabezal con 4 puntas lineales, a Imm de separacion, conectada a un
amperimetro de baja impedancia Keithley 2400 que funciona como fuente de corriente
estable. Una tarjeta de adquisicion de datos NI-USB6221manda la corriente sensada a una
PC donde puede visualizarse con un software programado en LabVIEW. Se tomaron
mediciones de resistencia por cuadro de los sulfuros depositados en sustratos de vidrio de
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2.5x2.5 cm?, las cuales se dividieron en 12 zonas y en cada zona se tomo una medicion a
condiciones ambientales.

2.4.6 Microscopia de Fuerza Atémica (AtomicForceMicroscopy, AFM)

La microscopia de fuerza atomica se basa en la interaccion local entre la punta y la
superficie de una muestra, proporciona imagenes tridimensionales de superficies con alta
resolucion espacial en tiempo real. El Microscopio de Fuerza Atomica trabaja en diferentes
modos de operacion como Tapping, Contacto e Imagen de Fase para obtener la topografia
de la superficie de la muestra. También determina las propiedades fisicas de los materiales
como: viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética.

El Microscopio de Fuerza Atomica monitorea la superficie de la muestra con una punta de
radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un cantilever. Las fuerzas entre
la punta y la muestra provocan la deflexion del cantilever, simultineamente un detector
mide esta deflexion a medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la muestra
generando una micrografia de la superficie. La fuerza interatdmica que contribuye a la
deflexion del cantilever es la fuerza de Van der Waals. También, se muestran dos intervalos
de operacion: de contacto y no contacto. Para el primer intervalo de operacion, el cantilever
se mantiene a pocos angstroms de la superficie de la muestra y la fuerza interatomica entre
el cantilever y la muestra es repulsiva. Para el segundo, el cantilever se mantiene a decenas
de angstroms de la superficie de la muestra y la fuerza interatdmica entre la punta y la
muestra es atractiva. Se cortaron muestras de 1 cm? de los dispositivos construidos y se les
midi6 la superficie con el microscopio SPM AA5000, Angstrom Advanced, en el modo
Tapping, también llamado contacto intermitente, que mide la topografia de la muestra
tocando intermitentemente su superficie [92].

2.4.7 Fotorespuesta.

Este fendmeno caracteristico de los materiales semiconductores, esta relacionado con los
portadores de carga excedentes creados iluminando los materiales, con una frecuencia
(energia) tal que la energia del foton sea igual o sobrepase a la energia de banda prohibida.
En estas condiciones, los fotones incidentes tienen la suficiente energia para romper los
enlaces covalentes de la red de pares de electrones, liberando electrones y dejando los
huecos en los sitios de excitacion. Los electrones y los huecos en exceso que se crean de
esta manera en pares, contribuyen a la conductividad del cristal, que luego se incrementa
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bajo la iluminacion, siendo el aumento proporcional a la intensidad de la luz. El espectro de
absorcion de un semiconductor se caracteriza siempre por un cambio muy rapido en el
coeficiente de absorcion, a una longitud de onda que corresponde a la energia del foton,
teniendo el material una mayor fuerza de absorcion para longitudes de onda mas corta (la
energia del foton sobrepasa la energia de banda prohibida) y siendo casi transparente para
longitudes de onda mas largas; la region de transicion abrupta de la opacidad a la
transparencia se denomina borde de absorcion [93].

El sistema de medicion utilizado consta de una lampara de haldégeno-tungsteno de 50 W
que excita al material fotosensible a distintos tiempos programados de forma automatizada
dentro de una cdmara oscura, la fotocorriente es medida con un amperimetro de baja
impedancia Keithley 2400, polarizando la muestra con bajos potenciales. El software
programado en LabVIEW controla sincronizadamente la aplicacion de la radiacion a la
muestra. La adquisicion de datos se realiza mediante una interfaz GPIB 488.2. Los tiempos
de muestreo van desde 100 ms y la sensibilidad méxima es de 1pA.

Se midi6 la fotocorriente de las muestras de sulfuro de cobre sobre vidrio con electrodos
pintados de plata, dos lineas paralelas separadas aproximadamente un centimetro, de la
siguiente manera; las muestras se expusieron 20 s en oscuridad, posteriormente se
iluminaron 50 s con una lampara de halégeno de 50 W, finalmente se pusieron en oscuridad
otros 50 s, para dar un total en la medicion de 120 s, aplicando un potencial de 1 V y
tomando el registro cada 100 ms. La separacion de la fuente de luz y la muestra fue de 10
cm.

2.4.8 Curvas I-V.

Las curvas I-V de los dispositivos fabricados, se midieron bajo oscuridad e iluminacion con
un Simulador Solar Oriel 68820 Universal Power Supply (400-1000 W), a una potencia de
100 mW/cm?, con barridos de -1 a +1 V.

Un simulador solar es una fuente de luz que se aproxima a la iluminacién de la luz solar
natural. Los simuladores solares con diversas salidas espectrales se utilizan para poner a
prueba una variedad de muestras incluyendo, celdas solares, pantallas solares (SPF, sun
protecting factor), materiales fotosensibles, y muestras in vitro, en condiciones controladas.
El sol es una fuente relativamente constante, aunque el nivel de radiacion terrestre y el
espectro cambian con los ciclos diarios y anuales y con unas condiciones atmosféricas
imprevisibles. Este tipo de simulador consta de un arco de xenoén, con filtros de haz que
mantiene la radiacion constante [94].
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2.4.9 Microscopia de Barrido de Laser Confocal

La principal ventaja de la microscopia confocal es la posibilidad de obtener “secciones
opticas” de la muestra, lo que permite su estudio tridimensional. El principio de la
microscopia confocal se basa en eliminar la luz reflejada o fluorescente procedente de los
planos fuera de foco. Para ello se ilumina una pequefia zona de la muestra y se toma el haz
luminoso que proviene del plano focal, eliminandose los haces procedentes de los planos
inferiores y superiores (Boyde, 1988). El microscopio confocal trabaja por epiluminacion,
es decir, con muestras que al incidir la luz sobre ellas reflejan toda o parte de ella
(microscopia de reflexion), o emiten luz en una longitud de onda superior (microscopia de
fluorescencia); posee dos diafragmas (pinhole), uno entre la fuente de luz y el objetivo, y el
otro entre el objetivo y el detector. Ambos deben estar alineados para que al detector s6lo
llegue la luz procedente del plano focal. La luz reflejada o fluorescencia emitida por la
muestra es recogida en un fotomultiplicador donde se transforma en una sefial de video que
se digitaliza y almacena en un ordenador, visualizdndose a través de un monitor [95].

Los dispositivos construidos con la heterouniones P3HT:CuxS se observaron en el
Microscopio Confocal Zeiss Axiovert 200 LSM 510 Meta — Multifétonico, equipado con
un rack de laser Argén/2 multilinea 458,477, 488 y 514 nm (Verde), ldser DPSS emision
en 561 nm (Rojo), laser HeNe emision en 633 nm (Naranja-VIS) y laser multifotonico
Coherent-XR con un rango de emision ajustable de 705 nm (350 nm) — 980 nm (490 nm),
lampara de fluorescencia HBO 100 y filtros para observar espectros de emision en verde,
rojo y azul, objetivos de 1.5x, 5x, 20x, 25x (inmersion en agua desionizada, glicerol y
aceite), 40x, 63x y 100x (inmersion en aceite), ademas de polarizadores para Campo Claro
y DIC (diferencial de contrate de interferencia). El software de captura utilizado es LSM
510 Meta by Zeiss con el cual se realizan reconstrucciones tridimensionales, proyeccion de
las secciones recopiladas, medicion en tres dimensiones, capturas en el area de interés
(ROT’s) y multifluorescencia en canales adjuntos, lo que permite visualizar dos o hasta 8
canales simultdneamente con el médulo META.
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En los siguientes capitulos (3, 4 y 5), se presentaran los resultados de los analisis realizados
en este trabajo de tesis; primero se presentaran los resultados obtenidos de las
caracterizaciones del sulfuro de cobre (CuxS) sintetizado en medio acuoso y en medio
organico con la finalidad de conocer su morfologia, estructura cristalina, composicion y
propiedades Opticas y eléctricas. Al producto de CuxS acuoso se le realizd un tratamiento
térmico a 100 °C durante 1 h, por lo que se analizaron con y sin tratamiento. Para el caso
del CuxS sintetizado en medio organico se presentan los resultados de las caracterizaciones
realizadas a los productos obtenidos a 220, 230, 240 y 260 °C en atmosfera de argon.
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Capitulo 3. Sulfuro de Cobre (CuxS)

A continuacion se presentan las caracterizaciones de la sintesis en medio acuoso y de la
sintesis “one-pot” en medio organico de sulfuro de cobre.

En la tabla 5 se describen las muestras analizadas y se indican las condiciones bajo las
cuales fueron sintetizadas. La primera letra de la descripcion indica el medio de sintesis,
A=acuoso y O=organico; la segunda letra indica la atmdsfera usada, para el caso de la
sintesis en medio acuoso A=aire, para la sintesis en medio orgénico A=argdn; los digitos
siguientes indican la temperatura de reaccion, por ejemplo, 40C o 220C, nos dice que la
reaccion se llevo a cabo a 40 °C o 220 °C, respectivamente.

Para el caso especifico del CuxS sintetizado en medio acuoso al que se le dio el tratamiento
térmico se le adiciond la terminacion TT, para indicar el Tratamiento Térmico a 100 °C
durante 1 h. A los sulfuros sintetizados en medio orgénico se les adiciond un ultimo digito
que indica el nimero de reaccion que se realizaron a esa temperatura. A continuacion se
presentan dos ejemplos de la descripcion de las muestras.

Ejemplol: AA40CTT; sulfuro de cobre sintetizado en medio A=acuoso y atmoésfera de
A=aire, a 40 °C, con TT=tratamiento térmico a 100 °C.

Ejemplo 2: OA220C2; sulfuro de cobre sintetizado en medio O=organico y atmosfera de
A=argon, a 220 °C, sintesis numero 2 a estas condiciones.

Tabla 5. Descripcion de muestras de sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso y en medio organico.

Sintesis en Descripcion Condiciones
Medio de Muestra
Acuoso AA40C Aire, 40 °C
Tiempo de Aire, 40 °C,
reaccion: 100 AA40CTT Tratamiento Térmico
min al00°C,1h
"0A220C1 Argon, 220 °C
Organico 0A220C2 Argoén, 220 °C
0A230Cl1 Argon, 230 °C
Tiempo de 0A240Cl1 Argoén, 240 °C
reaccion:120min "0A240C2 Argon, 240 °C
0A260C1 Argon, 260 °C

*No se presentaran los resultados de los analisis de estas muestras debido a que no presentan variaciones
respecto a las demas muestras sintetizadas bajo las mismas condiciones.
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3.1 Determinacion de estructura cristalina por Difraccion de Rayos X

Los productos de sulfuro de cobre se analizaron por difraccion de rayos X para determinar
las estructuras cristalinas presentes, ya que como se dijo en el capitulo 1 (seccion 1.1.1)
existen varias fases para este compuesto. Se realizd una busqueda de las estructuras
cristalinas reportadas del CuxS para compararlas con las que obtuvimos, estas fase se
concentran en la Tabla 12 del Apéndice B.

Los patrones de difraccion del sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso sin tratamiento
y con tratamiento térmico se presentan en la Figura 11a y Figura 11b, respectivamente. En
la figura 11b se observan dos picos en 20= 36 y 44 ° atribuidos al porta-muestras de
aluminio usado al hacer el analisis (ver Figura 46 en

Apéndice A). Ambos productos de sulfuro de cobre (con y sin tratamiento térmico) no
poseen picos de difraccion definidos, es decir, poseen fases amorfas. Tampoco se observan
diferencias entre los difractogramas de ambas muestras, lo que indica que el tratamiento
térmico a 100 °C durante 1 h no modifica la estructura del compuesto.

Figura 11. Patréon de difraccion del sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso: a) sin tratamiento
termico, AA40C y b) con tratamiento térmico, AA40CTT.
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Por otro lado, los patrones de difraccion del sulfuro obtenido en medio organico en
ambiente de argon varian dependiendo de la temperatura de reaccién de sintesis (Figura
12). Por ejemplo; el sulfuro sintetizado a 220 °C (Figura 12a) presenta algunos picos poco
definidos, los cuales podrian estar asociados con la fase calcocita reportada por Wang a esta
misma temperatura y con la misma ruta de sintesis [14]. Al incrementar la temperatura a
230 °C (Figura 12b), el sulfuro presenta un pico de difraccion agudo en 26=46.5 °, y picos
menos definidos y de menor intensidad en 26= 32 °, 38 ©, 48.8 ° y 54.9 ° que coinciden con
el patron de difraccion de la fase calcocita (CuxS PDF#31-0482). Mientras que los picos
que aparecen en 20= 45 ° y 64 ° se deben al soporte de aluminio que se usé para hacer la
medicion.

En el patrén de difraccion del sulfuro sintetizado a 240 °C (Figura 12¢) se observan picos
bien definidos en 20= 46.5 ° y 48.8 °, y de menor agudeza en 26= 26.5 °, 37.9 °y 54.4 °,
todos éstos correspondientes a la djurleita monoclinica (Cui.97S PDF#23-0959); a 260 °C
(Figura 12d) se observa un cambio de fase con picos intensos y bien definidos en 26= 27.8
©,29.4°,32.2°,46.2°,54.8 °y 67.6 °, correspondientes a la digenita rombohedral (Cui sS
PDF#47-1748). Las fases cristalinas calcocita y djurleita presentan dos picos de difraccion
de mayor intensidad alrededor de 46 y 48 °, por lo que en las muestras de 230 y 240 °C
podrian existir una mezcla de fases cristalinas.
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Figura 12. Patrones de difraccion del sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a: a) 220 °C, b)
230 °C, c) 240 °C, d) 260 °C.
Los cuadrados representan las direcciones cristalograficas para la fase calcocita, los rombos para la
fase djurleita monoclinica, y los triangulos para la fase digenita rombohedral y los circulos al soporte
de aluminio utilizado como sustrato para el analisis.
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Machani estudié la transformacioén espontanea de la fase calcocita monoclinica en fase
djurleita [96], se ha reportado que esta transformacion impide el desarrollo de peliculas
delgadas de Cu,S:CdS para celdas fotovoltaicas, debido a que sus bandas parcialmente
llenas cambian el band gap y disminuyen la longitud de difusiéon de los portadores
minoritarios, reduciendo asi la eficiencia del dispositivo fotovoltaico [97]. A pesar de que
el CuxS obtenido en este trabajo de tesis es calcocita en fase hexagonal (230 °C) y digenita
(260 °C), las muestras de CuxS obtenidas a 230 y 260 °C fueron analizadas por difraccion
de rayos X, un afio después de haber sido sintetizados para observar si existia alguin cambio
en la fase cristalina. Las muestras se mantuvieron guardadas en empaques de plastico a
condiciones ambientales durante un afo. De acuerdo a los resultados de rayos X
presentados en la Figura 13, no se encontr6 evidencia de que los productos de CuxS se
transformaron en alguna otra fase, ya que los patrones de difraccion conservan los picos
caracteristicos de la fase calcocita (Figura 13b) y digenita (Figura 13a) que se observaron
en el primer andlisis. En la Figura 13b se observan tres picos agudos; a 45 °y 64 °,
correspondientes al sustrato de aluminio usado en ambas mediciones; y un tercero a 38 °
que corresponde a la plata, usada como contacto en la muestra para las mediciones
eléctricas.

Figura 13. Comparacion de patrones de difraccion del sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a
una temperatura de reaccion de a) 230 °C y b) 260 °C, con un aiio de diferencia (patron de difraccion
color azul).
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En la sintesis “one-pot”, la termdlisis promovida por el incremento en la temperatura de
reaccion del CuxS modifica la estructura cristalina del compuesto; calcocita a 230 °C,
djurleita monoclinica a 240 °C, y digenita rombohedral a 260 °C. Estas fases estables no se
transforman en otras con el tiempo.

3.2 Determinacion de la Morfologia por Microscopia Electronica de
Transmision (TEM)

La morfologia del sulfuro de cobre se observd bajo el microscopio electronico de
transmision JEOL JEM-1010a un voltaje de 80 KV; se observaron a diversas
amplificaciones para estudiar las distintas morfologias presentes.

Debido a que los productos de CuxS acuoso (con y sin tratamiento térmico) son amorfos
vistos por rayos X, solo se analiz6 el CuxS acuoso con tratamiento térmico, el cual no posee
morfologia definida, tal como se muestra en las imagenes de la Figura 14; presenta
particulas irregulares que forman aglomerados.

Figura 14. Imigenes TEM de: a) sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso con tratamiento térmico
(100nm), b) sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso con tratamiento térmico (50nm)
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El sulfuro de cobre sintetizado en medio organico presenta cambios en su morfologia
dependiendo de la temperatura de reaccion. Por ejemplo, en las imégenes del CuxS
sintetizado a 220 °C no se observa una morfologia definida, s6lo aglomeraciones de
pequenias particulas.

a) b)

Figura 15. Imagenes TEM de: a) sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a 220 °C (100nm),
b) sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a 220 °C (50nm)

En las micrografias del CuxS que se realizé a 230 °C (Figura 16) se observan estructuras en
forma de nanobarras con dimensiones de 13.97£2.7 nm x 5.86+1.09 nm, unidas
longitudinalmente formando filas. Wang reporta la formacion de estas estructuras a 220 °C
[82], en el presente trabajo posiblemente por alguna condicidon de reaccidn, las nanobarras
se obtuvieron a 230 °C. También se observan nanodiscos hexagonales de aproximadamente
20 nm y algunas nanoparticulas con forma irregular de 25 nm a 50 nm.

42



Capitulo 3. Sulfuro de Cobre

Figura 16. Imagenes TEM de: a) sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a 230 °C (100nm),
b) sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a 230 °C (50nm)

Las imagenes del producto obtenido a 240 °C (Figura 17), presentan estructuras en forma
nanobarras unidas longitudinalmente, de dimensiones promedio de 13.55+1.86 nm x
5.9140.75 nm. También se observan en menor cantidad nanodiscos con diametros de 10 a
20 nm, pero las nanoparticulas irregulares estdn en mayor cantidad. La coexistencia de
estos tipos de morfologia podria relacionarse con la mezcla de estructuras cristalinas
observadas por rayos X.
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Figura 17. Imagenes TEM de: a) sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a 240 °C (100 nm),
b) sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a 240 °C (50 nm)

En la sintesis a 260 °C (Figura 18) las nanobarras siguen presentes, pero con dimensiones
ligeramente mayores 17.35+3.70 nm x 6.59+1.27 nm, ademdas el nimero de particulas
irregulares también es mayor posiblemente debido al cambio de fase cristalina causado por
el incremento de la temperatura.

a) b)

Figura 18. Imagenes TEM de: a) sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a 260 °C (100 nm),
b) sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a 260 °C (50 nm)
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Sigman [98] monitoreo el crecimiento de nanoparticulas de CuxS, encontrando que la
cristalinidad interna influye directamente en su forma; reporta que estructuras esféricas de
3.2 nm evolucionan hasta discos con didmetros de 5.6 nm en 150 min de reacciéon a 155 °C,
a medida que aumenta el tiempo de reaccion estas particulas, nanodiscos, tienden a unirse y
formar grandes cadenas. Entonces podriamos suponer que las nanoestructuras sintetizadas
en este trabajo de tesis se unen longitudinalmente para alcanzar un estado de equilibrio,
energéticamente mas estable pero al incrementar la temperatura de reaccion comienzan a
aglomerarse formando particulas de forma irregular.

En la Figura 19 se compara el incremento en las dimensiones de las nanoestructuras de
CuxS, estos cambios de morfologia estan relacionados con las fases cristalinas observadas
en rayos X. En Figura 19a se observan las particulas aglomeradas del sulfuro sintetizado a
220 °C, en Figura 19b las nanobarras formando cadenas a 230 °C, en Figura 19c el
crecimiento de estas nanoestructuras a 240 °C y en Figura 19d las particulas irregulares mas
grandes.
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> N

,b) 230 °C, ¢)

Ll

Figura 19. Imagenes TEM de sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a: a) 220 °C

240 °C y d) 260 °C.

En la Figura 20 se propone un esquema de lo que ocurriria con las nanoestructuras de CuxS;
a 220°C se observan pequefios aglomerados que funcionarian como nucleos para el
crecimiento de los cristales de CuxS, a 230 °C se forman cadenas de nanobarras, que a 240
°C comienzan a separarse y a 260 °C forman aglomerados mdas grandes de formas
irregulares.
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Figura 20. Esquema propuesto del crecimiento de las nanoestructuras de CuxS.

Las mediciones de tamafio de las nanoestructuras de CuxS orgéanico se realizaron con el
software ImageJ. Los datos se promediaron y se determiné su distribucion (ver Figura 21).
De este grafico se puede ver que a medida que la temperatura de reaccion de la sintesis se
aumentod, las dimensiones de las barras también aumentaron en longitud de 13.5 nm a 17
nm y en anchura de 5.9 nm a 6.5 nm, es decir, al promover la termolisis en la reaccion
“one-pot” con el aumento de la temperatura, también se promueve el crecimiento en las
dimensiones de las nanoestructuras y cambios en su estructura cristalina.
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Figura 21. Distribucion de tamafio de las nanoestructuras de sulfuro de cobre obtenidas a diferentes
temperaturas en medio organico.

3.3 Analisis Elemental por Espectroscopia de Emision de Energia (EDS)

Esta técnica se utilizO con el proposito de detectar los elementos presentes,
especificamente, las concentraciones atomicas de cobre y azufre. De acuerdo a las variables
en las sintesis y, de acuerdo al analisis por difraccion de rayos X, se esperaria que los
compuestos posean diferentes relaciones de Cu y S. Para cada una de las muestras, se
llevaron a cabo dos analisis puntuales en dos zonas, obteniéndose resultados semejantes. En
la Figura 22 se muestra un espectro representativo, donde se observan las sefiales de cobre
CuKa a ~8 KeV y La a ~0.9 KeV y de azufre SKa a~2.3 KeV; todas las muestran reportan
porcentajes de O y C, posiblemente provenientes de los remanentes de las reacciones. Se
hizo un promedio de los porcentajes atomicos obtenidos y se calculd la relacion Cu/S, los
datos obtenidos se muestran en la Tabla 6.

Figura 22. Espectro EDS representativo de sulfuro de cobre.

El andlisis EDS muestra que el CuxS sintetizado en medio acuoso presenta una relacion
Cu/S de~ 1.48 para ambas muestras (sin y con tratamiento), es decir, no ocurrid un
alineamiento con pérdida de azufre a esta temperatura como la reportada por Nair a
temperaturas mas elevadas (200 °C) [99]. El tratamiento térmico que se le dio al sulfuro de
cobre posiblemente ayudo a evaporar cualquier remanente del solvente de la reaccion o al
hacer dicho tratamiento en una atmosfera de aire pudo haberse depositado oxigeno por lo

que se observa un ligero incremento en el porcentaje atobmico de oxigeno.
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Para el CuxS sintetizado en medio orgéanico a 220 °C, la relaciéon promedio Cu/Ses de 1.6 y
para los productos obtenidos a 230, 240 y 260 °C esta relacion disminuye desde 1.9 hasta
1.7 a medida que aumenta la temperatura de reaccion. Los valores obtenidos son cercanos a
la relacion de CuxS en las fases cristalinas calcocita (CuzS), djurleita (Cui97S) y digenita
(Cu18S), lo que también es consistente con los resultados de difraccion de rayos X.

Tabla 6. Promedio de porcentaje atémico del sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso y organico.

Promedio % Atomico
Elemento
Sulfuro. de cobre Sulfuro de cobre en medio organico
en medio acuoso
AA40C | AA40CTT 0A220C2 ON220C1 0A230C1 0A240C1 0A260C1
c 4422 | 4283 | 4485 | 25.03 i§?2 iggz iﬁ' ;Z
u +2 +2 +0.5 +8 : : :
18.79 19.42 24.97
29.96 29.01 28.35 14.36
S 11 11 1 A +1.20 +2.28 +2.28
o 11.63 | 149 5.68 28.53 1‘6‘; iggg g;i
+5 +3 +0.5 +3 ’ ’ ’
C 14.18 13.27 21.13 24.56 ié(ﬁ i?)gg ig?)g
+2 +1 +1 +8 ) ’ ’
1.92 1.83 1.69
1.48 1.48 1.58 1.72
CuS | 1006 | +0.03 | +0.02 +0.1 £0.05 | x0.08 | £0.05

3.4 Propiedades opticas por Espectroscopia de Absorcion Molecular
Ultravioleta-Visible

Se estudiaron las propiedades Opticas del sulfuro de cobre depositado en peliculas delgadas
por espectroscopia de absorcion molecular ultravioleta-visible; se midieron sus espectros de
absorcion en un intervalo de longitud de onda de 250 nm a 2000 nm para las sintesis en
medio acuoso y de 200 a 1100 nm para la sintesis en medio organico.
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En los espectros del sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso se observa una diferencia
en la absorbencia de la muestra tratada térmicamente respecto a la no tratada (Figura 23);
mientras que para la sintesis en medio orgéanico el rango de absorbencia varia de acuerdo a
la temperatura de reaccion (Figura 24).

En la Figura 23a se observa que el sulfuro acuoso con tratamiento térmico presenta
absorbencia en el infrarrojo de 800 nm a 2000 nm, a diferencia de la muestra sin
tratamiento. En la Figura 23b se observa que la transmitancia y la reflectancia también
varian en el intervalo del espectro infrarrojo; para el sulfuro tratado térmicamente el
porcentaje de transmitancia disminuy6 ~30 % y el de reflectancia aumento ~10 % respecto
al no tratado, por lo tanto el tratamiento térmico a 100 °C durante 1 h cambia las
propiedades oOpticas del sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso.
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Figura 23. a) Absorbencia, b) transmitancia y reflectancia opticas del sulfuro de cobre en pelicula
delgada de las sintesis en medio acuoso con y sin tratamiento térmico.
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De los espectros de absorcion se calcularon las energias del band gap (Eg, energia de banda
prohibida o brecha de energia), del sulfuro de cobre usando la relacion de absorcion
fundamental, la cual corresponde a la excitacion del electron de la banda de valencia a la
banda de conduccion. El coeficiente de absorcion (o) y la energia del foton incidente (hv)
se relacionan por la ecuacion:

ahv = A(hv — E;)" Ec. (7)

donde a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Plank, v es la frecuencia, A y n
son constantes. Para transiciones permitidas directas n=% y para transiciones permitidas
indirectas n=2 [100].

La relacion de la transmitancia optica (T) con el coeficiente de absorcion dptica (o) de una
pelicula esta dada por las siguientes ecuaciones:

1
(1-R)*+4T%R?)2—(1-R)?
2TR?

da =1n Ec. (8)

da=—InT Ec. (9)

donde: d es el espesor de la muestra y R es la reflectancia optica [101].

Se determiné el Eg del CuxS a partir del grafico de Tauc por extrapolacion de la parte lineal
del grafico (ahv)" vs. hv al eje hv.

En la Figura 24a y Figura 24b se presentan los graficos de Tauc para el sulfuro de cobre
sintetizado en medio acuoso sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico,
respectivamente, a partir de Ecuacion 9. De acuerdo a las pendientes observadas, ambas
muestras poseen un Eg directo de 2.4 eV. Los valores de E, directo considerando la
transmitancia y reflectancia (ecuacion 8) de las peliculas son 1.97 y 2.2 eV para el CuxS sin
y con tratamiento, respectivamente. Estos valores son ligeramente mayores al que presenta
Liude 1.8eV [22]. En la tabla 6 se muestran las variaciones de Eg, directa e indirecta,
calculadas a partir de la ecuaciones (8) y (9) para el sulfuro sintetizado en medio acuoso.
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Figura 24. Grafico de Tauc para transiciones permitidas directas ((ad hv)?vs hv), linea de color negro, e
indirectas ((ad hv)"?vs hv), linea de color azul para el Cu,S sintetizado en medio acuoso a) con
tratamiento térmico y b) sin tratamiento térmico.

Tabla 7. Valores de Eg del CusS sintetizados en medio acuoso, obtenidos a partir de las ecuaciones 8 y

9.

Energia de Banda Prohibida (eV)

Sulfuro de
cobre
sintetizado en do=Ln[ ((1-R)*+ do=-LnT
medio acuoso | 4T°R)"—(1-R))/2TR’]
Indirecto | Directo | Indirecto | Directo
AA40C 1.3 2.4 0.82 1.97
AA40CTT 2 2.4 1.96 2.2

La temperatura de reaccion del sulfuro de cobre sintetizado en medio organico influye
directamente en la absorbencia oOptica (Figura 25). En los espectros, se observa que la
muestra de 220 °C no presenta un umbral definido, mientras que las muestras a 230 °C y
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240 °C se observan dos bandas en el infrarrojo y en el visible. La banda de absorcién
presentada a longitudes cortas se desplaza de 450 a 600 nm a medida que la temperatura de
sintesis incrementa de 230 a 260 °C, mientras que la banda de absorcion en el infrarrojo
disminuye. Esta diminucion se atribuye a las deficiencias de cobre debido a la introduccion
de S>* en la red cristalina del sulfuro de cobre, por lo tanto su estructura cristalina y
propiedades oOpticas se modifican [102]. Esto es consistente con los resultados
experimentales de rayos X, ya que la fase calcocita, Cu,S, obtenida a 230 y 240 °C cambia
a la fase digenita, Cu;sS, a una temperatura de 260 °C. Es decir, al variar la fase cristalina
del sulfuro de cobre en funcion de la temperatura de reaccion, se observa un decremento en
la absorbencia hacia el infrarrojo, modificindose también la absorbencia en el visible, esto
es atribuible a las transiciones intrabandas (absorcion) de los estados de valencia a los
estados no ocupados [103].

Figura 25. Absorbencia del sulfuro de cobre en pelicula de las sintesis en medio organico.

Para el sulfuro de cobre sintetizado en medio orgdnico también se calcularon con el grafico
de Tauc las transiciones directas e indirectas (Figura 26) y se presentan los valores de E; en
la tabla 8. De acuerdo a los graficos observamos que ¢€stos también poseen Eg para
transiciones directas, todos con valores muy cercanos al reportado de 1.7 eV [22].
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Figura 26. Grafico de Tauc para transiciones permitidas directas ((ad hv)?vs hv), linea de color negro, e
indirectas ((ad hv)"?vs hv), linea de color azul para el Cu,S sintetizado en medio organico a: a) 220, b)
230, ¢) 240 y d) 260 °C.
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Tabla 8. Valores de Eg del CuxS sintetizados en medio organico a diferentes temperaturas de reaccion,

obtenidos a partir de la ecuacién 9.

Sulfuro de cobre E¢
sintetizado en do=-Ln T (eV)
medio organico Indirecto | Directo
0A220C2 -—- 1.57
ON220C1 1.29 2.19
0A230Cl1 1.54 1.87
0A240C1 1.11 1.76
0A260C1 -—- 1.6

El valor de E; directo para el sulfuro sintetizado bajo atmosfera de nitrégeno es el mas alto,
en comparacion con los otros, ya que como se dijo anteriormente se cree que éste se oxido.
Los otros sulfuros sintetizados en atmoésfera de argon exponen valores de E, muy cercanos,
a pesar de las variaciones en su absorbencia.

3.5 Resistencia por Cuadro por Cuatro Puntas

Con el proposito de estudiar la conductividad eléctrica del sulfuro de cobre y saber si posee
propiedades eléctricas adecuadas para usarse en dispositivos fotovoltaicos se midio su
resistencia por cuadro con un equipo de cuatro puntas. Los valores medidos se promediaron
y se muestran en la Figura 27. Se observa que la cristalinidad influye en la resistencia del
sulfuro de cobre; ya que se midieron resistencias desde 107 hasta 10° €/sq.

Al comparar la resistencia por cuadro del CuxS sintetizado en medio acuoso se observa que
el tratamiento térmico disminuy6 la resistencia por cuadro tres 6rdenes de magnitud.
Aunque se esperaria que el sulfuro sometido a tratamiento térmico tuviese una energia de
band gap mucho menor en comparacion con el que no recibi6 el tratamiento térmico, éstos
poseen valores de E, muy similares. El descenso en la resistencia por cuadro del sulfuro
que recibio el tratamiento térmico puede atribuirse a que dicho tratamiento se hizo bajo una
atmosfera de aire por lo que el sulfuro pudo haberse oxidado.

El CuxS sintetizado en medio organico a 230 °C posee una resistencia por cuadro de 10°
Q/sq y los sulfuros sintetizados a 220 y 240 °C de 107 /sq, mientras que la muestra
obtenida a 260 °C estd en ~10% Q/sq. La significativa disminucién en la resistencia por
cuadro del sulfuro sintetizado a 260°C es coherente con los resultados de difraccion por
rayos X, dado que la deficiencia de cobre en la fase digenita (CuigS) aumenta la
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conductividad eléctrica del sulfuro [99] [104]. Por lo tanto, la disminucion de resistencia
eléctrica se debe al aumento de los portadores libres relacionados con la fase cristalina
presente.

Figura 27. Resistencia por cuadro del sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso y en medio organico

3.6 Respuesta fotoconductiva

Esta técnica nos ayuda a estudiar la sensibilidad de los materiales a la exposicion de la luz;
se relaciona con los portadores excedentes fotogenerados en el material con una frecuencia
tal que la energia del foton sea igual o mayor a la energia de banda prohibida. En la Figura
28 y Figura 29 se muestra la sensibilidad del sulfuro de cobre a la exposicion de la luz con
una intensidad de 250 W/cm?, utilizando contactos de plata y aplicando un potencial de 1 V
durante 50 s de iluminacién para monitorear la respuesta del material durante dicha
exposicion.

En la Figura 28 observamos la fotocorriente del CuxS sintetizado en medio acuoso sin
tratamiento térmico y con tratamiento térmico (a y b, respectivamente), la curvas presentan
el comportamiento de “aleta de tiburén”; en la zona de iluminacion, de 20 a 70 s, el
comportamiento de la curva es exponencial, esto se debe a las transiciones intrabanda
dentro del material, para ambos sulfuros; el decaimiento de la fotocorriente en oscuridad,
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de 70 a 120 s, también es gradual, esto puede deberse a la falta de cristalinidad o a posibles
contaminantes que crean estados superficiales donde se llevan a cabo recombinaciones de
los portadores creados. La curva no llega hasta el valor inicial posiblemente por una
acumulacion de carga debido a estados de trampas, los cuales prolongan el proceso de
salida de los portadores del semiconductor.

Figura 28. Fotorespuesta de sulfuro de cobre en pelicula delgada sintetizado en medio acuoso a) sin
tratamiento térmico (AA40C), y b) con tratamiento térmico (AA40CTT).

En la Figura 29a observamos que el sulfuro sintetizado en medio orgénico a 220 °C no
presentan fotogeneracion de portadores de carga, a diferencia del sintetizado a 230, 240 y
260 °C (Figura 29b, 27c y 27d, respectivamente), que presentan curvas de “aleta de
tiburon”, con ligeros incrementos en la intensidad de corriente. El sulfuro sintetizado a 230
°C (Figura 29b) alcanza una estabilidad en iluminacion en aproximadamente 40 s, es decir
la fotogeneracion de portadores se mantiene constante y en oscuridad, de 70 a 120 s, la
curva alcanza menores valores a los iniciales, esto debido al decaimiento de portadores.
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Para el sulfuro sintetizado a 240 °C (Figura 29¢) y a 260 °C (Figura 29d) se observa un
incremento exponencial en la corriente bajo iluminacién, de 20 a 70 s; y un decaimiento
casi hasta los valores iniciales en oscuridad, de 70 a 120 s.

Se generd una mayor intensidad de corriente en el CuxS sintetizado a 260 °C, con valores
del orden de ~10* A, respecto al sintetizado a 230 °C y a 240 °C, cuyos valores son
semejantes. Por lo tanto el fendémeno de fotorespuesta también es dependiente de la
temperatura de la sintesis en medio organico, es decir, de la fase cristalina del sulfuro de
cobre.

Figura 29. Fotorespuesta de sulfuros de cobre en pelicula delgada sintetizado en medio organica a: a)
220 °C (0A220C2), b) 230 °C (0A230C1), c) 240 °C (0A240C2) y d) 260 °C (OA260C1).
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3.7 Conclusiones Parciales:

Sulfuro de Cobre en Medio Acuoso.

1.

La sintesis en medio acuoso, nos da como resultado sulfuro de cobre no cristalino y
con morfologia indefinida, de acuerdo a lo observado en el analisis por rayos X y en
las imagenes de TEM.

El tratamiento térmico, a 100 °C durante 1 h, no cambia la cristalinidad, morfologia,
ni estequiometria del CuxS, pero si cambia las propiedades Opticas de éste por su
posible oxidacion.

El sulfuro acuoso con tratamiento térmico presenta absorbencia en el infrarrojo,
(800 nm a 2000 nm), y una resistencia por cuadro de 102 /sq, tres 6rdenes de
magnitud menor que el sulfuro sin tratamiento térmico.

El CuxS sintetizado en medio acuoso, sin y con tratamiento térmico, presentan
fotorespuesta, es decir, son sensibles a la fotogeneracion de portadores de carga.

Sulfuro de Cobre en Medio Organico.

5.

10.

En la sintesis “one-pot” la termdlisis promovida por el incremento en la temperatura
de reaccion del CuxS aumenta las dimensiones de las nanoestructuras, y se observan
fase cristalinas diferentes.
El sulfuro sintetizado en medio organico a 220 °C, no es cristalino y no posee
morfologia definida. A 230, 240 y 260 °C se obtienen sulfuros cristalinos, con
diferentes fases; calcocita a 230 °C, djurleita a 240 °C, y digenita a 260 °C, estas
fases estables no se transforman en otras con el tiempo.
En la sintesis en medio organico a 230, 240 y 260 °C, se observan estructuras
definidas, nanobarras, que incrementan sus dimensiones, en longitud de 13.5 nm a
17 nm y en anchura de 5.9 nm a 6.5 nm, al promover la termdlisis también se
promueve el crecimiento en las dimensiones de las nanoestructuras.
Al variar la fase cristalina del sulfuro de cobre en funcion de la temperatura de
reaccién, se observa un decremento en la absorbencia hacia el infrarrojo,
modificindose también la absorbencia en el visible, esto es atribuible a las
transiciones intrabandas (absorcion) de los estados de valencia a los estados no
ocupados.
La resistencia por cuadro del CuxS sintetizado en medio orgdnico también depende
de la fase cristalina presente; ésta disminuye de 107 Q/sq para CuzS hasta 10> Q/sq
para Cu; S, coherentes con los resultados de EDS y rayos X.
El CusS sintetizado en medio organico presentan fotorespuesta, es decir, son
sensibles a luz, excepto el sintetizado a 220 °C.
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Capitulo 4. Heterounion en Volumen P3HT:CuxS

En esta seccion se describen las propiedades estructurales, opticas y eléctricas de las
heterouniones en volumen entre el P3HT y el sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso
y medio organico con la finalidad de determinar, si estas poseen propiedades
optoelectronicas deseables para la fotogeneracion de energia.

En dispositivos organicos, la morfologia y orientacion de la cadena o cristalinidad de los
polimeros han mostrado fuertes efectos en la movilidad de los portadores de carga y en
general en la eficiencia del dispositivo [105] [106]. Esto debido a que el transporte de carga
es anisotrépico (depende de la direccion), resultante de electrones deslocalizados a lo largo
del esqueleto del polimero y a la superposicion de los orbitales m [107]. Para el P3HT Ia
movilidad de carga a lo largo de la superposicion n-r en direccion del esqueleto puede ser
tan alta como 0.1 cm?/Vs, mientras que puede ser varios 6rdenes de magnitud menor a lo
largo del lado aislante de la cadena alquilica [108] [109]. En consecuencia el transporte de
carga, la movilidad, e incluso las propiedades oOpticas a través de la capa activa del
dispositivo pueden ser significativamente afectados por el ordenamiento y la cristalinidad
del P3HT. Aryal estudid la cristalinidad y orientacion de la cadena del P3HT por difraccion
de rayos X con angulo de incidencia rasante (GIXRD) y encontrd que el control de la
morfologia y la alineacion de las cadenas juegan un papel de gran importancia en el
desarrollo de los dispositivos fotovoltaicos [110]. En la Figura 30 se muestran las tres
tipicas orientaciones de las cadenas de P3HT: de borde, de frente y vertical, donde la
distancia entre esqueletos a~1.69 nm, la distancia de apilamiento b=~0.38 nm y la distancia
entre cadenas laterales ¢=~0.38 nm.
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A) De borde B) De frente C) Vertical

Figura 30. Esquemas de las orientaciones del P3HT: (A) de borde,(B) de frente y (C) vertical [110].

Los siguientes andlisis estudiaran como la incorporacion fisica del sulfuro de cobre en la
heterounion en volumen con el P3HT modifica su morfologia y propiedades oOpticas.

4.1 Difraccion de Rayos X

Se midieron los patrones de difraccion por rayos X de las heterouniones construidas con
P3HT y sulfuro de cobre sintetizado en medio orgdnico para analizar como influye la
cristalinidad del sulfuro de cobre en el ordenamiento de las cadenas poliméricas; no se
realiz6 el andlisis con las heterouniones de sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso
porque éstos, con y sin tratamiento térmico, son completamente amorfos (seccion 3.1.1,
Figura 11).

En a Figura 31 se muestran los patrones de difraccion de las heterouniones P3HT:CuxS, no
se observan picos correspondientes al sulfuro de cobre, esto debido a que la concentracion
de sulfuro no nos da intensidades significativas comparadas con las intensidades del
polimero. Por otro lado, a bajos angulos de 20 se observa cierto ordenamiento en el
polimero y a ~5.5° un pico intenso correspondiente al P3HT.
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Figura 31. Patrones de difraccion de las heterouniones P3HT:CuxS en volumen y la referencia de P3HT
sin CuxS.
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4.2 Absorcion Molecular Ultravioleta-Visible

Se estudiod la absorbencia de las heterouniones de P3HT:CuxS con la finalidad de saber si la
incorporacion de CuxS cambia la absorbencia del P3HT.

Al comparar la absorbencia de las heterouniones construidas con el CuxS sintetizado en
medio acuoso con la referencia (Figura 32), se observa una ligera variacion de ésta
alrededor de los 500 nm. No se observa la banda de absorcion del CuxS tratado
térmicamente (seccion 3.1.4, Figura 23a) posiblemente por la concentracion de sulfuro
usada en la heterounion.

Figura 32. Espectros de absorbencia UV-Vis de las heterouniones en volumen de P3HT con sulfuro de
cobre sintetizado en medio acuoso.
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En los espectros de absorbencia de las heterouniones realizadas con el CuxS sintetizado en
medio organico (Figura 33), se observa un incremento en la absorbencia hacia menores
longitudes de onda, de 500 nm a 400 nm, con respecto a la referencia; no se alcanza a
observar el corrimiento hacia el infrarrojo que se presento en los espectros del sulfuro de
cobre en funcion de la temperatura (seccion 3.1.4, Figura 25).

Figura 33. Espectros de absorbencia UV-Vis de las heterouniones en volumen de P3HT con sulfuro de
cobre sintetizado en medio organico.
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4.3 Resistencia por cuadro.

Se midio la resistencia por cuadro de las heterouniones en volumen de P3HT:CuxS, con un
equipo de cuatro puntas, para estudiar los cambios en la conductividad del polimero al
incorporar el sulfuro. La resistencia por cuadro de las heterouniones de P3HT:Cu,S (Figura
34) no cambia significativamente comparada con la resistencia por cuadro del P3HT, todas
éstas estan en un rango de 107-10% Q/sq.

En las heterouniones realizadas con el CuxS sintetizado en medio acuoso con y sin
tratamiento térmico, las resistencias por cuadro medidas son menores que la del P3HT;
aunque al comparar el sulfuro sintetizado en medio acuoso, el sulfuro tratado térmicamente
cambia significativamente su resistencia por cuadro (seccion 3.1.5, Figura 24). En Ia
heterounion se encuentra en el mismo orden de magnitud comparado con aquel que no fue
tratado térmicamente (10® Q/sq). Las resistencias por cuadro de la heterounion con el CuxS
sintetizado en medio orgédnico a 220 °C es muy similar a las medidas en las heterouniones
con el sulfuro acuoso.

Las heterouniones con el sulfuro sintetizado en medio organico a 230 °C, 240 °C y 260 °C
presentan una resistencia por cuadro superior a la resistencia del P3HT, aunque siguen en
valores cercanos, dentro de un orden de magnitud. El sulfuro sintetizado a 260 °C posee,
junto al sintetizado en medio acuoso y tratado térmicamente, las resistencias mas bajas;
pero al incorporarlo a la heterounion con el P3HT da el valor de resistencia por cuadro mas
alto. Estos resultados podrian atribuirse a que la cantidad de sulfuro de cobre en el bulto no
es la adecuada para lograr una variacion significativa en la conductividad, por eso todos se
encuentran dentro del rango mencionado.

66



Capitulo 4. Heterouniones en Volumen

Figura 34. Resistencia por cuadro de las heterouniones P3HT:CuxS.

4.4 Corte de la Heterounion P3HT:CuxS vista por Microscopia
Electronica de Transmision.

Se uso una técnica histoldgica de fijacion por inmersion en resina para observar la
distribucion de las nanoestructuras de CuxS en las heterouniones de P3HT:CuxS, con el
microscopio electronica de transmision, JEM-1010. Esta técnica es usada para fijar
especimenes celulares y no se ha reportado en la investigaciéon y caracterizacion de
materiales pero nos dara la certeza que las nanoestructuras se encuentran dentro en la
heterounion.

Las heterouniones se removieron de los sustratos y se fijaron en resina para poder cortarse
con un micrétomo y montarse en una rejilla de cobre (SPI supplies® Brand Formvar®
Coated Grids Mesh Pack (100) in slide-A-Grid Box 3330C); se observaron a diversas
amplificaciones con un voltaje de 80kV.

En la Figura 35 se presentan las micrografias de los cortes de las heterouniones construidas
con el sulfuro sintetizado a: 230°C, a y b; 240°C, c y d; ya 260°C, e y f.
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En la Figura 35a y b se observan cumulos grandes de polimero y cadenas cortas de
nanobarras (3 unidades) iguales a las observadas en el andlisis hecho al sulfuro OA230C1
(Figura 16); en los incisos ¢ y d se observan mds cimulos aunque de menor tamafio y
también se logran ver cadenas cortas de nanobarras, como las observadas en las
micrografias del sulfuro OA240C1 (Figura 17); en e y f se observan menos ciimulos de
material y algunas estructuras muy semejantes a los nanodiscos y nanoparticulas irregulares
mostrados en las imagenes de TEM (Figura 18).

Con estas imagenes podemos asegurar que las nanoestructuras se encuentran dentro de la
heterounion pero no podemos saber en qué parte de ella; podrian estar en la superficie,
interactuando con los contactos o en el fondo del sustrato.
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Figura 35. Imagenes TEM de los cortes de la heterouniones: a) PSHT:0A230C1 (200 nm) y b)
P3HT:0A230C1 (100 nm); ¢) P3HT:0A240C1 (200 nm) y d) P3HT:0A240C1 (100 nm) y e)
P3HT:0A260C1 (200 nm) y f) P3HT:0A260C1 (100 nm).
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4.4 Conclusiones Parciales:

1.

En el analisis de difraccion por rayos X de la heterounion P3HT:CuxS, no se
observan los picos de difraccion del CuxS, esto debido a que la cantidad de polimero
es mayor respecto a la del sulfuro; solo se observa cierto ordenamiento a bajos
angulos dado por las cadenas poliméricas; debido a esto tampoco observamos
cambios en las propiedades eléctricas de la heterounion.

En la heterounion en volumen el CuxS incrementa ligeramente la absorbencia del
P3HT a ~ 500 nm; no se observan los corrimientos hacia el infrarrojo que se
observaron en los espectros de los sulfuros sin polimero, probablemente por la
concentracion usada.

El CuxS no cambia significativamente la resistencia por cuadro del P3HT, es decir,
las heterouniones P3HT:CuxS poseen resistencias por cuadro entre 107 a 103 Q/sq.
El CuxS se encuentra dentro de la pelicula de P3HT pero no podemos saber en
donde exactamente, si cerca del fondo, en el medio o en la superficie.
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Capitulo 5. Dispositivos Fotovoltaicos
ITO/T102/P3HT:CuxS/Au

Con el fin de evaluar al CuxS como un mediador de transporte de carga en una celda solar
hibrida, se usaron las heterouniones en volumen de P3HT:CuxS para construirlos siguientes
dispositivos fotovoltaicos:

Tabla 9. Dispositivos construidos con la heterounion P3HT:CusS.

Sulfuro de Cobre Dispositivo
- ITO/TiO2/P3HT/Au
AA40C ITO/TiO2/P3HT:AA40C/Au
AA40CTT ITO/TiO2/P3HT:AA40CTT/Au
0A220C2 ITO/TiO2/P3HT:0A220C2/Au
ON220C1 ITO/TiO2/P3HT:ON220C1/Au
0OA230Cl1 ITO/TiO2/P3HT:0A230C1/Au
0A240C1 ITO/TiO2/P3HT:0A240C1/Au
0OA260C1 ITO/TiO2/P3HT:0A260C1/Au

Estos se caracterizaron eléctrica y morfologicamente; a continuacion se presentan los
resultados obtenidos.

5.1 Curvas I-V

La heterounion P3HT:CuxS se evalué como mediador de transporte de carga en la capa
activa de los dispositivos, ITO/TiO2/P3HT:CuxS/Au, descritos en la Tabla 9. En las
siguientes figuras se presentan curvas potencial vs intensidad de corriente (log A) de los
dispositivos bajo iluminacion y oscuridad, los dispositivos presentan fotosensibilidad pero
no un efecto fotovoltaico.

En la Figura 36 se compara el dispositivo de referencia, ITO/TiO2/P3HT/Au, que no posee
CuxS en su capa activa, con los dispositivos construidos con la heterounion en volumen de
P3HTy sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso, con y sin tratamiento térmico (Figura
36b y Figura 36c¢, respectivamente). El dispositivo de referencia (Figura 36a) presenta el
desplazamiento tipico de la curva bajo iluminaciéon, mientras que los dispositivos
construidos con el CuxS acuoso no; presentan ligera fotosensibilidad pero no efecto
fotovoltaico. Estos dispositivos muestran una baja rectificacion, tanto en iluminacion como

71



Capitulo 5. Dispositivos Fotovoltaicos

en oscuridad y una intensidad de corriente en iluminacion ligeramente mayor que en
oscuridad.

Figura 36. Curvas de potencial vs intensidad de corriente: a) ITO/TiO2/P3HT/Au, b)
ITO/TiO2/P3HT:AA40C/Au y ¢) ITO/TiO2/P3HT:AA40CTT/Au
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En la Figura 37 se presentan las curvas de los dispositivos construidos con la heterounion
de P3HT y sulfuro de cobre sintetizado en medio organico a 220, 230, 240 y 260 °C (a, b,
¢, d, respectivamente), se observa el mismo comportamiento que con el sulfuro sintetizado
en medio acuoso, no hay efecto fotovoltaico. Estos dispositivos, poseen una baja
rectificacion tanto en iluminaciéon como en oscuridad, y presentan mayor intensidad de
corriente en iluminacion.
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Figura 37. Curvas de potencial vs intensidad de corriente: a) ITO/TiO2/P3HT/Au, b)
ITO/TiO2/P3HT:0A220C2/Au, ¢) ITO/TiO2/P3HT:0A230C1/Au, d) ITO/TiO2/P3HT:0A240C1/Au y
e) ITO/TiO2/P3HT:0A260C1/Au.
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En la Tabla 10 se presentan los parametros eléctricos del dispositivo de referencia.

Tabla 10. Parametros Eléctricos del dispositivo ITO/TiO2/P3HT/Au.

Dispositivo Oscuridad Iluminacién
(I) JO FR Voc Jsc FR
FF 0
@V) | a/kemd) | T | @1v) | (V) | (A/em?) 100 |4y
Referencia
3.58E- 2.79E-
0.784 | 6.17E-7 | 1.59 3 0.55| 1.57E-5 | 0.37 | 0.0326 )

En los dispositivos construidos con la heterounion P3HT:CuxS se observa una pérdida del
efecto fotovoltaicos posiblemente debido a que los niveles energéticos del sulfuro de cobre
se encuentran desfasados, es decir, por encima o debajo de los niveles propuestos en la
justificacion de este trabajo (Figura 1), impidiendo con esto el transporte electronico en la
heterounion. A continuacion se presentan el posible esquema (Figura 38). La linea so6lida

representa la opcion que los niveles electronicos del CuxS estén por debajo de lo planteado
y la linea punteada que estén por encima dificultando la separacion y transporte de cargas.
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Figura 38. Desfasamiento de los niveles energético propuesto para el sulfuro de cobre.

El desempefio de dichos dispositivos también puede deberse a la afinidad que existe entre el
oro y el cobre, podria existir una difusion del oro hacia el cobre rompiendo asi la
heterounion (Figura 39).
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Figura 39. Diagrama de niveles energéticos propuestos.
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5.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Con la microscopia de fuerza atomica se estudié la morfologia superficial de los
dispositivos construidos, y se evalud el impacto de la heterounion P3HT:CuxS en la
rugosidad de éstos. En las Figura 40 y Figura 41 se presentan las imagenes de AFM en dos
y tres dimensiones de los dispositivos construidos. A partir de estas figuras se calcularon
los valores promedio de la rugosidad utilizando una herramienta para la visualizacién y
andlisis de datos provenientes de microscopios de barrido por sonda (Imager 4.62).

En el andlisis topografico por AFM de los dispositivos construidos con la heterounion
P3HT:CuxS se observan diferencias en sus superficies, es decir, la incorporacion de sulfuro
de cobre modificé el acomodamiento de las moléculas de polimero y con esto la morfologia
de la capa final de la heterounion en volumen en el dispositivo fotovoltaico.

En la Figura 40 se compara el dispositivo de referencia (imagenes en 2D y 3D, Figura 40a y
Figura 40b respectivamente) con los dispositivos que contienen CuxS sintetizado en medio
acuoso sin tratamiento térmico (imdgenes en 2D y 3D, Figura 40c y Figura 40d
respectivamente) y con tratamiento térmico (iméagenes en 2D y 3D, Figura 40e y Figura 40f
respectivamente). En el dispositivo de referencia se observan canales irregulares y también
pequefios aglomerados con morfologias irregulares; en la imagen en 3D (Figura 40b) se
observa que estas aglomeraciones son de morfologias irregulares con terminaciones en
punta. En las imégenes del dispositivo ITO/TiO2/P3HT:AA40C/Au (Figura 40c), se
observan canales y aglomerados mucho mdas grandes con respecto al dispositivo de
referencia; y en la imagen en 3D (Figura 40d), se observa que estas aglomeraciones forman
crestas que terminan en picos. En el dispositivo ITO/Ti02/P3HT:AA40CTT/Au (Figura
40e) también se observan estos canales y crestas irregulares pero menos definidas que las
del dispositivo que se construyd con el sulfuro al que no se le dio tratamiento térmico; la
diferencia en la tamafio de los aglomerados entre estos dos dispositivos (b y ¢), se observa
en el cambio de rugosidad de 17.53+3.01 a 25.27+4.80 nm (Tabla 11).
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Figura 40. Imagenes topograficas de AFM en 2 dimensiones (columna izquierda) y 3 dimensiones
(columna derecha) de los dispositivos: a) y b) Referencia, ¢) y d) ITO/TiO2/P3HT:AA40C/Au, y e) y f)
ITO/TiO2/P3HT:AA40CTT/Au.
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En la Figura 41 se muestran las imagenes topograficas por AFM en 2D (columna izquierda)
y 3D (columna derecha) de los dispositivos construidos con el sulfuro de cobre sintetizado
en medio organico a  diferentes  temperaturas. En el  dispositivo
ITO/TiO2/P3HT:0A220C2/Au (Figura 41c) se observan aglomeraciones mas grandes que
en el dispositivo de referencia y en mayor nimero; y también algunos canales. En la
imagen en 3D (Figura 41d) se observa que los canales son menos regulares, es decir,
poseen cumulos, el nimero de aglomerados es mayor y terminan en picos menos agudos.
En la Figura 4le el dispositivo ITO/TiO2/P3HT:0A230C1/Au posee un numero de
aglomerados mucho mayor, de morfologia irregular aunque parecieran mas pequefios que
los del dispositivo ITO/TiO2/P3HT:0A220C2/Au (Figura 41c); en la imagen en 3D (Figura
41f) se observa que los aglomerados son menos agudos aunque en mayor niumero. En el
dispositivo ITO/TiO2/P3HT:0A240C1/Au (figura 36g), se observan aglomerados
irregulares de mayor diametro y aunque se observan depresiones, éstas ya no parecen
formar canales como en el dispositivo de referencia; en la imagen 3D de este dispositivo
(Figura 41h) observamos que los aglomerados no tienen tamafios ni morfologias definidas
pero la superficie de la pelicula parece ser mas homogéneo. En el dispositivo
ITO/Ti02/P3HT:0A260C1/Au (Figura 411) se observan acumulaciones mas grandes en
diametro, con morfologias no homogéneas; estos cumulos parecen formar crateres (Figura
41j). Experimentalmente Grozdanov observé que las peliculas de calcocita (CuzS), poseen
granos mas pequefios que peliculas de covelina (CuS) [111], es decir, a medida que x
decrece en CuxS los granos en la pelicula son mas grandes. Esto es consistente con los
resultados mostrados en este trabajo de tesis ya que a medida que se aumenta la
temperatura, las nanoestructuras son mas grandes y la fase cristalina cambia de calcocita
CusS a digenita Cu, gS.
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Figura 41. Imagenes topograficas de AFM en 2 dimensiones (columna izquierda) y 3 dimensiones
(columna derecha) de los dispositivos: a) y b) Referencia, ¢) y d) ITO/TiO2/P3HT:0A220C2/Au, e)y f)
ITO/TiO2/P3HT:0A230C1/Au, g) y h) ITO/TiO2/P3HT:0A240C1/Au, y i) y j)
ITO/TiO2/P3HT:0A260C1/Au

En la Tabla 11 se presentan los valores de la rugosidad promedio de la superficie de los
dispositivos construidos. Las desviaciones estdndar reportadas nos indican que la superficie
de las peliculas no es muy homogénea. En los dispositivos construidos con la heterounion
con el sulfuro de cobre que presenta morfologias indefinidas (AA40C, AA40CTT,
A0220C1), el valor de la rugosidad promedio no cambié significativamente, de igual
manera para el sulfuro con morfologia definida sintetizado a 230 °C y 240 °C, solo para el
sintetizado a 260 °C se observa un incremento importante de 31.75+4.61 nm; recordemos
que este dispositivo posee estructuras de tamano mayor (17 nm).

82



Capitulo 5. Dispositivos Fotovoltaicos

Tabla 11. Rugosidad promedio de los dispositivos construidos

Rugosidad L
i iti . Desviacion
Dispositivo Promedio i
Estandar
(nm)

ITO/TiO»/P3HT/Au 19.4 6.17
ITO/TiO»/P3HT:AA40C /Au 17.53 3.01
ITO/TiO»/P3HT:AA40CTT /Au 25.27 4.80
ITO/TiO2/P3HT:0A220C2/Au 23.67 1.41
ITO/TiO2/P3HT:ON220C2/Au 25.82 4.89
ITO/TiO2/P3HT:0A230C1/Au 16.84 2.21
ITO/TiO2/P3HT:0A240C1/Au 18.75 1.48
ITO/TiO2/P3HT:0A260C1/Au 31.76 4.61

5.3 Microscopia Confocal

Los dispositivos construidos con el CuxS sintetizado en medio organico a 230 y 260 °C, y
el de referencia, es decir, el que no posee sulfuro se observaron con el microscopio de laser
confocal para analizar los depositos de material a través del espesor de estos dispositivos.
Se eligieron estas dos heterouniones debido a que estos sulfuros presentan morfologias
definidas, y diferentes fases cristalinas, calcocita el de 230 °C y digenita el de 260 °C. Se
tomaron imagenes en el microscopio confocal cada 0.35 pm en el espesor de los
dispositivos.

En la Figura 42 se presentan imdgenes superficiales de los dispositivos: de referencia
(Figura 42b), ITO/TiO2/P3HT:0A230C1/Au (Figura 42¢) y ITO/TiO2/P3HT:0A260C1/Au
(Figura 42d); la fraccion fluorescente (color verde) corresponde a P3HT, y las diferentes
morfologia observadas en las tres imagenes (b, ¢ y d) se adjudican a la incorporaciéon de
CuxS en las heterouniones en volumen de los dispositivos. La Figura 42a corresponde a la
seccion de la capa de TiOo.
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Figura 42. Imagenes Confocal de: a) capa de TiO: del dispositivo de referencia y b), ¢) y d) superficie de
los dispositivos de referencia, ITO/TiO2/P3HT:0A230C1/Au y ITO/TiO2/P3HT:0A260C1/Au,
respectivamente.

La Figura 42a es un vista del fondo de la pelicula del dispositivo de referencia, a ~/pum, se
observa la capa de TiO2, su morfologia afecta directamente la interface activa responsable
de la separacion del exciton; ésta es una pelicula porosa que podria afectar el desempefio
del dispositivo fotovoltaico ya que el P3HT o el oro evaporado puede entrar en contacto
con el sustrato de ITO; pudiendo provocar procesos de recombinacion, corrientes de fuga o
cortocircuito dentro de la celda. En la Figura 42b observamos que la deposicion de
polimero en el dispositivo de referencia no es uniforme, se forman canales (fraccion no
fluorescente y color oscuro) congruentes a las imagenes topograficas de AFM (depresiones

en la superficie, Figura 33d); las partes no fluorescentes no corresponden al P3HT.
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La superficie del dispositivo ITO/TiO2/P3HT:0A230C1, Figura 42c¢, es mas uniforme que
la del dispositivo de referencia pero se observan desniveles en ella (diferente intensidad de
fluorescencia), los cuales también se observaron en las imagenes de AFM (Figura 34); en
iméagenes a mayor profundidad de esta pelicula los desniveles continuan, lo que significa
que se extienden por el espesor de ella. En la superficie del dispositivo
ITO/TiO2/P3HT:0A260C1 (Figura 42d), también se observan los pequeiios puntos no
fluorescentes pero su numero se incrementa significativamente, su tamafio es irregular y su
distribucion es mayor.

En la vista transversal del dispositivo ITO/TiO2/P3HT:0A230C1 (Figura 43b) se observa
que las depresiones en la cara del polimero, no se tratan de agujeros en la pelicula por la
intensidad de la fluorescencia en esos puntos; lo anterior aunado a la porosidad de la capa
de TiO; podria provocar que en ciertos puntos no se forme la heterounion hibrida que
buscamos; lo que podria ser una causa de la pérdida de fotovoltaje en el dispositivo. En esta
imagen también se observan pequefios puntos dispersos que no fluorescen, estos puntos
podrian ser el sulfuro de cobre que se incorpor6 a la heterounion.

Por lo que se observa en la imagen transversal del dispositivo ITO/TiO2/P3HT:0A260C1
(Figura 43c) podriamos decir que parte de los puntos presentes son agujeros o poros en la
pelicula y suponer que también estamos observando al sulfuro de cobre disperso en la
superficie, aunque para validar esta suposicion harian falta mas analisis; por ejemplo un
analisis elemental especificamente en estos puntos.

Figura 43. Imagenes transversales Confocal de los dispositivos: a) Referencia, b)
ITO/TiO2/P3HT:0A230C1 y ¢) ITO/TiO2/P3HT:0A260C1.
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Se hicieron perfiles en la superficie de los dispositivos para medir las irregularidades
presentes en estas. La Figura 44a muestra que la superficie del dispositivo de referencia es
totalmente irregular, en una distancia de 120 um, se observan elevaciones y depresiones en
toda la superficie. El perfil del dispositivo P3HT:0A230C1/TiO; (Figura 44b) muestra la
homogeneidad de la pelicula excepto en los sitios donde se forman las depresiones descritas
anteriormente; la profundidad aumenta a una intensidad de hasta 250 u.a. en dichas
depresiones. El perfil del dispositivo P3HT:OA260C1/TiO> (Figura 44c), también muestra
la homogeneidad de la pelicula y la profundidad de sus agujeros con intensidades de hasta
200 uv.a.
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Figura 44. Perfil de los dispositivos: a) referencia, b) ITO/TiO2/P3HT:0A230C1 y c¢)
ITO/TiO2/P3HT:0A260C1.
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De acuerdo con Aryal [110] la alineacion vertical de las cadenas de P3HT es prometedora
para incrementar el transporte de carga y mejorar las propiedades Opticas; estudios revelan
que en el deposito por drop-cast la alineacion de las cadenas de P3HT es vertical. De
acuerdo a los andlisis topograficos realizados en la superficie de los dispositivos
construidos con la heterounion P3HT:CuxS podemos proponer que las nanoestructuras se
depositan entre las cadenas, alterando la morfologia superficial, es decir, provocando
compresion y expansion en ciertos puntos entre las cadenas poliméricas alineadas
verticalmente. Esto concuerda con los resultados observados en las imagenes topograficas
de AFM vy confocal. A continuacion se presenta un diagrama del posible acomodo de las
cadenas de P3HT en la heterounién en volumen.

Figura 45. Esquema propuesto de la incorporacién de nanoestructuras de CuxS en P3HT.*

*Proporciones en las dimensiones no reales.
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5.4 Conclusiones Parciales:

1.

Los dispositivos, ITO/TiO2/P3HT:CuxS/Au, se construyeron para evaluar la
heterounion P3HT:CuxS; estos dispositivos presentan fotosensibilidad pero no un
efecto fotovoltaico.

La incorporacion de sulfuro de cobre modifico el acomodamiento de las cadenas de
polimero y con esto la morfologia de la capa final de la heterounién en volumen en
el dispositivo fotovoltaico.

La superficie de los dispositivos construidos con la heterounion del CuxS sintetizado
en medio acuoso, se ve modificada, respecto a la del dispositivo de referencia; se
observan aglomerados para ambos dispositivos pero los vistos en el dispositivo con
el sulfuro tratado térmicamente son de mayor tamafo, lo que incrementa la
rugosidad de éste, hasta 25.27+#4.80 nm comparada con 17.53+3.01 nm del
dispositivo construido con el sulfuro que no se le dio el tratamiento térmico.

La superficie de los dispositivos construidos con la heterounion del CuxS sintetizado
en medio organico, se ve modificada respecto a la del dispositivo de referencia; en
todos los dispositivos se forman aglomerados en la superficie, pero a 240 °C se
observan depresiones y a 260 °C se observan crateres.

El promedio de la rugosidad estd en un rango que no se aleja de la rugosidad del
dispositivo de referencia, excepto a 260 °C donde se incrementa hasta 31.75+4.61
nm; recordemos que éste posee estructuras de CuxS de tamafio mayor.

Por microscopia confocal se observo que la capa de TiO; es una pelicula porosa que
podria afectar el desempefio del dispositivo fotovoltaico ya que el P3HT o el oro
evaporado puede entrar en contacto con el sustrato de ITO; pudiendo provocar
procesos de recombinacion, corrientes de fuga o cortocircuito dentro de la celda.

La deposicion de polimero en el dispositivo de referencia no es uniforme, se forman
canales (fraccion no fluorescente y color oscuro) congruentes a las imégenes
topograficas de AFM (depresiones en la superficie, Figura 33d); las partes no
fluorescentes no corresponden al P3HT.
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Capitulo 6. Conclusiones generales

1.

El sulfuro de cobre sintetizado en medio acuoso tratado térmicamente presenta
mayor conduccion y absorbencia en el infrarrojo pero su falta de cristalinidad no lo
hace apropiado para usarse en un dispositivo fotovoltaico.

En la sintesis “one-pot” en medio organico la termolisis promovida por el
incremento en la temperatura de reaccion del CuxS aumenta las dimensiones de las
nanoestructuras de CuxS y existe un cambio de fase cristalina de calcocita a
digenita.

El sulfuro de cobre sintetizado en medio organico posee propiedades para la
fotogeneracion de energia pero al incorporarlo a la heterouniéon en volumen con
P3HT, el dispositivo resultante no presenta el efecto fotovoltaico, esto se puede
deber a que las nanoestructuras de CuxS cambian el ordenamiento del P3HT y con
esto la morfologia de la capa activa del dispositivo o bien a que existe difusion del
metal oro hacia la capa de ITO provocando corto circuito.
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Trabajo Futuro

Determinar la posicion del nivele energético HOMO del CuxS mediante técnicas
electroquimicas como voltametria ciclica, para realizar el diagrama energético real
de la heterounion.

Determinar la concentracion 6ptima de sulfuro de cobre en la heterounion
P3HT:CuxS.

Cambiar los contactos metalicos en el dispositivo (por ejemplo Aluminio).

Poner una capa de P3HT sobre la heterounion en volumen que impida la difusion
del Au al CuxS.

Estudiar los mecanismos de transporte de cargas en la heterounioén en volumen
P3HT:CuxS para entender los procesos electronicos.
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Apéndice A. Patron de difraccion de porta-muestras de
Aluminio

A continuacion se presenta el patron de difraccion del portamuestras de aluminio que se usé
para sostener las muestras en pelicula analizadas por Rayos X en este trabajo de tesis con el
Difractometro Rigaku, MiniFlex, de CFATA-UNAM.

Figura 46. Patron de difraccion de porta-muestras de Aluminio de Difractémetro Rigaku, MiniFlex,
CFATA-UNAM
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Apéndice B. Estructuras cristalinas reportadas de CuxS

Tabla 12. Estructuras Cristalinas y picos de difraccién reportados de Sulfuro de Cobre

Estructura , . o .
JCPDS Cristalina Morfologia Planos (Picos, 20 ©) Eg (eV) Referencia
1.35
Calcocita (8 h)
26-1116 Hexaconal Poliedro de 14 102 110 103 112 indecto Y Lin et. al. (2012) [112]
e gS) caras (37.5°) (45.5°) (48°) (54°) 1.56
w2 (12 h)
indirecto
Calcocita .
Nanocristales 101 102 110 103 004
26-1116 Hiéz:lgzcsn)lal hexagonales (34.5) (44%) (54°) (57°) (64.5) - Wu, Y. et. al. (2008) [16]
Calcocita .
Nanodiscos 102 110 103 112 1.36-1.53
26-1116 He()((:é:lgzcs)l)lal hexagonales | (37.5°) | (45.5%) (48°) (54°) indirecto Y Wang et. al. (2010) [82]
00-0649 |  Caleocita Nanodiscos |~ 3550 | 4550 | 4850 | ~s5450 P Vera & S I Seok, (2012) [113]
(CuS) hexagonales
) . F Zhao et. al. (2006) [114]
84-0209 B-Calcocita Cristales 102 110 103 004 201 122
(Cu2S) aglomerados (37.5°) (45.5°) (48°) (54°) (54.5°) '
B-Calcocita Nanodiscos 102 110 103 004 201
26-1116 (Cuw:S) hexagonales | (37.5°) | (45.5°) | (48°) (54.5°) | (56°) P Zhang & L Gao (2003) [115]
Calcocita 103
002 101 102 110 (48.5°) 2.48
26-1116 Hexagonal Nanobarras (26.5°) (30°) (37.5%) (46°) 200 directo T H Larsen et. al. (2003) [116]
(Cu2S) o
(599
Calcocita , 111 200 220 311
84-1770 (CwsS) Peliculas (27.5%) (32.3°) (46°) (54.5°) -- Y Luet. al. (2010) [117]
a-Calcocita Nanodiscos o o o o
02-1294 orthorrombica | hexagonales ~38 ~46 48.5 61 --- A Tang et. al.(2010) [118]
Calcocita
. , 180 044 2131 593 605 2.48
232-961 Orth(():rfl(z);nblca Peliculas (27.5%) (33°) (47°) (51°) (57°) directo S V Bagul et. al. (2007) [119]
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Peliculas 103 116 2.58
. 101 102 (32°) 110 108 (59°) | directo L
06-0464 Covallita Oﬁziig:tgisn N (28°) (299) 006 (48°) (52°) 106 ) I Grozdanov and M Najdoski (1995) [111]
p (34°) (59°) | indirecto
Calcocita
, 102 103 104 202 .
29-0578 Tetragonal Peliculas (27.5%) (32.5°) (399) (48.5°) 1.4 M T S Nair et. al. (1998) [99]
(Cui.965)
L , 111 200 220 .
24-0061 Digenita Peliculas (28%) (329) (46°) 1.55 M T S Nair et. al. (1998) [99]
471748 | Digenita | enoparticula | ye ~32° | ~46.5° Y Zhao et. al. (2009) [120]
s irregulares
Digenita
. , 662 860 10100 1571 2.11
23-0960 Cubica Peliculas (28°) (329) (47°) (55°) directo S V Bagul et. al. (2007) [119]
(Cui.76S)
04-0842 | Digenita | Nemoparticuld | 500 550 | 4650 P Vera & S 1 Seok, (2012) [113]
s esféricas
Covelita ; 102 103 006 110 108 1.72
06-0464 hexagonal Peliculas (29%) (31.5%) (32.5) (48°) (52.5%) directo S V Bagul et. al. (2007) [119]
Covelita , 102 103 006 110 .
06-0464 hexagonal Peliculas (29%) (31.5%) (32.5%) (48°) 1.55 M T S Nair et. al. (1998) [99]
Covelita Nanoparticula 101 102 103 110 108 116 .
06-0464 hexagonal s irregulares (28°) (29°) (329 (48°) (52°) (59°) o D Jiang et. al. (2011) [121]
108
Covelita , 103 105 106 110 (53°) 208 S K Maji et. al. (2011) [21]
06-0464 | 1 cxagonal Peliculas (329 | (395°) | @359 | @s°) | 116 | (7459 | 28
(59.5)
Covelita Aglomerados 102 103 110 104 116 .
O1-1281 |y cagonal de particulas (29°) (32°) 48°) | (52.5°) | (599 M Kristl et. al. (2013) [122]
792321 | Covelita | TAnoparticula |5 g 32° 48° 59° Y Zhao et. al. (2009) [120]

s irregulares
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Covelita 101 102 103 110 108 116
06-0464 hexagonal Nanoflores (27.6%) (29.5) (31.6%) (48°) (52.5) (59°) - J Zou et. al. (2011) [123]
Covelita 101 102 103 110 108 116 .
03-0724 hexagonal Nanoflores (27.6%) (29.5%) (31.6%) 47.6° | (52.5) (59°) - TY Ding et. al. (2008) [124]
00-0833 |  Covelita | Nenoparticula |- p9 50| 3550 | 4850 P Vera & ST Seok, (2012) [113]
s esféricas
Peliculas
. 106 008 108 116 206 208
85-0620 Covelita basadas en (44°) (45°) (51°) (54°) (65°) (75%) - S S Dhasade et. al. (2013) [125]
nanobarras
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