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Resumen

Se sintetizaron particulas de CdSe, CdS, CdSe/CdS y CdS/CdSe por el método de sintesis en solucion.
CdSe y CdS se sintetizaron a partir de cloruro de cadmio, citrato de sodio, amoniaco o hidréxido de
potasio, selenosulfato de sodio (para CdSe) y tiourea (para CdS) a 80 y 60 °C, respectivamente. Las
particulas nucleo/coraza de CdSe/CdS se prepararon en un solo paso, después de 4h de reaccién a
80 °C, la mezcla reactiva de la formacién de CdSe se enfrié a 60°C, se ajustd el pH y se afiadié la
tiourea en agitacion vigorosa 1h. De forma similar, las particulas de CdS/CdSe se prepararon a partir
de la mezcla reactiva de formacién de CdS, después de 2h de reaccién a 60 °C, se calent6 la solucidn
a 80°C, se ajusto el pH y se afiadié selenosulfato de sodio 1h. Los productos de CdSe fueron polvos
finos de arreglo cristalino cubico. Al formarse corazas de CdS estas presentaron un arreglo cristalino
hexagonal, sin cambio a simple vista en los productos, pero fue confirmada la formaciéon de
estructuras nucleo-coraza por el incremento en la intensidad de fotoluminiscencia de las muestras y
también por TEM y SEM. También se obtuvo estructuras del tipo CdS/CdSe las cuales fueron
caracterizadas por sus propiedades épticas y morfoldgicas.

La velocidad de formacién de CdSe es mayor a pH <9, opuesto a la velocidad de formacion de CdS
gue es mayor a pH>10, lo cual fue aprovechado para formar particulas de CdSe/CdS y CdS/CdSe,
donde el grosor de la coraza es proporcional al volumen de fuente de azufre/selenio, el pH vy la
fuente de iones hidréxido. Se observa un marcado efecto en la intensidad de la emisidn de
fotoluminiscencia y la morfologia de las particulas con la naturaleza y grosor de la coraza. Se
optimizaron los pardmetros de sintesis de los compuestos bajo estudio y se determiné el efecto del
pH y la fuente de iones hidroxido (NH,OH y KOH) mediante la caracterizacidon por difraccién de
rayos X, fotoluminiscencia, microscopia electrénica de barrido y reflectancia difusa.

Con los polvos obtenidos de compuestos de CdSe, CdS, CdSe/CdS y CdS/CdSe y el polimero
semiconductor poli-3-hexiltiofeno (P3HT), se prepararon celdas solares hibridas mezclando los
polvos con la solucién de P3HT (celda en bulto), o bien, una pelicula de un compuesto inorganico y
la de P3HT encima (celda bicapa). Se analizaron los parametros de salida, eficiencia cuantica y
morfologia de las celdas hibridas y se compararon las celdas de (ndcleo/coraza):P3HT con las celdas
de CdSe:P3HT y CdS:P3HT. Se encontré que la fuente de iones hidréoxido tiene un efecto
significativo en los parametros de salida de las celdas, siendo que los polvos sintetizados con
NH4OH muestran sistematicamente un mejor desempefio fotovoltaico que los mismos sintetizados
con KOH. En las celdas con particulas nucleo/corazas, las corazas, y no los nucleos, son los que
determinan el comportamiento fotovoltaico de las celdas correspondientes. Se demostrd con el
trabajo de la tesis que la sintesis de los compuestos inorganicos afecta de manera directa en el
desempefio fotovoltaico de las celdas solares hibridas.

Palabras clave: Celdas solares hibridas, CdSe/CdS, nucleo/coraza, fotoluminiscencia, sintesis en
solucion.
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Abreviaturas

Coeficiente de absorcién (cm-').
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Plano cristalino de CdSe cubico.

Velocidad de la luz en el vacio ¢ = 3x10° m/s .
Clorobenceno.
Depésito de baio quimico.
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Cloroformo.
Material compuesto de Cobre, Indio, Galio y Selenio CulnGaSe,.
Celdas solares orgdnicas.
Espesor de peliculas delgadas (cm).
Tamafio promedio del cristal.
Diclorobenceno.
Dimetilformamida.
Dimetilsulfoxido.
Plano cristalino de CdS hexagonal.
Energia de enlace exciténica.
Espectroscopia de dispersidn de energia de rayos X
Brecha de energia (eV).
Eficiencia cuantica.
Eficiencia cuantica externa.
Relacidn de Kubelka-Munk.
Fuerza electromotriz.
Factor de forma.
Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier.
Valor del ancho a la altura media de los picos de difraccién (en radianes).
Constante de Planck h = 6.626x10-34 Jes.
Plano cristalino de CdSe hexagonal.
Orbital Molecular mas Alto Ocupado .



| Intensidad de corriente.

Io Intensidad de corriente del diodo ideal.
IEQ Eficiencia cudntica interna.
I Intensidad de corriente fotogenerada (A).
lo Intensidad de corriente inversa de saturacidn (A).
lc Corriente de corto circuito.
ITO Sustrato de vidrio recubierto con una capa conductora de 90% In,03 y 10% de SnO,.
Jsc Densidad de corriente de corto circuito (mA/cm?).
k Factor de forma del pico de difraccién.
K Coeficiente de extincion.
k Constante de Boltzman (8.617X10-5 eV/K ).
K Constante de equilibrio.
Ksps Producto de solubilidad.
LUMO Orbital Molecular mas Bajo Desocupado.
m Factor de idealidad del diodo.
o Plano cristalino de CdO hexagonal.
ODA/ODE Octadecilamina/Octadeceno.
P3HT Poli-3-hexiltiofeno.
P30T Poli-3-octiltiofeno.
Pl Potencial de ionizacién.
PL Fotoluminiscencia.
Pmp Potencia maxima.
p-n Unidn de semiconductores tipo p( con exceso de huecos) y n(con exceso de electrones libres).
PPV Poli fenilenvinileno.
q Carga del electron q = 1.602x10-19 C.
Qc Producto idnico.
R Reflectancia.
Rp Resistencia en paralelo (o shunt) de la celda (Ohm).
Rs Resistencia en serie de la celda (Ohm).
S Coeficiente de dispersidn.
S Plano cristalino de Na,SO; hexagonal.
SEM Microscopia electrénica de barrido.
SILAR Depdsito sucesivo de adsorcidn de iones.
T Temperatura.
T Tolueno.
T Transmitancia.
TBP Tributil fosfina.
TEA Trietanolamina.
TEM Microscopia electrénica de transmision.
TGA Acido tioglicdlico.

THF Tetrahidrofurano.
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Capitulo 1: Introduccion

Actualmente, se busca resolver los retos que presentan las energias renovables,
principalmente el que sean econémicamente competitivas con las tecnologias existentes; para lo
gue es necesario reducir el costo de produccidén y aumentar tanto la eficiencia como la estabilidad
de las celdas solares. Los materiales moleculares u orgdnicos son una alternativa que se esta
estudiando ampliamente ya que estos polimeros, moléculas y tintes son capaces de absorber luz y
conducir carga, actuando como semiconductores orgdnicos aplicables en dispositivos fotovoltaicos.
Los materiales inorganicos comerciales, como el silicio Si, teluro de cadmio CdTe, arseniuro de
galio GaAs y el material compuesto de Cobre, Indio, Galio y Selenio (CIGS CulnGaSe,), presentan
las desventajas de requerir procesos a altas temperaturas y al alto vacio, mientras que los
materiales moleculares son procesables en solucidn, por lo que se espera que sea posible
aplicarlos como pinturas y asi obtener grandes areas que ademas sean flexibles [1].

Otras ventajas que presentan los materiales moleculares son que sus métodos de
obtencidon son mds simples, ademas de emplear condiciones de temperatura y presién moderadas
lo que reduce el capital de inversidn inicial y de operacién. Asi, seria posible reducir los costos de
generacion de electricidad hasta en un orden de magnitud. Aun hace falta mucho por resolver
para hacer posible la aplicacidn de este tipo de tecnologia, ya que la eficiencia de la mejor celda
organica comercial hasta la fecha es de 12%°, mientras que las de silicio son de aproximadamente
25%, pero la eficiencia sigue aumentando paulatinamente en los trabajos reportados en Ia
literatura y se estan abordando diferentes estrategias para aumentar también la estabilidad como
se detalla en secciones posteriores.

1.1 Efecto fotovoltaico

Un dispositivo fotovoltaico es aquel en el que ocurre el fendmeno de conversion de
radiacion solar en energia eléctrica por excitacidon de electrones de valencia a niveles donde se
pueden mover con facilidad y conducir electricidad. Cuando un material absorbe luz, la energia de
los fotones se aprovecha para excitar electrones (promoverlos a niveles de mayor energia).
Normalmente los electrones regresan a su estado basal rapidamente (fendmeno de relajacién),
pero cuando la luz incide en un dispositivo con contactos con distintas propiedades electrénicas
(una asimetria espacial), la asimetria permite que los electrones salgan a un circuito externo antes
de que se presente el fendmeno de relajacién. La energia extra que tienen los electrones excitados

@ Heliatek, Dresden Alemania.



. . . . b .
genera una diferencia de potencial o Fuerza electromotriz (FEM"). Dicha fuerza mueve a los
electrones a través de una carga en el circuito externo para realizar un trabajo.

Un dispositivo fotovoltaico con asimetria espacial, en su forma mas simple, es un material
semiconductor con una unién p-n (Figura 1-1). Las celdas solares de silicio, que son las mas
comunes, son de tipo unién p-n. Dicha celda se logra al unir un material semiconductor con
impurezas donadoras de portadores de carga negativos (electrones), llamado semiconductor de
tipo n, y un material llamado semiconductor tipo p que contiene portadores de carga positiva
(huecos). Las terminales del diodo se unen a cada regién (1). Al aparecer cargas fijas en ambos
lados de la unién, se genera una zona que recibe el nombre de regidn de agotamiento (2). Al unir
ambos materiales, hay una difusién de electrones del lado n al p hasta que el sistema alcanza un
Unico nivel de Fermi® en el equilibrio (3). La acumulacion de iones positivos en la zona n y de iones
negativos en la zona p, crea un campo eléctrico (E) que actuara sobre los electrones libres de la
zona n, oponiéndose a la corriente de electrones y terminara deteniéndolos. Este campo eléctrico
es equivalente a decir que aparece una diferencia de tensidn entre las zonas p y n. Esta diferencia
de potencial (Vo) es de 0,7 V en el caso del silicio y 0,4 V para los cristales de germanio (4).

tipop tipon

6] OOOOOOOOO——> e o o o S
e o 0o o electron
Oe ./

Zona de agotamiento

@ 0000 —|tT o0 o o

O O O =— + o o o

O 000 |4 @ @& o o
—

campo eléctrico

-------- F"otencia! de difusion (Vbl)
(3) E
¢

---_YO_} __________________ Luz

Figura 1-1. Efecto fotovoltaico [1]

® FEM. Fuerza electromotriz: Se denomina fuerza electromotriz (FEM) a la energia proveniente de cualquier
fuente, medio o dispositivo que suministre corriente eléctrica. Para ello se necesita la existencia de una
diferencia de potencial entre dos puntos o polos (uno negativo y el otro positivo) de dicha fuente, que sea
capaz de bombear o impulsar las cargas eléctricas a través de un circuito cerrado.

° Nivel de Fermi. Energia del estado ocupado mas energético en un sistema de fermiones (por ejemplo los
electrones) a OK y la energia del estado cuya probabilidad de ocupacién es 0.5 a Tz0 K.



Una celda solar en oscuridad se puede modelar como un diodo, ya que es un dispositivo
electrénico de dos terminales que permite la circulacion de la corriente eléctrica a través de él en
un sentido. De forma simplificada, la curva caracteristica de un diodo (I-V) consta de dos regiones:
por debajo de cierta diferencia de potencial, se comporta como un circuito abierto (no conduce), y

por encima de ella como un circuito cerrado con una resistencia eléctrica muy pequefia (Figura 1-
2a).

a) b)
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Figura 1-2.(a) Curvas |-V en oscuridad y bajo iluminaciéon y (b) parametros de salida de una celda solar.

El modelo matematico mas empleado para un diodo ideal es el de Shockley, que relaciona
la intensidad de corriente (l) con la diferencia de potencial (V):

ol

Y si incluimos los efectos de las resistencias en serie y paralelo Rs y Rp, la corriente total de
salida de una celda solar bajo iluminacién es:

V + IR, V + IR,
=1 -l |epl ———|-1-———
mV, R,



Donde:

I, : Intensidad de corriente fotogenerada (A).

lo: Intensidad de corriente inversa de saturacion (A).

V, =kT/q: Voltaje térmico, constante que depende de la temperatura de la unién p-n (V).
k: Constante de Boltzman (8.617X10° eV/K )

T: Temperatura absoluta (Kelvin)

g: Carga del electréon (Coulomb)

m: Factor de idealidad del diodo.

Rs: Resistencia en serie de la celda (Ohm)

R, Resistencia en paralelo (o shunt) de la celda (Ohm).

1.2 Generalidades de Celdas Solares Organicas (CSO)

El efecto de generacidon de electricidad a partir de la excitacién con luz, o efecto
fotovoltaico se conoce desde 1839 con la celda solar fotoelectroquimica de E. Bequerel [1]. Pero
fue hasta 1876 que se obtuvieron las primeras celdas de estado sélido por W. Adams y R. Day, las
cuales consistian en una capa de selenio entre dos contactos de platino que al ser calentados
producian electricidad. Este tipo de celdas fue modificado a peliculas delgadas en 1894 por C.
Fritts, lo que permitid tener celdas de grandes areas.

Posteriormente se probaron otras combinaciones metal-semiconductor con cobre, éxidos
de cobre, sulfuro de talio y sulfuro de plomo; todas ellas conocidas como celdas de capa delgada
de barrera tipo Schottky, las cuales consisten en una capa metdlica semitransparente depositada
sobre un semiconductor. Este tipo de unién se conoce como barrera tipo Schottky, la cual consiste
en una unidn rectificadora, es decir que presenta una barrera al flujo de corriente en una de las
interfaces semiconductor —metal.

Las primeras celdas de silicio fueron obtenidas en 1950, al exponer tabletas de silicio tipo
n (silicio dopado con impurezas donadoras) a tricloruro de boro en estado gaseoso, lo cual forma
una delgada capa de silicio tipo p (silicio dopado con impurezas aceptoras), lo cual forma una
unién p-n, mucho mas eficiente que las uniones tipo Schottky, reportandose eficiencias de 6% en
1954 por Fuller y Pearson en celdas de silicio y de sulfuro de cadmio en los laboratorios Bell. Las
celdas de silicio son las que han tenido un desarrollo mds amplio por sus multiples aplicaciones en
el campo de la electrénica, pero por los altos costos de produccién de celdas solares sus
aplicaciones y desarrollo se vieron limitadas a la exploracion espacial. Fue hasta 1970 que la crisis
energética le dio nuevamente impulso a la investigacion en energias renovables, buscandose
métodos de aumentar la eficiencia y reducir los costos de produccién, inicidandose los estudios de
celdas con uniones fotoelectroquimicas, silicio policristalino, amorfo, capas delgadas, celdas
orgdnicas e hibridas y arreglos tipo Tandem o uniéon multiple y combinaciones de tecnologias
como celdas con concentradores solares o sistemas hibridos fotovoltaicos (transformacién de



energia solar a electricidad) y fototérmicos (transformacion de energia solar a energia térmica) y
en 1980 comienza la produccién en masa de paneles solares.

El primer material organico en el que se observd fotoconductividad fue el antraceno [2].
Posteriormente se observé que las peliculas de algunos pigmentos organicos y tintes como el
verde malaquita y el azul de metileno presentaban propiedades semiconductoras [3]. En 1971 el
grupo de Federov [4] fabricé una celda solar del tipo Al/MgPh/Al, es decir, una capa de
Ftalocianina y magnesio entre dos capas de aluminio, donde el efecto fotovoltaico se explica por la
formacién de una barrera tipo Schottky. En 1970 también se obtiene la primera celda de clorofila
[5], con la que se busca emular la fotosintesis con una configuracion de la forma Al/Clorofila a/Al.

Un avance tecnolégico se produjo en 1986 cuando Tang [6] y colaboradores fabricaron
una celda solar del tipo heterounidn (2 capas) con una capa intermedia entre el material organico
(ftalocianina de cobre, CuPc) y los contactos cuya funcién era evitar la recombinaciéon en los
electrodos. Esta celda tenia una eficiencia de 1%. En la siguiente seccion se extenderan los
avances en estructuras mas recientes, como en bulto y estructuras hibridas orgdnicas- inorganicas,
después de una breve introduccién a los materiales moleculares con enlaces conjugados.

1.2.1 Interaccion de la luz con los sistemas =«

Los materiales poliméricos (repeticion de unidades estructurales o monémeros unidos por
enlaces covalentes), o moléculas pequefias formados de carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y
azufre que presentan enlaces dobles y sencillos conjugados, muestran propiedades electrdnicas
adecuadas para aplicaciones en celdas solares, entre ellos esta el poli-3-hexiltiofeno P3HT (figura
1-3).

CHa(CHZ)4CH;
N

n

Figura 1-3. Poli-3-hexiltiofeno.

El &tomo de carbono tiene cuatro electrones de valencia, y dentro de los compuestos
conjugados, tres de estos se encuentran formando enlaces covalentes (o) con los atomos vecinos
(hibridacion sp®) y el cuarto electrén se encuentra en los orbitales pz, el cual tiene una energia de
enlace menor que los covalentes. La interaccion de 2 orbitales pz contiguos da origen a el
rompimiento de la degeneracién, formando dos niveles, uno de enlace (nt) y otro de antienlace (n*)
como se muestra en la figura 1.4a. Cuando los orbitales de muchos dtomos se acumulan, da lugar
a una gran cantidad de orbitales moleculares, los cuales se agrupan en bandas cuasicontinuas
similares a las bandas de conduccidn y valencia de los materiales inorganicos.
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Figura 1-4. (a) Orbitales = de enlace y © * de antienlace en compuestos conjugados. (b) Interaccidn
de un sistema m con la luz [7].

A medida que el traslape entre orbitales pz y el nUmero de electrones participando en el
sistema © aumenta, las bandas se van ensanchando y la brecha disminuye, es decir, a mayor
longitud de la cadena, menor brecha prohibida. La brecha prohibida en los semiconductores
moleculares es la diferencia de energia entre el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) vy el
orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO), correspondiente a la transicién n—n*. Es decir,
excitar un electrén del orbital 7 al orbital ©* es equivalente a transferir un electrén de la banda de
conduccidn a la banda de valencia proporcionando energia mayor a la brecha.

En el sistema  los electrones pueden ser excitados electrdnica y vibracionalmente por
absorcién de luz, adicién o remocién de cargas por campos eléctricos o dopantes quimicos. Al
ocurrir una excitacién, se producen modificaciones estructurales y eléctricas en la geometria local,
como el cambio en el sentido de la conjugacion, aumentando la energia de esa seccion (ver figura
1-4b).

El estado excitado, conocido como excitdén singulete es equivalente a un estado ligado
electron-hueco. La forma libre, capaz de conducir electricidad se denomina electrén-polarén, el
cual se mueve a otro segmento conjugado por saltos (hopping) que son procesos aleatorios
activados térmicamente. El excitdn singulete se encuentra localizado en una molécula y se disocia
solamente si esta cerca de una interface y es energéticamente favorable la separacion de cargas,
es decir; que el estado de menor energia corresponda a tener separado el electrén y el hueco en



diferentes moléculas a tener un excitdon singulete en cualquiera de las especies. Esto ocurre
cuando los niveles HOMO y LUMO de los materiales tienen una separaciéon entre ellos lo
suficientemente grande como para superar la energia de atraccién couldmbica que mantiene al
exciton singulete ligado (Energia de enlace excitdnica Eg).

Semiconductor inorganico

Semiconductor molecular

Figura 1-5. Comparacién entre un semiconductor inorganico y organico [1].

Las CSO no se pueden adaptar al modelo de unién p-n de semiconductores inorganicos, ya
gue los estados excitados no se disocian espontaneamente como ocurre en un semiconductor
inorgdnico (ver figura 1-5), los portadores de carga libres tienen movilidades varios 6rdenes de
magnitud menores a las de los compuestos inorganicos (10 a 107 cm?® /V s). Los semiconductores
organicos son sensibles a un rango menor de longitudes de onda en el espectro solar y son mas
importantes las interacciones electrostaticas ya que tienen una baja permitividad dieléctrica. Otro
factor importante, es que en un semiconductor inorganico todo el grueso del material absorbe
fotones y crea cargas separadas, mientras que en un material organico el excitén solo se disocia en
la regién comprendida por la interface y una unidad de longitud de difusion exciténica.

1.2.2 Procesos de generacion y transporte de carga en CSOs

La produccién de fotocorriente se puede resumir en cinco procesos que ocurren en todas
las celdas solares[1] los cuales estan representados en el diagrama de energia de la figura 1-6.

1. Absorcién de fotones y creacidn de excitones (pares e - h* ligados). Los fotones con
energia suficiente son absorbidos por el material donador de electrones creando pares
exciton e-h ligados que se pueden desplazar a la interface aceptor-donador (A-D).

2. Separacioén de excitones en la interface aceptor-donador.

3. Transporte de carga del bulto a los electrodos. Como ya se menciond, los polimeros
semiconductores tienen una baja movilidad de portadores de carga, ya que éstos se
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encuentran localizados en una molécula o segmento del material. Dichos portadores se
pueden desplazar de dos formas, en el mismo segmento seria un transporte intrinseco y
hacia otros segmentos, transporte por saltos asistidos térmicamente. El transporte
intrinseco es un transporte mas rapido que el transporte por saltos. Como siempre domina
el proceso mas lento, las movilidades de los materiales moleculares son de alrededor de
10'a 107 cmZ/Vs, mientras que para los compuestos inorganicos son mucho mayores, por
ejemplo, Gu Quing y colaboradores reportan que la movilidad para huecos en el silicio
amorfo es de 1022 cm?/Vs [12].

y 5. Recombinaciéon de cargas en los materiales donadores y en la interface aceptor
donador. Los electrones y huecos fotogenerados pueden recombinarse si no logran salir
de las celdas, que son parte de las pérdidas de la corriente externa que pudiera colectar.
Los centros de recombinacion se originan de los defectos en los componentes de la celda,
en la interface entre los dos materiales semiconductores o entre los contactos metalicos
con aquellos semiconductores. Se pueden encontrar la existencia de estos defectos a
través del estudio de los procesos de recombinacién de portadores de cargas en
diferentes zonas de la celda.

HOMO

HOMO

anodo Aceptor Donador catodo

Figura 1-6. Procesos de separacidn y transporte de carga en CSO[1]: 1.Absorcion de fotones y creacion de
excitones (pares e-h ligados). 2. Separacion de excitones en la interface aceptor-donador. 3. Transporte de carga del

bulto a los electrodos. 4. Recombinacion de cargas en los materiales donadores. 5. Recombinacién de cargas en la

interface aceptor-donador.

La figura 1-7 muestra el diagrama de niveles de energia de una celda de

ITO/CdS/CdSe/P3HT/Au. Una vez que los excitones se han formado y alcanzan una interface, estos

se separan ya que es mas favorable energéticamente tener el electrén y el hueco en diferentes

moléculas a tener un excitdn singulete en cualquiera de las especies. Esto se puede cuantificar
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como una diferencia de potencial interno AE, que para la transferencia de huecos corresponde a
AE=E om0 Aceptor - EHoMO bonador Y Para la transferencia de electrones corresponde a AE=E,ymo aceptor —
E.umo ponador- El Vvalor de AE depende de los materiales, pero aproximadamente se encuentra
reportado como: 0.3 eV < AE < 0.6 eV. AE debe ser superior a Ez la energia de enlace exciténica
para poder disociar los excitones fotogenerados. El Voc de la celda también esta relacionado con
la separacion de niveles de los materiales aceptores y donadores de la siguiente manera: Voc ~

ELUMO Aceptor ~ EHOMO Donador-

Nivel de vacio

AE=4.5 AE=4.4-4.7 eV AE=3.Sey
- e e
W=4.7eV e f‘ g‘
ITO Eg=2.1eV W=5.1-5.47eV
Eg=2.46ev  E851.7eV L /A—
A
CdSe h
cds P1=6.1-6.4 eV w
P1=6.96 eV h

h

Figura 1-7. Diagramas de energia para de una celda de ITO/CdS/CdSe/P3HT/Au [8-11].

1.2.3 Tipos de celdas solares organicas

En la figura 1-8 muestra la clasificacidn de las celdas solares organicas por su forma geométrica y
su composicidon. A continuacién se describen brevemente las celdas orgéanicas e hibridas de
diferentes formas geométricas.

Celdas tipo sandwich
En este tipo de arreglo, se tiene un semiconductor orgdnico entre dos capas de dos

metales diferentes: metal 1/compuesto organico/metal 2. En este tipo de arreglos, la disociacion
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ocurre en los contactos metalicos. EI campo eléctrico interno es igual a la diferencia de las
funciones trabajo de los contactos entre el espesor de la capa organica. Normalmente muestran
bajo valor de Voc por pocas opciones que se tienen en escoger metales.

Celdas heterounion bicapa

El arreglo de estas celdas es: contacto transparente/aceptor/donador/metal. Este tipo de
celdas consiste en la unién de dos materiales orgdnicos, uno de ellos actia como aceptor de
electrones y el otro como donador de electrones. En este caso, los electrones se mueven por
difusion a la interface entre aceptor y donador. En la interface los excitones se separan y los
portadores libres se mueven a los electrodos por difusién, por lo que la recoleccién de cargas es
alta. Ejemplos de celdas en bicapa son las del grupo de Tang y colaboradores (1986), con
ftalocianina de cobre (CuPc) como donador y perileno como material aceptor y las de mayor
eficiencia son las de CuPc:Fulereno [13] con una eficiencia de 4.2%.

Organicas
i ~ i -
Por su L.
. Inorganicas
composicién
Hibridas |
(organicas e
e g inoganicas.
Clasificacién de | 8 ) |
Celdas Solares s -
Sandwich
IS - " -
Por su forma .
- Bicapa
geométrica
- -
Bulto

Figura 1-8. Clasificacion de CSO.

Las bicapas poliméricas planas permiten desarrollar y probar modelos del
comportamiento de los dispositivos fotovoltaicos organicos. Se han podido identificar algunos
factores que controlan la eficiencia de los dispositivos, como la profundidad éptica efectiva [14], la
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influencia del alineamiento de los niveles de energia en la interface para la separacion de cargas y
que las cargas libres se desplazan a los electrodos por difusidn y no por la diferencia de potencial
entre los electrodos, aunque no es una condicién necesaria, si puede aumentar el fotovoltaje [15] .
Ademas, la ventaja que presentan las celdas bicapa sobre las de tipo sandwich, es que se reduce
en cierta medida la probabilidad de recombinacién de cargas separadas ya que los caminos de los
portadores son opuestos (los electrones se transportan a través del material aceptor y los huecos
a través del donador).

Celdas de heterounion en bulto ( BHJ) o de mezcla o de materiales compuestos

El arreglo basico es: Contacto transparente/aceptor: donador/metal. Se tiene un arreglo
donde la capa activa es una mezcla de dominios de un polimero conjugado “soluble” y otro
polimero, un compuesto molecular mas pequefio o un compuesto inorgdnico. La mezcla es
codepositada en solucién. Con este arreglo se logra maximizar el area interfacial entre el material
donador y el aceptor, lo que aumenta la separacion efectiva de cargas fotogeneradas. En este tipo
de arreglo es muy importante que las propiedades de los electrodos sean suficientemente
diferentes, ya que de ello depende en qué direccién fluye la corriente (Como se trata de una
mezcla aleatoria no hay una direccién preferencial de transporte de carga).

Los métodos de fabricacién de estos dispositivos son variados, como depdsito por
centrifugacidon (spin coating), goteo (drop casting), impresion flexografica (doctor blading) e
inmersion (dip coating). Todos ellos tienen la desventaja de que existe poco control en el tamaiio,
forma y distribucidon de los dominios en la capa activa. Por otra parte, se ha observado que las
propiedades de la mezcla no son las mismas que la suma de las propiedades de las partes, por lo
que la proporciéon de los componentes también es un parametro a optimizar [16].

Los retos que presentan este tipo de celdas son los siguientes: Puede haber contacto de
los materiales orgdnicos con los dos electrodos, lo que produce una transferencia en retroceso o
fuga. Si existe segregacion de fases, la eficiencia disminuye por formacién de trampas por
aislamiento en dominios. Si el grosor de la pelicula es variable se producen pérdidas de corriente
por las partes delgadas. Todos los problemas descritos anteriormente se pueden evitar con el
control de la morfologia y las propiedades de los materiales de la capa activa, por ejemplo,
controlando la rapidez de evaporacidon y el tipo de solvente empleado al depositar el bulto [17].

Celdas solares hibridas

Tipo de celdas con unién donador-aceptor donde el donador es un semiconductor
orgdanico y el aceptor es un semiconductor inorgdnico, como calcogenuros de las familias II-VI, I-Ill-
VI y éxidos metdlicos. Las ventajas de introducir un componente inorganico son que éstos tienen
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una alta movilidad y afinidad electrdnica, mayor estabilidad quimica y fisica, ademas pueden ser
procesados en solucién para controlar la morfologia al mezclarlos con los polimeros.

Entre los compuestos inorganicos mas desarrollados se encuentra el éxido de titanio TiO,,
ya que posee una eficiente transferencia electrdnica, es barato, no téxico, manejable y hay mucha
investigacion sobre este sistema en el campo de celdas sensibilizadas con tinte [18]. Otro mas es el
oxido de zinc ZnO, que posee una alta movilidad electrénica y afinidad electrénica: La celda de
PPV:ZnO reportd 1.5% y una eficiencia cuantica del 40%.0tros trabajos incluyen al sulfuro de
plomo PbS como el material aceptor de electrones, como reporta el grupo de Giines con un
arreglo ITO/PbS/P3HT/Au que reporta una eficiencia de 0.4% [19]. En 2002 el grupo de Alivisatos
[20] empled el arreglo CdSe:P3HT como celda solar hibrida, abriendo una linea de investigacion en
los diez afios que siguieron basados en perfeccionar la eficiencia de este sistema, ellos reportan
celdas con parametros de salida de Jsc 0.019mA/cm?, Voc 0.45V, FF 0.4 y 0.04% de eficiencia.

1.3 Planteamiento del problema
Algunos Problemas a vencer en las celdas solares hibridas o en bulto

El problema que se observa en la preparacion de nanoparticulas de CdSe (u otros
calcogenuros metalicos) es el uso de ligantes para evitar la conglomeracién de dichas particulas.
Los ligantes son normalmente moléculas organicas eléctricamente aislantes que se anclan en la
superficie de cada nanoparticula. Las fuerzas repulsivas entre cada ligante evitan que se junten las
nanoparticulas. Sin embargo, cuando estas particulas con ligantes se usan en las capas activas
dentro de las celdas, éstos obstruyen la conduccién eléctrica, causando una mayor resistencia en
serie y por lo tanto una menor fotocorriente y una menor eficiencia de la conversién luz-
electricidad. Es por ello que se han reportado en la literatura procesos para purificacién y
remocion de los ligantes después de la sintesis de las nanoparticulas de interés [20]. Utilizando un
método de sintesis con esta directiva, el grupo de Sun y colaboradores elaboraron un arreglo
PPV:CdSe con 2.1% de eficiencia [21].

En cuanto a la capa activa, como no esta dopada, su conductividad es limitada y sus
niveles de Fermi son altamente sensibles a las variaciones en densidad de carga y defectos. Otra
complicacidn es que el material conductor de electrones y el de huecos estan en contacto con los
dos electrodos y como los electrodos no son selectivos, ocurre recombinacion en la interface o
pérdida de la resistencia shunt lo que reduce el voltaje de circuito abierto y el factor de forma. Por
lo tanto, lo ideal seria que la funcidn trabajo de los electrodos W, estuviera alineada en energia a
los niveles de transporte de electrén y hueco, que el electrodo que colecta electrones deberia
bloquear los huecos, y el electrodo que colecta los huecos deberia bloquear los electrones. En la
practica, el rango de funciones trabajo de electrodos estd limitado y las interfaces metal-capa
activa presentan alta resistividad.
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Las estrategias que estan siendo desarrolladas para resolver los problemas antes
mencionados incluye el uso de capas de transporte de alta brecha de energia para llevar las cargas
a los electrodos desde las capas activas de menor brecha de energia sin riesgo de recombinacion
en los electrodos, las cuales pueden ser dopadas para minimizar la resistencia en serie y mejorar la
calidad de la interface. Otra alternativa es el uso de disefio dptico para optimizar la posicion de
capas activas dentro de la estructura multicapa. Otra estrategia es la modificacion del disefio
Optico de los dispositivos de tal forma que se reduzcan las pérdidas por transmitancia y
reflectancia y el uso de espaciadores dpticos o bien optimizar el espesor de las capas de
transporte para desplazar el maximo de absorcién hacia la capa activa.

Por ultimo, uno de los factores principales que limitan la comercializacién de las CSO es su
baja durabilidad, ya que los excitones generan productos que reaccionan con el material
molecular y lo degradan. Para solucionar eso, se puede encapsular las celdas, usando vidrio o
multicapas impermeables organicas-inorganicas para reducir la degradacién de los componentes y
aumentar la resistencia mecdnica. Otro problema de inestabilidad proviene de las mezclas;
algunas de ellas son mecdnicamente inestables y tienden a segregarse con el tiempo. La interface
de la capa activa con el electrodo puede degradarse con el tiempo, perdiendo la conductividad y
aumentando la resistencia en serie. Se requieren mas estudios para solucionar este problema.

1.4 Sintesis de CdSe y CdS

La sintesis de los compuestos de CdSe y CdS es tradicionalmente a partir de una reaccion
que ocurre principalmente en medio acuoso, lo que se conoce como sintesis quimica o sintesis en
solucion. También se reportan sintesis en fase gaseosa, como vaporizacién inducida por laser o
condensacion controlada, los cuales son métodos fisicos, donde el tamafo de particula y
morfologia de la particula son mas dificiles de controlar.

Sintesis en solucion

En general, la sintesis en solucidn se refiere a la reacciéon de las fuentes de cadmio y
selenio o azufre en un disolvente adecuado. Las fuentes de azufre mas comunes son la tiourea
(SC(NHz2)2),que funciona en pH alcalino, la tioacetamida (HsCC(S)NH2), que funciona tanto en
medios alcalinos como acidos y el tiosulfato (S20s%), que funciona también en pH &cido y alcalino.
Entre las fuentes de selenio mas comunes esta el selenosulfato de sodio NazSeSOs, que a pH<7 se
descompone, precipitando selenio elemental. Es la fuente preferida, ya que es estable y facil de
preparar. Otras fuentes de selenio son la selenourea (SeC(NH2)2) y la dimetilselenourea
(SeN(CHz)2(NHz2), analogas a la tiourea, pero son mas inestables [22].
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Ya sea que se forme CdSe o CdS, el proceso ocurre por la descomposicion lenta del
precursor del calcogenuro que libera lentamente los aniones S* y Se” o la descomposicién lenta
del complejo de cadmio. La fuente de cadmio mas comun es el cloruro de cadmio CdCl,, también
se emplea nitrato de cadmio Cd(NOs),, sulfato de cadmio CdSQO,, acetato de cadmio Cd(CH;COO), y
oxido de cadmio CdO.

El método en solucidn permite tener un mayor control en el tamafio de las particulas y es
posible modificar la estructura de las mismas para adaptarlas a la aplicacién deseada. Dentro de la
sintesis en solucidén, hay una diversidad de variantes, entre las mas importantes, se encuentran los
métodos con estabilizantes o ligantes (capping agents), método de miscelas invertidas, sol-gel y
con ultrasonido.

1.4.1 Método con estabilizantes o ligantes

Para hacer que los materiales tengan un tamafio de particula controlado vy afiadir
funciones dependiendo de la aplicacidn, se utilizan agentes que tienen dos grupos funcionales [23]:
Un grupo afin a CdSe y CdS (tioles, carbonilos, aminas) y un grupo polar que sea compatible con el
medio reactivo. A continuacién se mencionan algunos ejemplos.

Tioles o mercaptanos (R-SH). Son los grupos mas afines a los calcogenuros, entre ellos el
mas representativo es el dcido mercaptoacético HSCH,COOH y el acido mercaptoundecandico
HS(CH,)1,COOH[23].

Tioacidos, tioaminas y tioalcoholes. El grupo de Rogach en 1999 [24], reporta la sintesis
de CdSe usando el acido tioglicdlico (TGA), la ruta se esquematiza en la figura 1-9.

2 H + SESO»F SeZ + 2H' + SO;;E'
CO:NB
Na0,C ‘s —~CO;Na
~s,_ L s

CdCl, + Se” + TGA NaO,C.__S—t CdSel—Ss~ ~CO,Na

=i
NaO,C S, CO,Na

Figura 1-9. Sintesis de CdSe[22].
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Aminas, (R-NH,). Trietanolamina N(C,H,OH); (TEA) [25], Adenina CsHsNs y la cisteina HS-
CH,-CHNH,-COOH[26], ambos aminoacidos, para aplicaciones bioldgicas. También se ha empleado
sus derivados, como se muestra en la figura 1-10. El grupo de Park [27] ha reportado la sintesis de
CdSe con las proporciones Cd/Se/Cys 4/1/8.8 a pH 12 y a temperatura ambiente.

SH
SH SH J 02+ T
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Figura 1-10. Aminoacidos empleados como estabilizantes.

Citrato [C3HsO(COO0);]*. Es un ligante usado en una gran cantidad de trabajos, por lo que
se menciona con detalle en otras secciones (Figura 1-11).

Figura 1-11. Citrato de sodio.

Fosfinas TOP/TOPO. Es uno de los caminos de sintesis mas populares ya que se obtienen
particulas practicamente monodispersas y de unos cuantos nandmetros de didmetro, aunque es
de los procesos que requiere condiciones experimentales estrictas. Se emplea una mezcla de
trioctil fosfina y oxido de trioctil fosfina OP(CgH,;7); (TOP/TOPO) o bien tributilfosfina TBP como
medio reactivo, las fuentes de cadmio y azufre/selenio se preparan por separado en dicho medio y
las reaccidén ocurre al mezclar las fuentes a temperaturas entre 240-300°C en atmodsfera de argdén.
Posteriormente se puede reducir ain mas la dispersidn de tamafios con precipitacidn selectiva, la
cual consiste en hacer lavados del producto con disolventes de polaridad cercana e ir separando
las fracciones correspondientes. Los primeros trabajos corresponden a dos grupos, el de Murray y
colaboradores [28] y el grupo de Alivisatos [29] Con este método se reportan cristales de CdSe y
CdS de 3nm y diferentes geometrias, como barras, esferas, tetrdpodos y cubos.

15



1.4.2 Método hidrotérmico

Una variante mas de la sintesis en solucién consiste en usar una autoclave para inducir
altas presiones y temperatura en la mezcla reactiva, por ejemplo, el grupo de Peng [30]. Reporta
que es posible sintetizar CdSe a partir de cadmio y selenio elemental durante 24h a 180°C. El Cd(0)
reacciona con agua y forma Cd(OH), y H,. El Se(0) se reduce con H, a Se” y reacciona con Cd(OH),
para formar CdSe, con particulas entre 70 y 100nm. Otros autores reportan variaciones de este
método con estabilizantes para reducir el tamano de particula, como etilendiamina [31],
trietanolamina [32], hidrazina (N,H,) y acido etilendiaminotetraacético EDTA [33], a partir de
tensoactivos como el bromuro de cetiltrimetilamonio ((CigH33)N(CH3)5Br) CTAB [34]
dodecilbencensulfato de sodio NaO3S-C¢H,-Cq,H55 (SDBS) [35].

1.4.3 Método de miscelas invertidas

En esta técnica, la sintesis ocurre en sistema coloidal, es decir un medio constituido por
dos fases, en este caso, un solvente orgdnico y uno inorgdnico. El que estd en mayor proporcién o
medio reactivo es el solvente orgdnico, y se utiliza un tensoactivo o surfactante para estabilizar
pequefias cantidades de un solvente polar (generalmente agua). Las partes hidrofdbicas de los
tensoactivos estdn interactuando con el disolvente, mientras la parte hidrofilica rodea las
moléculas polares donde se lleva a cabo la reaccién de formacién de particulas de CdSe y CdS, lo
gue se conoce como miscelas invertidas. El radio de las miscelas es proporcional al cociente de la
concentracion de agua/tensoactivo, con lo que es posible controlar el tamafio de las particulas y
posteriormente se agrega un material hidrofébico para estabilizar las particulas (Figura 1-12).

ATRVS

Figura 1-12. Formacion de CdS con el método de miscelas invertidas.

1.4.4 Sintesis en medios estructurados: sol-gel

Es un método que permite obtener particulas muy pequefias de CdSe y CdS, el grupo de
Seal y colaboradores reportan la sintesis de CdS a partir de un precursor metdlico disuelto en un
gel de silica/celulosa el cual se hace reaccionar con gas de sulfuro de hidréogeno H.S,
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posteriormente las particulas son sometidas a un tratamiento térmico en un horno al vacio [36-37].
En este caso el medio reactivo es una solucién coloidal y el control en el crecimiento de las
particulas se logra al introducir un material nanoestructurado, una red orgéanica de silica/celulosa,
donde creceran las particulas del producto, por lo se le conoce como sol—gel . Este método ha
reportado en la sintesis de estructuras nucleo-coraza de TiO2/CdsP2, HgS/CdS, PbS/CdS, CdS/HgS,
ZnS/CdSeZnSe/CdSe y CdSe/ZnS por sustitucidon de iones al afiadir soluciones de los precursores,
pero las particulas presentan defectos estructurales en los casos en que los planos de cristalizacion
son muy diferentes [38].

Considerando el mismo principio de control de tamafio usando una matriz que actde cémo
nanocamara donde ocurre la sintesis, se puede incluir el uso de zeolitas[39], polimeros[40] y
vidrio[41], donde las propiedades superficiales del material nanoestructurado determina las
propiedades del producto.

1.4.5 Sintesis asistida por ultrasonido

El método de sintesis en solucién asistida por ultrasonido consiste en propiciar una
reaccion quimica en un medio acuoso al formar burbujas y su posterior colapso. La energia
cinética del proceso permite la formacién de radicales libres (HO y H') a partir de los cuales se
forman los productos. Se han obtenido particulas de CdS al sonicar particulas metdlicas con una
fuente de azufre en un disolvente orgdnico en hidrégeno para prevenir la formacién del radical
hidroxilo HO" u otros radicales formados por el proceso de sonicacién que pueden oxidar las
particulas del producto. El grupo de Xu y colaboradores reporta una variante en la que no emplean
ningun agente estabilizante y un proceso de lavado simple [42].

El grupo de Zhu y colaboradores reporté la sintesis de estructuras esféricas huecas de
CdSe con ultrasonido [43]. En este caso, se forma primero Cd(OH), a partir de la reaccion de CdCl,
y amoniaco o trietanolamina, y posteriormente, el Cd(OH), cumple la funcién de ser el sitio de
formacién de CdSe al incorporar la fuente de Se (selenosulfato de sodio). En la superficie de las
particulas de Cd(OH), se rompen enlaces por efecto del ultrasonido y finalmente todo es
reemplazado por CdSe, lo que funciona como un molde de esferas de CdSe huecas que no necesita
ser removido. Reportan estructuras de 120nm.

1.4.6 Sintesis asistida por microondas

El método consiste en crear friccion y colisiones entre las moléculas en el medio reactivo a
altas temperaturas mediante radiacién de microondas. Este método es rapido y mas simple que
los métodos con ligantes. El grupo de Rogach propone la sintesis de CdSe con citrato de sodio a
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900W durante 50s, con los que obtuvieron cristales de 4nm [44] Es posible controlar el tamafio y
la morfologia de las particulas modificando la temperatura y la proporcién en la concentracién de
los precursores [Cd]/[Se]=4,8 [45].

1.5 Sintesis de CdSe/CdS

Hay varios métodos en la literatura para la preparacion de estructuras nucleo/coraza, en
general, se tiene una dispersidon con el material coraza que puede formarse in situ o ser el
producto de un paso previo y posteriormente se inyectan los precursores del material que formara
la coraza a una temperatura ligeramente menor para promover la formacién de la coraza y evitar
la nucleacién aislada. Uno de los primeros métodos reportados para sintetizar estructuras
nuicleo/coraza de CdSe/CdS es el propuesto por el grupo de Alivisatos en 1997 [46].

El grupo de Pan y colabores [47] propone la sintesis de CdSe/CdS usando el método
hidrotérmico en un sistema heterogéneo de dos fases liquidas, una acuosa y una orgdnica, en este
caso acido oleico/tolueno. El proceso consiste en dos pasos, el primero, la formacion del nicleo de
CdSe a partir de selenourea SeC(NH,), y tetradecanoato de cadmio Cd(CHs(CH;):2,CO0), (Cd-MA)
en acido oleico CygH3,0,, a 180°C 20min en una autoclave. Los nucleos son redispersados en
tolueno/éacido oleico/Cd-MA vy tiourea y luego la mezcla coloidal se lleva a la autoclave a 140 °C
durante 4h, con lo que obtienen particulas 1.5nm. El grupo de Liu reporta la sintesis de CdSe/CdS
con dendrones como estabilizantes que hacen solubles las particulas en agua [48].

El grupo de Qian y colaboradores emplearon el método de radiacion de microondas para
sintetizar CdSe con coraza de CdSeS y CdS[49]. El nucleo de CdSe se formd haciendo reaccionar
NaHSe y CdCl,a pH 9.5 con una proporcién de Cd:Se 8:1 a 140°C durante 1h. La coraza se forma al
agregar acido mercaptopropiénico como fuente de azufre. El tamano de particula se puede
controlar a partir de la concentracion de las fuentes y es un método de un solo paso, aunque aun
falta determinar cudl es el mecanismo que rige la formacion de las particulas, los autores pudieron
identificar la formacion de las estructuras nucleo/coraza por sus propiedades luminiscentes y
morfologia.

El grupo de Rong prepard estructuras de CdSe/CdS a partir de una sintesis heterogénea,
donde las fuentes de azufre y selenio son gases que se inyectan a la mezcla reactiva [50]. Este
método presenta la ventaja de que se puede sintetizar el producto a gran escala. En pasos previos,
se forman las fuentes de azufre y selenio, la de azufre H,S; a partir de NaBH, y Na,S. La fuente de
selenio es H,Se, que se forma a partir de H,SO, y H,SeO;. En un matraz sellado se calienta a 70°C
una mezcla de CdCl, y citrato de sodio a pH 9 y se burbujea la fuente de selenio, posteriormente se
forman las corazas al burbujear la fuente de azufre en el matraz a 35°C, este método les permitio
formar estructuras de 3.5nm identificadas por su luminiscencia y TEM (ver figura 1-13).
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El grupo de Deng [51] propone un método muy similar, solo que logran bajar la
temperatura de reaccién hasta 20°C y un tiempo de reaccion de 20 min, ademas de que emplean
citrato de sodio vy las reacciones se llevan a cabo en atmdsfera de N.,.

Otro método en solucién es el método de depdsito sucesivo de adsorcion de iones (lon
Layer Adsorption and Reaction SILAR). El método consiste en formar los nucleos de CdSe por
sintesis en solucién y posteriormente inyectar cantidades estequiométricas de las fuentes de
cadmio y azufre de forma alternada para depositar una monocapa de CdS cada vez a 220-240°C.
El punto importante es que al alternar la introduccién de la fuente de Cd** y Se”, se evita la
formacidn de nucleos aislados de CdS. El método se basa en el concepto de depdsito por epitaxia
de capa atomica (Atomic Layer Epitaxy ALE). El grupo de Peng reporta que un depdsito de cinco
capas produce particulas de CdSe/CdS con didmetro de 25nm [52]. El método es en dos pasos,
primero sintetizaron CdSe con 6xido de trioctilfosfina y tributilfosfina TOPO/TBP y lo estabilizaron
con octadecilamina/octadeceno ODA/ODE , y posteriormente se inyectd alternadamente CdO y
azufre elemental en atmdsfera de argén a 240°C. Las particulas son practicamente monodispersas,
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Figura 1-13. Esquema de sintesis de CdSe/CdS sintesis heterogénea [51].

El grupo de Palaniappan [53] propuso la sintesis de CdSe/CdS en medio acuoso usando
ciclodextrinas. La monotiol B ciclodextrina (mSH-3-CD) es un estabilizante que hace solubles las
particulas en agua y por su grupo tiol, tiene una mayor afinidad al Cd en CdSe y CdS, lo que le da
una gran estabilidad a las particulas, aunque es un método en solucién, destaca el uso de dicho
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estabilizante y las condiciones experimentales suaves, de 75°C en atmdsfera de N, durante 6-24h.
La reaccidn se lleva a cabo en un paso, se forma el CdSe a partir de CdCl, y H,Se y posteriormente
se introduce la fuente de azufre H,S para formar la coraza (ver figura 1-14).
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Figura 1-14. CdSe/CdS estabilizados con ciclodextrinas.

El grupo de Chang y colaboradores [54] propone la sintesis de CdSe/CdS en solucién con
un tensoactivo gemelo, es decir una molécula que tiene dos grupos hidrofilicos y dos grupos
hidrofébicos idénticos unidos por un grupo espaciador con enlaces covalentes. La estructura de
estas macromoléculas produce concentraciones de carga y restricciones en el empacamiento en
bulto, lo que les confiere una menor concentracién miscelar critica y mayor eficiencia en la
reduccidn en la tensidn superficial de las interfaces hidrofdbica/hidrofilica que los tensoactivos
similares de un solo grupo hidrofilico e hidrofébico [55.] El método propuesto consiste en usar
una mezcla de TGA y el tensoactivo Py-16-10-16 que se muestra en la figura 1-15 a pH 9 para
formar CdSe con atmosfera de N, con las fuentes de Cd y Se en proporcidn 4:3 y aiadir la fuente
de azufre Na,S gota a gota a 80°C 1h. El método produce particulas ntcleo/coraza que se usaron
en la determinacién de la concentracion de albumina.

\N+ Br- C H OH
; BrC10HzoBr2—5> N — Crobo ™
/
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Figura 1-15. Sintesis del surfactante gemelo [55].
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1.6 Justificacion del proyecto de investigacion

Se puede preparar celdas solares de bajo costo utilizando materiales semiconductores
organicos e inorganicos en las celdas organicas hibridas con CdSe y CdS. En la literatura y en el
laboratorio de celdas solares organicas del IER-UNAM se ha encontrado que las celdas de
CdS/P30T genera un Voc de aproximadamente 800mV [8]. Por otro lado, las celdas de CdSe/P3HT
tienen un valor superior de Jsc por el alto coeficiente de absorcidon y menor brecha de energia que
el CdS. El P3HT es un polimero conductor soluble en disolventes no-polares y puede ser aceptor de
electrones en una celda solar [56]; muestra una movilidad de huecos relativamente alta, siempre y
cuando el polimero sea tratado térmicamente arriba de su temperatura de transicion vitrea, lo
gue incrementa su cristalinidad y mejora la conduccién. Por estos motivos se planea combinar
estos dos compuestos de cadmio con la idea de mejorar los parametros fotovoltaicos de las celdas
solares hibridas con polimeros conductores.

Se pretende formar estructuras nucleo-coraza ya que se puede aprovechar el alto Voc de
CdSe y el valor superior de Jsc de CdS, ademads la coraza servird como barrera de la recombinacion
y no de la transferencia de portadores de carga en la interface CdS/P3HT (efecto de tunelaje). Hay
pocos trabajos sobre la sintesis de nucleo-coraza por el método de solucion en un solo paso, se
comparara la sintesis con y sin acomplejante. Ademas se estudiara el efecto del pH y fuente de
iones hidroxido para formar la inversa CdS/CdSe, la cual es poco estudiada y dificil de formar por la
desfavorecida cinética de reaccién. Ambas seran probadas en celdas solares para comparar con las
celdas de CdS y CdSe por separado.

1.7 Hipotesis

Las celdas solares de CdSe,CdS/P3HT presentan problemas de baja fotocorriente y bajo
factor de forma debido a factores intrinsecos (baja movilidad de portadores de cargas) y
extrinsecos, tales como pérdidas de corriente debidas a la presencia de compuestos aislantes
introducidos en el proceso de sintesis, el desorden microscépico de los materiales organicos
causado durante los procesos de preparacién de las celdas, entre otros. Para controlar estos
factores se implementardn varias estrategias en la sintesis de los materiales inorganicos como
reducir las impurezas evitando reacciones secundarias o evaluando los acomplejantes vy
principalmente, se buscard el mejorar las propiedades superficiales y el contacto con el P3HT al
recubrir el CdSe con una coraza de CdS. Se comprobara el efecto en la eficiencia al caracterizar los
materiales por sus propiedades dpticas y medir la fotocorriente y el factor de forma de las celdas
solares hibridas de P3HT con CdS y CdSe.
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1.8 Objetivos y Metas del Proyecto

a) Objetivo

Implementar estrategias en el método de preparacion de estructuras nucleo/coraza del tipo
CdSe/CdS vy la invertida, CdS/CdSe para su aplicacidon en celdas hibridas con P3HT, caracterizar las
propiedades o6pticas y morfolégicas de los materiales y preparar celdas del tipo
ITO/(nucleo/coraza):P3HT/Au para comprobar el efecto en los parametros de salida.

b) Metas

e Preparar particulas de CdSe y CdS por separado mediante sintesis en solucidn.

e Preparar estructuras del tipo nucleo/coraza de CdSe/CdS y CdS/CdSe.

e Optimizar los parametros de sintesis: temperatura, tiempo de reaccion,
concentracion, tipo de acomplejante, tipo de precursores, pH, fuente de iones
hidréxido, método de lavado.

e Caracterizar las propiedades morfoldgicas, dpticas y eléctricas de CdSe, CdS y
estructuras nucleo/coraza de ambos materiales.

e Preparar celdas solares hibridas CdSe,CdS:P3HT, (CdSe/CdS):P3HT vy
(CdS/CdSe):P3HT y medir sus parametros de salida.
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Capitulo 2: Métodos experimentales

2.1 Sintesis de CdSe

En la figura 2-1 se resume las condiciones experimentales de la sintesis de CdSe. Se utilizd
el método de sintesis a reflujo, con el arreglo experimental de la figura 2-2, el cual consiste en un
matraz de tres bocas conectado a un refrigerante de reflujo, conectado a un recirculador con
etilenglicol como refrigerante. Para el calentamiento y la agitacién se utilizé una mantilla eléctrica.
En todos los casos, se utilizaron reactivos de grado analitico de la marca Fermont y JT Baker. Se
utilizé6 agua destilada como medio reactivo. El pH se ajusté con un pHimetro digital Thermo
Scientific Orion Star A211 benchtop con un rango de -2.00<pH<20.00. Para la calibracién se usaron
disoluciones amortiguadoras de pH 4.01, 7.00 y 10.01. En la tabla 2-1 se muestran los reactivos
empleados en la sintesis de CdSe.

Sintesis de CdSe

1. Sintesis en solucion 2.Precipitacion directa

(con acomplejante) (sin acomplejante)

Efecto de Efecto de
la fuente tiempo de
de Cd reaccion

Efecto de
E
Efecto del Efecto de fuente de fecto del Efecto de la

acomplejante Cd:Se OH- pH temperatura

Efecto de
Cd:Se

Figura 2-1. Resumen de sintesis de CdSe.
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Figura 2-2. Arreglo experimental para la sintesis de CdSe.

Tabla 2-1. Preparacion de CdSe por sintesis en solucion.

Concentracion Volumen

Reactivos Funcion
[M] (mL)

Cloruro de cadmio CdCl,
Nitrato de cadmio Cd(NOs), Fuente de Cadmio 0.1 30
Acetato de cadmio Cd(CH3;COO0),

Citrato de sodio Na3;CgHs0- Agente acompleiante 1 19
Trietanolamina N(C,H,0H)s & piel 60% (v/v) 15
Hidroxido de amonio NH,OH . s 12 _
Hidréxido de potasio KOH Fuente de iones hidrdxido 5 1 (pH=10)
Selenosulfato de sodio Na,Se SO; Fuente de Selenio 0.1 30

Agua destilada H,0 Disolvente 20

La sintesis de CdSe fue estudiado analizando los efectos de la fuente de cadmio y acomplejante,

tiempo de reaccidn, la proporcion entre Cd y Se, el pH, etc.
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Fuente de Selenio

Un paso previo en la sintesis de CdSe es la preparacién de la solucidn de selenosulfato de
sodio Na,SeS0;, la fuente de selenio usada en todas las sintesis. Se disolvieron 12.5 g de sulfito de
sodio Na,SO; y 1.5 g de selenio elemental en 200mL de agua destilada y se calentaron a 80°C
durante 2h a reflujo en un matraz de tres bocas con agitacién vigorosa. Posteriormente la solucién
fue filtrada y mantenida en refrigeracién.

2.1.1 Grupo 1: Fuente de cadmio

La sintesis de CdSe se llevd a cabo en un matraz de tres bocas a reflujo en el equipo que se
muestra en la figura 2-2. Se prepararon soluciones acuosas 1M de cloruro de cadmio CdCl,, nitrato
de cadmio Cd(NOs), y acetato de cadmio Cd(CH;CO0), como fuentes de iones cadmio (I1) Cd**. Se
agregaron 30mL de la fuente de cadmio, 30mL de la fuente de selenio y 40mL de agua en un
matraz con agitacién a temperatura ambiente (27°C) durante 16h. Posteriormente las muestras
fueron lavadas con agua y se pusieron a secar 24h a 80°C.

2.1.2 Grupo 2: Efecto del acomplejante

En un matraz de tres bocas con agitaciéon se mezclaron 30mL de la fuente de cadmio
(cloruro o nitrato de cadmio 1M) y se agregd el acomplejante, (18mL de citrato de sodio 1M o 5
mL de trietanolamina 60% v/v). Posteriormente se agregaron 2mL de amoniaco para ajustar el pH
a 11, 30mL de la fuente de Se, y 20mL de agua destilada. Se calentd la mezcla a 50°C durante 16h.
Posteriormente las muestras fueron lavadas con agua y secadas.

2.1.3 Grupo 3: Tiempo de reaccion

En un matraz de tres bocas con agitacién se mezclaron 30mL de la fuente de cadmio
(cloruro o nitrato de cadmio 1M) y se agregd 30mL de la fuente de Se, y 40mL de agua destilada.
Se calentd la mezcla a 50°C con 1, 2, 4, 8 y 16h de tiempo de reaccion. Posteriormente las
muestras fueron lavadas con agua y secadas.
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2.1.4 Grupo 4: Efecto de la proporcion Cd:Se

CdSe con acomplejante: En un matraz de tres bocas con agitacion se mezclaron 30mL de la
fuente de cadmio (33 mL o 36 mL para Cd:Se 1.1:1y 1.2:1) de cloruro de cadmio 1M. Se agregé el
acomplejante, (18mL de citrato de sodio 1M). Posteriormente se agregaron 2mL de amoniaco para
ajustar el pH a 11, 30mL de la fuente de Se, y 20mL de agua destilada. Se calentd la mezcla a 80°C
durante 4 y 8h. Posteriormente las muestras fueron lavadas con agua y secadas.

CdSe sin acomplejante: En un matraz de tres bocas con agitacién se mezclaron 30mL de la
fuente de cadmio (33 mL o 36 mL para Cd:Se 1.1:1y 1.2:1) de cloruro de cadmio 1M. Se agregd
30mL de la fuente de Se, y 40mL de agua destilada. Se calentd la mezcla a 60°C durante 4 y 8h.
Posteriormente las muestras fueron lavadas con agua y secadas.

2.1.5 Grupo 5: Efecto del pH

CdSe pH 5-12: En un matraz de tres bocas con agitacién se mezclaron 7.5 mL de cloruro
de cadmio 1M. Se agregd el acomplejante, (4.5 mL de citrato de sodio 1M). Posteriormente se
ajustd el pH con KOH o amoniaco (8<pH<12) o HCI 2M (5<pH<6). Posteriormente se agregaron 7.5
mL de la fuente de Se y 30mL de agua destilada. Se calenté la mezcla a 80°C durante 1h.
Posteriormente las muestras fueron lavadas con agua y secadas.

CdSe pH 10: En un matraz de tres bocas con agitacién se mezclaron 30 mL de cloruro de
cadmio 1M. Se agreg6 el acomplejante, (18 mL de citrato de sodio 1M). Posteriormente se ajusto
el pH con KOH o amoniaco. Posteriormente se agregaron 30 mL de la fuente de Se y 120mL de
agua destilada. Se calentd la mezcla a 80°C durante 4h. Posteriormente las muestras fueron
lavadas con agua y secadas.

2.1.6 Grupo 6: Efecto del método de lavado

Finalmente, para eliminar las impurezas de los productos obtenidos de CdSe (y de CdS y
las nucleo-corazas), se propuso un proceso de lavado riguroso con agua y metanol, comparando el
numero de lavados con agua. Entre cada lavado las muestras fueron redispersadas mediante
ultrasonido durante 15 min y posteriormente fueron centrifugadas y decantadas.
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2.2 Sintesis de CdS

El proceso de la sintesis de CdS es similar que el de CdSe y las condiciones de sintesis se
resumen en la figura 2-2.

Sintesis de CdS

Efecto de fuente de OH- Efecto del pH

pH 7-12:
KOH, NH,OH

Figura 2-2. Resumen de sintesis de CdS.

Se sintetizé CdS por separado usando el mismo método que para CdSe, con tiourea
SC(NH,), como fuente de azufre como se resume en la tabla 2-2. En un matraz de tres bocas con
agitacion se mezclaron 30mL de la fuente de cloruro de cadmio 1M. Se agregd el acomplejante,
(18mL de citrato de sodio 1M). Posteriormente se agregaron 2mL de amoniaco para ajustar el pH a
11, 30mL de tiourea 1M, y 20mL de agua destilada. Se calentd la mezcla a 60°C durante 2h.
Posteriormente las muestras fueron lavadas con agua y secadas.

Tabla 2-2. Preparacidn de CdS sintesis en soluciéon con amoniaco y KOH.

Reactivos Funcién Concentracion Volumen
(M] (mL)

Cloruro de cadmio CdCl, Fuente de Cadmio 0.1 30

Citrato de sodio Na3;CgHs0O5 Agente acomplejante 1 19

Hidréxido de amonio NH,OH Fuente de iones 12 1 (pH=10)
Hidroxido de potasio KOH hidréxido 2 1 (pH=10)
Tiourea SC(NH,), Fuente de Azufre 1 30

Agua destilada H,0 Disolvente 20
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2.2.1 Efecto del pH

CdS pH 7-12: En un matraz de tres bocas con agitacidén se mezclaron 7.5 mL de cloruro de
cadmio 1M. Se agregd el acomplejante, (4.5 mL de citrato de sodio 1M). Posteriormente se ajusté
el pH con KOH o amoniaco (8<pH<12) o HCI 2M (5<pH<6). Posteriormente se agregaron 7.5 mL de
tiourea y 30mL de agua destilada. Se calenté la mezcla a 60°C durante 1h. Posteriormente las
muestras fueron lavadas con agua y secadas.

CdSe pH 10: En un matraz de tres bocas con agitacién se mezclaron 30mL de cloruro de
cadmio 1M. Se agregd el acomplejante, (18mL de citrato de sodio 1M). Posteriormente se ajusto el
pH con KOH o amoniaco. Posteriormente se agregaron 30mL de tiourea y 120mL de agua
destilada. Se calenté la mezcla a 60°C durante 2h. Posteriormente las muestras fueron lavadas con
agua y secadas.

2.3 Sintesis de nucleo/coraza

En la figura 2-3 se resumen las condiciones experimentales de la sintesis de CdSe/CdS y
CdS/CdSe a reflujo en un solo paso con el arreglo experimental mostrado en la figura 2-4. En todos
los casos se uso citrato de sodio como agente acomplejante.

Sintesis de
nucleo/coraza

1. Sintesis de 2.Sintesis de
CdSe/CdS CdS/CdSe

== Efecto de [tiourea] Efecto del pH

Efecto de fuente de

OH-

Figura 2-3. Esquema de sintesis de CdSe/CdS y CdS/CdSe.
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Figura 2-4. Esquema de sintesis de CdSe/CdS.

2.3.1 Sintesis de CdSe/CdS

2.3.1.1 Efecto de la concentracion de tiourea

Se sintetizaron particulas con estructura nicleo/coraza CdSe/CdS siguiendo el siguiente
procedimiento: En un matraz de tres bocas a reflujo se mezclaron 30mL de CdCl, 0.1M, 19 mL de
citrato de sodio y 120mL de agua destilada. Se ajustd el pH de la mezcla a 10.5 con amoniaco
NH;OH. Posteriormente la mezcla se puso en agitacién y se inicid el calentamiento a 80°C. Se
agregaron 30mL de Na,SeSO; durante 4h. Al término, se ajustd el pH nuevamente a 10.5 con
amoniaco y se enfrid la mezcla a 60°C y finalmente se agregé la tiourea (0.1, 0.5, 1, 1.5, 2, 5, 10 mL
de 1M) durante 1h. El producto fue lavado con agua como se describié en la seccién 2.1.6 y se
puso a secar a 80°C durante 24h.

2.3.1.2 Efecto de la fuente de iones hidroxido

Con el objetivo de observar el efecto de la fuente de iones hidroxido se sintetizé CdSe/CdS
con amoniaco y KOH siguiendo el siguiente procedimiento con KOH: En un matraz de tres bocas a
reflujo se mezclaron 30mL de CdCl, 0.1M, 19 mL de citrato de sodio y 120mL de agua destilada. Se
ajustod el pH de la mezcla a 8.5 con KOH. Posteriormente la mezcla se puso en agitacion y se inicid
el calentamiento a 80°C. Se agregaron 30mL de Na,SeSO; durante 2 y 4h. Al término, se ajusto el
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pH nuevamente a 9.5 con KOH y se enfrié la mezcla a 60°C y finalmente se agregd la tiourea (2mL
de 1M) durante 1h. El producto fue lavado y se puso a secar a 80°C durante 24h.

El procedimiento de sintesis con amoniaco consisti6 en mezclar en un matraz de tres
bocas a reflujo 30mL de CdCl, 0.1M, 19 mL de citrato de sodio y 120mL de agua destilada. Se
ajusto el pH de la mezcla a 10.5 con amoniaco. Posteriormente la mezcla se puso en agitacidn y se
inicid el calentamiento a 80°C. Se agregaron 30mL de Na,SeSO; durante 2 y 4h. Al término, se
ajustd el pH nuevamente a 10.5 con amoniaco y se enfrié la mezcla a 60°C. Finalmente se agregd
la tiourea (2mL de 1M) durante 1h. El producto fue lavado y se puso a secar a 80°C durante 24h.

2.3.2 Sintesis de CdS/CdSe

2.3.2.1 Efecto del pH

Se sintetizaron particulas con estructura nicleo/coraza CdS/CdSe (también referidas como
de coraza invertida) siguiendo el siguiente procedimiento con KOH: En un matraz de tres bocas a
reflujo se mezclaron 30mL de CdCl, 0.1M, 19 mL de citrato de sodio y 120mL de agua destilada. Se
ajustod el pH de la mezcla a 9.5 con KOH. Posteriormente la mezcla se puso en agitacion y se inicid
el calentamiento a 60°C. Se agregaron 30mL de tiourea durante 2h. Al término, se ajusté el pH a
8.5y 9 con KOH y se calentd la mezcla a 80°C; finalmente se agregd 10mL de la fuente de selenio
en agitacion durante 1h. El producto fue lavado y se puso a secar a 80°C durante 24h.

Procedimiento con amoniaco: En un matraz de tres bocas a reflujo se mezclaron 30mL de
CdCl, 0.1M, 19 mL de citrato de sodio y 120mL de agua destilada. Se ajusté el pH de la mezcla a
10.5 con KOH. Posteriormente la mezcla se puso en agitacion y se inicid el calentamiento a 60°C.
Se agregaron 30mL de tiourea durante 2h. Al término, se ajusté el pH a 8.5 y 9.5 con amoniaco y
se calentd la mezcla a 80°C; finalmente se agregd 10mL de la fuente de selenio en agitacién
durante 1h. El producto fue lavado con agua y se puso a secar a 80°C durante 24h.
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2.4 Caracterizacion de nanoparticulas de CdSe, CdS y CdSe/CdS

2.4.1 Tamaiio de particula y estructura cristalina

Para determinar la estructura cristalina y el tamano promedio de los cristales se puede
realizar el andlisis de la difraccion de Rayos X (XRD, difractémetro Rigaku DMAX 2200, con la
radiaciéon de Cu-Ko, A = 1.54 A). La estructura cristalina se determina por comparacién del
difractograma de la muestra, con la base de datos disponible, por ejemplo, CdSe Hexagonal
(Cadmoselite) PDF#08-0459, Cubica (Black) PDF#19-0191 y para CdS Hexagonal (Greenokite)
PDF#41-1049 y Cubica (Hawleyite) PDF#10-0454. El tamafio promedio de los cristales se puede
determinar por la ecuacidn de Scherrer (Ecuacion 2-1).

kA

=5 A 2-1
Bcos@ (1)

Donde:

D : Tamafio promedio del cristal

A . Longitud de onda.

K : Factor de forma del pico de difraccion

6 : Angulo correspondiente al pico de difraccién.

B = (FWHMZ,150 — FWHMZ, st ) 2

medido instrumenal

FWHM =68, — 6, (en radianes): Valor del ancho a la altura media de los picos de

difraccion.

También se puede determinar los tamafios de particulas a partir de las imagenes del
microscopio electrénico de barrido (SEM) y la estructura cristalina de las mismas de sus imagenes
del microscopio electrdnico de transmisién (TEM).

2.4.2 Coeficiente de absorcion («) y la brecha de energia (Eg)

El coeficiente de absorcién (o con unidad de cm™) y la brecha de energia (Eg) de
materiales semiconductores se puede obtener experimentalmente a partir de sus espectros de
reflectancia (R), transmitancia (T) o absorbancia (A) en funcién de la longitud de onda (entre 250 a
2500 nm en un espectrofotémetro Shimadzu UV-3101PC UV-VIS-NIR). La suma de las tres
fracciones es igual a la intensidad del haz original incidido: 1 = T + R 4+ A. De acuerdo con la
forma de las muestras, se utilizan diferentes férmulas para estimar el valor de coeficiente de
absorcién y la brecha de energia. En el caso de peliculas delgadas con un espesor d, a es el
coeficiente de absorcién en cm™ (Ecuacién 2-2).
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1 [-a-R?+/0 —R)* +4T?R?] (2-2)
“=Tam 2TR? '

Donde al tener el coeficiente de absorcién de las peliculas delgadas se puede estimar su brecha de
energia (Eg) mediante la siguiente relacion (Ecuacién 2-3):

(ahv)r=A (hv - Eg). (2-3)

Donde hv es la energia del fotén, Eg es la brecha de energia, A es una constante y n depende del
tipo de transicion electrénica que ocurre en el material. Para brecha directa con transiciones
permitidas n = 2 y para transiciones prohibidas n = 2/3. Para brechas indirectas y transiciones
permitidas n = 1/2 y en caso de prohibidas n = 1/3. A partir de la extrapolacion de la grafica
(ochv)n contra hv en la interseccion o= 0 se obtiene el valor de la brecha de energia.

En el caso de muestras opacas, que pueden ser polvos, la transmitancia es nula. Se tiene
gue usar una esfera de integracidon para medir la reflectancia total de las muestras opacas. Las
muestras de polvos se pueden compactar y soportadas en un substrato rigido. A partir de la
reflectancia total (o difusa) R, se estima la brecha de energia de estas muestras con la ecuacién de
Kubelka- Munk [28] la cual correlaciona el cociente del coeficiente de extinciéon (K) entre el
coeficiente de dispersidn (S) con la reflectancia total del material (R) (Ecuacién 2-4):

2
rry - K _Q=R? (2-4)
S 2R

Se grafican las curvas de Tauc (ahv)® con respecto a hv (energia de la fotdn), obtenidas a
partir de la medicién de reflectancia difusa (R) de los productos, donde el coeficiente de absorciéon
(o) en la expresidn de Tauc esta sustituido por la relacion de Kubelka-Munk, F(R) = (1 - R)*/(2R). Se
grafica la parte derecha de la ecuacidon anterior contra energia de fotones incidentes, y la
interseccidn de la curva con el eje X es el Eg correspondiente del material.

2.4.3 Determinacion de compuestos organicos en los semiconductores inorganicos

Por otro lado, se puede observar, mediante Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FT-IR) en modo de ATR (reflectancia total atenuada), los enlaces de
atomos ligeros en la superficie de los polvos de CdSe y CdSe/CdS. De esta forma se estima la
presencia de las impurezas organicas y su relacion con los parametros de salida en las celdas
solares.
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2.4.4 Determinacion de las propiedades 6pticas de CdSe, CdSy CdSe/CdS

Se obtuvieron los espectros de fotoluminiscencia de las muestras usando un
Espectrofluorimetro Perkin-Elmer modelo LS 55, con lampara de Xendn, con un monocromador de
excitacion de 200-800nm y un monocromador de emisién de 200-900nm. El equipo cuenta con los
filtros opcionales de 290, 350, 390, 430 y 515 nm, asi como un atenuador de transmitancia a 1%.
La funcién del filtro es atenuar (reducir la amplitud) de las sefiales con longitud de onda A menor
al valor nominal del filtro y dejar pasar las sefiales por encima de dicho valor. También es posible
seleccionar el ancho de rejilla 2.5-20nm con incrementos de 0.1nm. El valor del ancho de rejilla se
refiere a la proporcidon de mezcla de la longitud de onda seleccionada, por ejemplo, si excitamos
la muestra con una longitud de onda de 370nm, una rejilla de 2.5nm indica que la luz que pasa
por la rejilla tendra una dispersién de £2.5nm a la anchura de la altura media FWHM.

Las mediciones de las muestras en pastilla solo requieren comprimir los polvos secos y
utilizar el arreglo dptico mostrado en la figura 2-5.

Figura 2-5. Arreglo 6ptico para la medicidn de fotoluminiscencia de muestras sdlidas.

Para las mediciones de las muestras liquidas se utilizé el aditamento mostrado en la figura
2-6. En este caso se sigue el siguiente procedimiento: después de realizar los lavados
correspondientes con agua destilada, se redispersa la muestra en agua destilada y se mantiene en
agitacién ultrasdnica hasta el momento de realizar la medicion en el equipo de fotoluminiscencia
para garantizar la estabilidad de la muestra. La medicidn se realiza en cubetas de plastico éptico
de 1 cm’.
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Figura 2-6. Accesorio del equipo de totoluminiscencia para la medicién de muestras liquidas.

2.5 Preparacion de celdas solares hibridas con materiales compuestos de
CdSe, CdS, CdSe/CdS y P3HT [1-2]

En la figura 2-7 se muestran los pasos que se siguieron en la elaboracién de las celdas
solares con los materiales sintetizados como fase activa con el arreglo ITO/CdS-0 (1,5h
60°C)/X:P3HT/carbon/Au. Donde X es CdSe, CdS, nucleo-coraza CdSe/CdS o CdS/CdSe. Se
prepararon dos tipos de celdas, celdas en bulto y en bicapa. Las celdas en bulto son aquellas en las
que el P3HT y el material inorganico se encuentran mezclados, para lo que son dispersados en un
disolvente y se aplican por goteo, mientras que en el arreglo de bicapa se aplica primero el
material inorganico mediante spin-coating y posteriormente se aplica la capa de P3HT por goteo.
Cada etapa se detalla a continuacidn.
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eDepdsito de la capa selladora CdS-0 por
bafio quimico 60°C 1.5h

o

e Bulto: CdSe o CdSe/CdS:P3HT relacidn 6:1, '
(o]

' 24mg:4mg en el disolvente elegido.
\ e Bicapa: 1) CdSe o CdSe/CdS en tolueno
Capa 24mg/mL depositadas por spray.
2)P3HT depositado por goteo en diclorobencen

activa : 4mg/mL.

\ | ¢ Bulto: 30 min a 140°C en vacio.
\ . e Bicapa: 10 min a 170°C en vacio.
Tratamientos

\Qé::\icos }
\ e 15 capas de pintura de carbdn depositadas por ]

spray 1.5 mL/2.5mL de isopropanol.

Carbon
N\ paint

® Se depositd una capa de 40 nm de oro por
evaporacion. Y luego se realizé un tratamiento
Contacto: térmico de 110°C en vacio.

(0] o)

Figura 2-7. Proceso de la preparacion de celdas solares hibridas.

Para los bultos se realizé una mezcla de CdSe y CdSe/CdS en P3HT con el solvente con una
relacidn peso de 1:6 y se depositaron por goteo. Se dejaron en agitacidn magnética por 24 h y se
dejaron secar a temperatura ambiente 15 minutos y 1.5h a 60°C. Para bicapa rugosa se dispersé
CdSe, CdS o CdSe/CdS en tolueno y se depositd por spin-coating. Se sometieron a tratamientos
térmicos a 140°C 30 min (bulto) y 170°C, 10 min (bicapa). Posteriormente se deposité una capa de
pintura de carbdn por spray y finalmente se deposité el contacto de oro por evaporacion (Figura 2-

8).
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Celdaen bulto Celdaen bicapa

Figura 2-8. Representacién de los constituyentes de las celdas solares hibridas de CdSe:P3HT,
CdS:P3HT y CdSe/CdS:P3HT en bulto y bicapa rugosa.

Capa selladora de CdS-0.

La funcidn principal de esta pelicula es evitar el corto-circuito en la celda después de la
colocacién del contacto metalico (Au) por difusién del mismo hasta el substrato (vidrio recubierto
con una capa conductora de 90% In,0; y 10% de SnO, conocido como sustrato ITO). Para aplicar
esta pelicula, se realiza la limpieza del ITO con jabdn para material de vidrio y enjuages con agua
destilada y secado con aire caliente, posteriormente se realiza el depédsito de CdS-0 por depédsito
de bafio quimico (Chemical Bath Deposition, CBD) a 60°C durante 1.5 h. Los reactivos empleados
en el depdsito se enlistan en la tabla 2-3. Posteriormente los sustratos son lavados con agua y
agitacion ultrasénica para eliminar residuos.

Tabla 2-3. Composicion del bafio quimico para CdS.

Reactivos Funcién Concentracion Volumen
(M] (mL)

Nitrato de cadmio Cd(NO3), Fuente de Cadmio 0.1 12.5

Citrato de sodio CgH;NaO, Agente acomplejante 1 7.5

Hidroxido de amonio NH,OH Buffer 30% 1

Tiourea SC(NH,), Fuente de Azufre 1 2.5

Agua destilada H,0 Disolvente 26.5
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2.6 Caracterizacion de celdas solares hibridas de CdS, CdSe y CdSe/CdS
con P3HT [3]

2.6.1 Morfologia de la capa activa

Para observar el grado de homogeneidad de las peliculas y la posible presencia de
defectos macroscdpicos (grietas u otros), se empled un microscopio dptico OLYMPUS BX51 con
una camara digital acoplada INFINITY 1 con aumentos de 20x y 40x en los modos de reflexién y de
transmisién de la luz.

La morfologia de las celdas también sera estudiada mediante un Microscopia electrénica
de barrido (SEM). El manejo del equipo consiste en la aplicacion de un voltaje entre una muestra
conductiva y un filamento, obteniendo emisidn de electrones del filamento a la muestra. Cierta
energia es transferida del haz de electrones a los electrones de la banda de conduccién,
suministrando energia suficiente para su escape de la superficie de la muestra como electrones
secundarios. La imagen de SEM es el resultado de la intensidad de la emision de los electrones
secundarios de la muestra en cada punto x, y durante el arrastre del haz de electrones a través de
la superficie. Se tomaron imagenes a partir de muestras sélidas y muestras dispersadas en etanol
(previo secado) sobre una cinta de carbdn con aumentos de 100, 200, 300 y 500nm con 10kV. Se
determind la composicién y porcentaje de elementos mediante Espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (EDS) con 15kV.

2.6.2 Efecto del dispersante

Para estudiar el efecto del dispersante en la morfologia de la capa activa, se hizo un
estudio de miscibilidad de CdSe, CdSe/CdS y P3HT con los dispersantes descritos en la tabla 2-4. En
la seccion de resultados se muestran las imagenes de microscopia 6ptica de las dispersiones y de
las mezclas de dispersantes. Se hizo un analisis de las mezclas de dispersantes teniendo en cuenta
que por la naturaleza de los compuestos, una mezcla de los dispersantes puede proporcionar una
mezcla mas homogénea o bien, se puede aprovechar las diferencias en volatilidades para
controlar el tiempo de secado, lo que también influye en el tamafo de los dominios de los
componentes de la capa activa.

En el caso de las mezclas, como el 1,2 orto-diclorobenceno DCB, probd ser el mejor
disolvente para el polimero, se prepar6 en todos los <casos una relacién
diclorobenceno/dispersante B 70/30 en volumen (0.7mL/0.3mL). Primero se mezcl6 el P3HT con
0.7 mL de DCB vy las nanoparticulas se dispersaron en 0.3 mL de dispersante B y luego se
mezclaron para formar un bulto.
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Los dispersantes presentes en la tabla son aquellos reportados en la literatura como afines
a los compuestos involucrados, descartando los dispersantes préticos (contienen grupos OH)
producen que la conductividad del P3HT disminuya, por ejemplo agua, metanol y diclorometano.

Tabla 2-4 Dispersantes vy sus propiedades quimicas.

Solvente Férmula Peb Cte. Densidad Momento Polaridad
(°C) Dieléctrica (g/mL) dipolar (D)
Benceno (B) CeHs 80 2.3 0.879 0 No polar
Tolueno (T) CgHsCH;5 111 2.38 0.867 0.36 No polar
Cloroformo (CF) CHCl; 61 4.81 1.498 1.04 No polar
Tetrahidrofurano /-CH,-CH,-O- 66 7.5 0.886 1.75 Polar aprético
(THF) CH,-CH,-/
Dimetilformamida HC(=O)N(CH;3), 153 38 0.944 3.82 Polar aprético
(DMF)
Dimetilsulféxido =~ CH;-S(=0)-CH; 189 46.7 1.092 3.96 Polar aprético
(DMS)
Clorobenceno CeHeCl 131 5.62 1.11 5.94 Polar aprético
(CB)
Diclorobenceno CgHeCl, 181 (orto) 9.93 1.25 2.5 (orto) Orto y meta:
(DCB) (meta) 5.0 1.7(meta) Polar aprético
(para)2.86 0 (para) Para: no polar

2.6.3 Parametros de salida de una celda solar

Voc: Voltaje de circuito abierto: voltaje desarrollado con las terminales aisladas (circuito abierto),
como si hubiera una carga de resistencia infinita.

Isc: Corriente de corto circuito: valor de la corriente correspondiente al voltaje desarrollado
cuando las terminales del circuito estan conectadas.

Jsc: Densidad de corriente de corto circuito. Es la cantidad de corriente que fluye por el circuito
por unidad de area iluminada.

Factor de forma (FF): cociente entre el rectdangulo de maxima potencia y el rectangulo inscrito
entre el voltaje de circuito abierto y la corriente de corto circuito. Esta medida nos da una idea de
la calidad de la celda (Ecuacién 2- 5).

FF=_™ —"mm (2-5)
VOCISC VOCISC
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Eficiencia cuantica EQ: Es la proporcién de fotones que crean pares electron-hueco en la region de
agotamiento. La EQ es un parametro adimensional, dado por el nimero n de electrones, los cuales
vienen del dispositivo por incidencia de fotones, para cada longitud de onda A (Ecuacion 2-6).

EQ _ n fotonesabsorbidos. (2-6)

n fotonesincidentes

La eficiencia cuantica externa se define como la probabilidad de que un fotén incidente
de energia E >Eg, genere un par electréon-hueco. Su medicidn permite determinar las pérdidas
responsables, que hacen que se reduzca la Jsc, de la maxima corriente fotogenerada (Ecuacion 2-
7).

J.hc _
I( ﬂ)q/I

Donde Jsc es la densidad de corriente fotogenerada (mA/cm?), h es la constante de Planck
h = 6.626x10°* J-s, c es la velocidad de la luz en el vacio ¢ = 3x10® m/s y q es la carga del electrén g
=1.602x10-19 C.

La eficiencia cudntica interna se obtiene a partir de la razén de la EQE vy la fraccién de fotones
absorbidos por el dispositivo fotovoltaico (Ecuacion 2-8):

_ EQE(A)

'QE_l—Ruy

(2-8)

Donde R(A) es la fraccidn de luz reflejada que incide sobre la superficie de la celda.

Eficiencia de conversidn de energia n: Relacidén entre la potencia eléctrica generada por unidad de
area y la potencia de irradiacion solar incidente (P;, en W/m?) (Ecuacién 2-9):

— JSC ><VOC X FF
5 :

n

(2-9)

n

La medicidn de Jsc, Voc, FF, n y la eficiencia cuantica externa se realizan en un simulador
. . 2
solar de marca Oriel de 50W, con potencia de entrada 100mW/cm®.
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Capitulo 3: Sintesis de CdS

Las reacciones en soluciéon pueden clasificarse en reacciones reversibles e irreversibles. Las
reversibles son los procesos donde los reactivos estan formando productos y también los productos
pueden descomponerse en reactivos, cuando ambas direcciones tienen la misma velocidad de reaccién,
las concentraciones de reactivos y productos se mantienen constantes es decir, se alcanza el punto de
equilibrio. El punto de equilibrio se puede caracterizar con la constante de equilibrio K. y el producto
idnico Qc (producto de las concentraciones iniciales de los iones):

K = [CI°[D]" / [AF’[B]°, Qc=[A]%[B]%.

Si Qc>Ks, el equilibrio se desplaza a formar reactivos, y si Qc<Ks el equilibrio se desplaza a formar
productos. En el caso de que Qc=K., la reaccion estd en equilibrio. El punto de equilibrio se puede
desplazar aumentando la concentracion de reactivos o de productos, o cambiando la temperatura, ya
gue Ks es funcidn de la temperatura.

Dentro de las reacciones reversibles se consideran los equilibrios de solubilidad de iones, la
formacion de complejos, el equilibrio entre un compuesto y sus especies idnicas, y equilibrios acido-
base de iones y sus iones conjugados como NH5;/NH," (el conjugado resulta de la pérdida o ganancia de
un protén H'). En cambio, las reacciones irreversibles son las de precipitacién, donde se forma un sélido
insoluble. La solubilidad es la capacidad de una sustancia (soluto) de descomponerse en sus especies
idnicas en una cantidad determinada de agua (disolvente) en gramos o moles de soluto por litro de
solucidon. En este caso, la constante de equilibrio se denomina constante de del producto de solubilidad
Ksps. Un precipitado se forma cuando el producto idnico es mayor que el producto de solubilidad de un
compuesto (Qc>Ksc). En este caso, la reaccion puede ser irreversible.

Los factores que afectan las reacciones de precipitacion son la temperatura, las concentraciones
de los iones y el pH. Un aumento en la temperatura representa un aumento en la solubilidad de los
compuestos formados. Aumentar las concentraciones de los iones incrementa la formaciéon de
precipitado y el pH influye de dos maneras, primero en la solubilidad de los iones que se hidrolizan y
ademas influye en los equilibrios acido-base de las especies y sus iones conjugados.

Revisaremos los mecanismos de formaciéon de CdS en solucidn.

3.1 Mecanismos de Sintesis de CdS

Dependiendo del régimen de pH y la temperatura de la solucidn el paso que segun el andlisis de
los mecanismos en la literatura, rige la formacién de CdS es la hidrdlisis de la tiourea. Rieke y Bentjen
[1] reportan que la hidrdlisis de la tiourea para liberar HS- es casi nulo en un rango de pH de 7 a 9.5,
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buena entre 9.5-10.5 y muy rapida a un pH=11. En el trabajo de 1993 de Ortega-Borges y Lincot [2]
también proponen que la descomposicidn de tiourea es el paso clave en la formacién de CdS (lo cual
solo ocurre en pH basicos). Se hizo un seguimiento de la reaccidon de formacion de CdS en relacion al pH
con KOH y amoniaco, a 60°C y con tiempo de reaccién de 1h.

El pH de la solucién produce una serie de efectos que no es trivial predecir, por lo que es
necesario determinarlo experimentalmente [3]. En este trabajo se realizaron los experimentos de
rendimiento de los precipitados de CdS utilizando KOH o amoniaco como fuente de iones hidréxidos. Los
resultados obtenidos se muestran en la figura 3-1 y la tabla 3-1 enlista las condiciones experimentales
de los experimentos realizados. De la figura 3-1 se puede observar que los resultados obtenidos
confirman el hecho de que la hidrélisis de tiourea es muy lenta con un pH< 10 en ambos casos. Con KOH
como fuente de iones hidroxilos, el maximo rendimiento se observa con un pH de 12, mientras con el
amoniaco, la formacion de CdS llega al maximo con un pH de 11.
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Figura 3-1. Rendimiento de CdS a 60°C 1h a distintos valores de pH con KOH o amoniaco.
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Tabla 3-1. Preparacion de CdS sintesis en solucion a reflujo en un matraz de 3 bocas con agitacién
vigorosa a 60°C 1h con KOH y amoniaco.

Reactivos Funcién Conc. Volumen (mL)
(M]
Cloruro de cadmio CdCl, Fuente de Cadmio 0.1 30
Citrato de sodio Na;CgHs0- Agente acomplejante 1 19
Hidréxido de amonio  NH,OH Fuente de iones 5 1(pH 10)
Hidréxido de potasio KOH hidréxido 2 1(pH 10)
Tiourea (NH,),CS Fuente de Azufre 1 30
Agua destilada H,0 Disolvente 20

Los mecanismos de formacidon de CdS en medio basico con tiourea como fuente de azufre se
han discutido desde hace mds de 20 afios en diferentes articulos de investigacidon. A continuacién se
hace un resumen de aquellos para tratar de entender un poco mejor la formacién de CdS de la
precipitacion quimica.

3.1.1 Mecanismo de formacion de CdS con citrato de sodio en medio basico

La formacién de CdS, igual que de otros compuestos, se puede dividir en (a) incubacién y (b)
nucleacidon. Dentro de cada etapa, ocurren diferentes procesos de reaccion, dependiendo de las
especies que contiene la solucidn. En el caso de una solucidn formada por CdCl,, citrato de sodio, fuente
de OH'y tiourea, puede ocurrir lo siguiente:

a) Incubacion:

1. Disolucién de CdCl, en agua para formar iones Cd*":

CdCl +H,0 —>  Cd™ +2CI

2. Formacién de complejos de cadmio con citrato de sodio (NazCgHs05):
Cd™ + (CeHsO,)” +OH == [Cd( CeHsO;)(OH)],

o bien con tiourea:

Cd™ +20H+SC(NH;), Z=—= [Cd(OH),SC(NH),]
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b) Nucleacion:

3. Formacion de Cd(OH), como sitios de nucleacion:

Cd** +20H ——> Cd(OH),

4. Hidrdlisis de tiourea y formacion de S

H,NCSNH, + OH’ : HS +H,0 + H,NCN (cianoamida)
HS + OH" =—= S* +H,0

5. Hidrdlisis del complejo de cadmio para liberar iones Cd**:
[Cd( CeHsO,)(OH)]* === Cd**+(CeHs0,)*+ OH'
[C(OH),SC(NH,);]  Z——= Cd* +20H+SC(NH,),

6. Formacion de CdS:

cd* +s* ——= Cds(s)

7. Crecimiento de particulas de CdS.

Durante la formacion de CdS en la solucién bdsica, la fuente de iones hidroxido también juega un
papel importante en el rendimiento o velocidad de reaccién, como hemos visto en la figura 3-1. A
continuacién se discutird con un poco mas detalle la diferencia del mecanismo de formacion de CdS con
amoniaco o con KOH como fuente de OH" durante la formacion del precipitado CdS.

3.1.1.2 Formacion de CdS con amoniaco

En el trabajo de Kaur y colaboradores [4] analizaron la formaciéon de CdS a partir de acetato de
cadmio, tiourea y amoniaco y encontraron que las especies importantes son Cd(OH),, Cd(NHs),*" y el
equilibrio dcido-base NH;/NH,". Varios autores sugieren que la especie determinante en la velocidad de
la reaccion de formacion de CdS con amoniaco como fuente de iones hidréxido es el Cd(OH),. Segun
Rieke y Bentjen [1] se formaron buenas peliculas de CdS cuando el pH=9.55, valor en el que Cd(OH), sélo
se forma en el sustrato y no en la solucidn. Se propusieron también que el Cd(OH), formara un complejo
con la tiourea y que la descomposicién de dicho complejo es lo que forma CdS:

Cd(OH), + (NH,),CS  Z=——>  [Cd(OH),SC(NH,),] <= CdS + CN,H,+ 2H,0.

En el mismo analisis de Rieke y Bentjen[1] sobre la existencia de Cd(OH), sefialaron que en el
rango 7-9.8 de pH la concentracién de Cd(OH), esta por debajo de la saturacién, en el rango 9.8-11.3 la
saturacion aumenta rapidamente con el incremento del pH. El pH=11.3 es el punto en el que empieza a
precipitar (Cd(OH),, por lo que la formacién de CdS se puede explicar por la existencia en solucién de
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dicha especie. En el caso del amoniaco, su efecto parece que solo es apreciable en la contribucidn al pH
de la solucién, ya que tiene un efecto que se traslapa con el del Cd(OH),. En el mismo trabajo de Rieke y
Bentjen [1] mencionaron que en el rango de pH de 7-11.3 el NH; se encuentra formando el complejo
[Cd(NHs)4)*" v por encima de dicho valor no se detecta el mismo, aunque como el paso primordial en la
velocidad de la reaccion es la liberacién de S%, este paso no es determinante. Los autores también
propusieron una expresion para el calculo del pH en funcidn de los siguientes equilibrios:

NHs + H,0 2= NH,"+OH" pK.=4.76 (a 25°C)[3].

K= [NHs] / [NH,'J[OH] (1)

Sacando logaritmos, pK-=4.76= p[NH3] - p[NH,'] -2p[OH] (2)
Recordando que pOH + pH=14 (3)

28-2pH=4.76+p[NHs] (4)

pH =11.62- 0.5p[NH;] (5)

3.1.1.2 Formacion de CdS con KOH

El mecanismo de reaccién sigue los pasos mencionados arriba, el KOH favorece la precipitacién
de Cd(OH), y la formacién de complejos con el citrato y la tiourea. En la regidn de pH 8-10 en la figura 3-
1 se confirma que el paso lento es la formacidon del anidn sulfuro, ya que el rendimiento aumenta en las
regiones de pH donde la hidrélisis de la tiourea es mas rapida, por lo que la reaccién ocurre a partir del
pH 8. Alrededor del pH=10, la mezcla de reaccién empieza a saturarse de Cd(OH), y el pH también
favorece la formacion de S*, pero en esta region el paso lento es la liberacién de iones Cd**. A pH
elevado, el complejo con citrato es mas estable, por lo que se observa un decaimiento en la velocidad de
reacciéon en la region de pH10-11. En la regién de pH>11, se observa un comportamiento similar a la
region de pH8-10, esto debe ser porque también aumenta la descomposiciéon de los complejos de
cadmio con tiourea, por la disminucion en la concentracidon de tiourea al hidrolizarse, lo que aumenta la
concentracién de iones Cd*" libres y por ende, aumenta la velocidad de formacién de CdS.

Comparando las reacciones con KOH y amoniaco, debido a que el amoniaco es muy volatil, se
tiene una pérdida gradual en una reacciéon donde el recipiente no estd completamente sellado, lo que
produce una variacidon en el pH. Esto puede evitarse si se usa otra fuente de iones hidréxido, por
ejemplo el KOH. El KOH favorece la precipitacién de Cd(OH), y la formacién de complejos con el citrato
y la tiourea, pero en este caso, en el paso lento que es la formacion de S*, no se tiene el efecto catalitico
del Cd(OH),, sélo a altos valores de pH, por lo que la reaccién es mas lenta que con amoniaco.
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3.2 Efecto de pH y fuentes de OH- en la formacion de CdS

Uno de los parametros mas importantes en la sintesis de CdS es el pH de la reaccién, ya que
tiene influencia en la cinética de la reaccidn, la solubilidad de los reactivos y productos, la concentracion
de las especies en solucién, el mecanismo de reaccidon y por consecuencia, las propiedades dpticas y
morfoldgicas de los productos. En esta seccion se analizara el efecto del pH y la fuente de iones
hidréxido en la sintesis de CdS. Se comparara el efecto de KOH y amoniaco para pH 7-12.

En la figura 3-2 se presenta una seleccién de las transiciones de color para la sintesis de CdS. La
reaccién no comienza de inmediato, y a pH 11 se logra una tonalidad mds obscura con amoniaco que
con KOH, lo que es congruente con los rendimientos observados en la figura 3-1. A un pH mas elevado,
la solucion de reaccién se torna de color naranja, lo que indica que las particulas de CdS son de mayor
tamafio.

Figura 3-2. Transiciones de color en la sintesis de CdS con KOH de (a) pH 11, (b) pH 12 y (c) con amoniaco
de pH 11.

En la figura 3-3 se muestran las fotos de los polvos de CdS sintetizados a distintos valores de pH
y con diferentes fuentes de iones hidroxilo. Al incrementar el pH el producto cambia de amarillo a
naranja y el rendimiento aumenta.
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pH KOH Amoniaco

11 ', 7 x . . e .
nf ‘.
10 > ’
9 A No precipita
8 No precipita No precipita

Figura 3-3. Productos de CdS 60°C 1h con CdCl,, citrato de sodio y tiourea a distintos valores de pH.

En la figura 3-4a se muestran los tiempos de las transiciones de color en la sintesis de CdS a 60°C
por 1h. En la figura 3-4b se muestran los tiempos de aparicidn del color verde para CdS, con lo que es
mas evidente la tendencia de que a mayor pH, la velocidad de formacién de CdS aumenta.

Cambio de color

a) b)
T T T T T T T 25 T T T T
Naranja- . ® X
20 n
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Verde- . o . = 157 :
claro Amoniaco £ KOH Amoniaco
<~ 10 .
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5_ -/.
CdS 60°C 1h pH 10 | CdS color verde claro \
Transparente_] : . : . ; . ; 0 T T T T
10 20 30 40 8 9 10 11 12
t(min) pH

Figura 3-4. CdS sintetizado con amoniaco y KOH pH 10, a 60°C 1h. (a) Transiciones de color y (b) Tiempo

de aparicion del color verde a distintos valores de pH.
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3.2.1 Fases cristalinas de CdS

En la figura 3-5 se observa los patrones de difraccion de Rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés)
de CdS, sintetizados con amoniaco y con KOH a pH 10. Se observan que los patrones son muy parecidos;
ambas fuentes de iones hidréxido generan CdS de un arreglo hexagonal PDF#41-1049 Greenockite (ver
tabla A-1 del apéndice A), aunque con pequefias diferencias en el tamano de cristal.

Se observa que el tamano de cristal de CdS preparado con amoniaco fue de 12.5 nm, mientras
que con KOH fue de 13.7 nm. Para una observacién mas precisa sobre la diferencia entre los dos
patrones, se hicieron deconvoluciones de la zona de angulos de difraccién entre 24<20<30 grados,
mostradas en la figura 3-6. Los detalles de la deconvolucion se muestran en tabla A-2 del apéndice A. Se
observa que la proporcion de los planos (002) y (101) es similar, pero con amoniaco se intensifica el
plano en 26.5°, que corresponde tanto al plano (002) hexagonal como al plano (111) cubico. Los planos
de CdS hexagonal se representan en la figura 3-5 con e y los planos de CdS cubico con u. Cabe destacar
gue esta reportado que en la sintesis de CdSe y CdS si se usa citrato de sodio como agente acomplejante

se obtiene un producto con arreglo hexagonal [5-9].

T T M T T |T" LU
No. Muestra a‘mano de
. cristal (nm) A
] . 1  CdS Amoniaco 13.7 ]
- 2  CdS KOH 12.5 |
—~ = e CdS hexagonal i
@© 3 -

. ~Q = u  CdS cubico 1
2 [=RaX= - i
o 2o — T o
© ~ 0o O o @/ g
T ) N b S
0 o e
C 2
o) S —_ — P
£ S -98%
= | T ZTo2

1 CdS Amoniaco Q. YUho
CdS KOH
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Grados)

Figura 3-5. Patrones de difraccion de Rayos-X de los productos de CdS 60°C 2h, sintetizados con diferentes
fuentes de OH: KOH vs. Amoniaco. Los planos de CdS hexagonal se representan con e y los planos de CdS cubico

con u.
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Figure 3-6. Deconvolucion de patrones de difraccion de Rayos-X de los productos de CdS sintetizados con
diferentes fuentes de OH™: (a) amoniaco y (b) KOH. Los nimeros en las curvas son las intensidades relativas de las
areas en el ajuste. Los detalles de la deconvolucién se muestran en tabla A-2 del apéndice A.

3.2.2 Fotoluminiscencia de CdS con amoniaco y KOH

En la figura 3-7 se muestran los espectros de fotoluminiscencia (PL) de los polvos de CdS
dispersos en agua, sintetizados con amoniaco y en KOH. En la figura 3-8 se muestran las
deconvoluciones de los espectros PL de la figura 3-7. Los detalles de la deconvolucién se muestran en la
tabla B-1 del apéndice B. En estas ultimas, a diferentes concentraciones de polvos de CdS en soluciones
acuosas se observa la tendencia de que al aumentar esta concentracion, las sefiales se desplazan a
mayores longitudes de onda y las primeras sefales que corresponden a la interaccidén con el disolvente
van desapareciendo a medida que se va saturando la dispersion. Comparando CdS sintetizado con
amoniaco y con KOH, vemos que ambas son muy similares, al aumentar la concentracion de CdS, las
sefiales se desplazan a mayores longitudes de onda y comienzan a desaparecer las sefales que
corresponden a las interacciones con el disolvente (430-450nm).

En ambos casos, la sefial a 520nm es la que aumenta en intensidad uniformemente con la
concentracién. Podemos concluir que no hay diferencias significativas en la fotoluminiscencia por la
fuente de iones hidréxido, ya que la concentracion de la muestra tiene una mayor influencia en la
fotoluminiscencia. En el apéndice B muestran las intensidades relativas de las deconvoluciones
mostradas en la figura 3-8.
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Figura 3-7. Espectros de emision de productos de CdS, sintetizados a 60 °C por 2h dispersados
en agua con diferentes concentraciones con (a) amoniaco y (b) KOH.
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Figura 3-8. Deconvoluciones de algunos espectros de PL de CdS mostrados en la figura 3-7sintetizados con

(a) amoniaco y (b) KOH. Los nimeros en negro son las intensidades relativas de las bandas con respecto a la de 521

nm. En azul se muestra el nimero de muestra y la concentracion. Los detalles de la deconvolucion se muestran en

la tabla B-1 del apéndice B.
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En general para CdS observamos las interacciones con el disolvente a bajas concentraciones en
el rango de 430-450nm. En 490, 520 y 534-560nm se tienen las emisiones principales, que se intensifican
al aumentar la concentracién. Al aumentar la concentracion de CdS en agua, se intensifican las sefiales
de 490 y 520nm, lo que indica la saturacidon de la solucién. Diversos autores reportan seiales en
fotoluminiscencia para CdS en 450nm (estado trampa), 490 nm (brecha de energia de nanoparticulas de
CdS en solucién) y 520-555 nm (Eg de CdS en bulto), las cuales corresponden a las sefiales encontradas
en las muestras con KOH y amoniaco [10-11].
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Capitulo 4: Sintesis de CdSe

4.1 Efecto del valor de pH y las fuentes de iones hidroxido

Uno de los pardmetros mas importantes en la sintesis de CdSe es el pH de la reaccién, ya
que tiene influencia en la cinética de la reaccidn, la solubilidad de los reactivos y productos, la
concentracién de las especies en solucién, el mecanismo de reaccién y por consecuencia, las
propiedades opticas y morfoldgicas de los productos. En esta seccidn se analizara el efecto del pH
y la fuente de iones hidréxido en la sintesis de CdSe. Se comparara el efecto de KOH y amoniaco
para pH 7-12 y 5-6 para HCl para la sintesis de CdSe con citrato de sodio a 80°C 1h.

En la figura 4-1 se presenta una seleccidon de colores observados durante la sintesis de
CdSe utilizando KOH y amoniaco como fuentes de iones hidréxido a un pH de 9 en ambos casos. Se
puede ver que en el caso de usar amoniaco como la fuente de iones hidréxido, un color rojo-
anaranjado se observa antes de la aparicién del color del producto final de CdSe, el café obscuro.
El amoniaco cumple una doble funcién, como fuente de iones hidréxido y como agente
acomplejante de los iones cadmio, por lo que el mecanismo de sintesis es diferente a un mismo
valor de pH comparado con KOH.

~

- & .
CdSe KOH CdSe Amoniaco
pH 9 pH9

Figura 4-1. Transiciones de color en la sintesis de CdSe con KOH o con amoniaco.
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El pH de la solucién influye tanto en el color como el rendimiento de los productos finales
de CdSe, igual que el caso de CdS. En la figura 4-2 se muestran las fotos de los polvos de CdSe
sintetizados a distintos valores de pH con las dos fuentes de iones hidréxido y en medio acido
(HCI). Se observa que el producto de CdSe cambia de café a negro al aumentar el pH de la solucidn
de sintesis. La misma tendencia se observa en pH menor que 7.

pH KOH Amoniaco HCI

¢
12 No precipita "

2
11 he 3

[ )

0 % 4

©
&

Figura 4-2. Productos de CdSe 80°C 1h con citrato de sodio a distintos valores de pH.
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En la figura 4-3a se muestran los tiempos de las transiciones de color en la sintesis de CdSe
a 80 °C en 1h y en 4-3b los tiempos de aparicién del color rojo de CdSe, con lo que es mdas
evidente la tendencia de que a mayor pH, la velocidad de formacién de CdSe disminuye. Aunque
las tendencias son casi lineales, hay una inversién de la tendencia en 9<pH<10 para amoniaco en
CdSe.

En la figura 4-4 se muestran los rendimientos de las sintesis de CdSe con KOH y amoniaco
a distintos valores de pH, asi como con el HCl como ajustador de pH en medio 4cido.

Rojo+ o "
Amoniaco Amoniaco @

20+ . E
Naranja-| o - KOH i /
‘E154 - E
r y i 10+ /0

Cambio de color
t (min)

Amarillo-

S
5 / i
(a) CdSe 80°C 1h pH 10 (b) CdSe color rojo

Transparente 0+ T T T
T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 8 9 10 H 11 12
t(min) p
Figura 4-3. (a) Transiciones de color y (b) tiempo de aparicidn de color rojo en CdSe.
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Figura 4-4. Rendimientos de CdSe a 80°C 1h a distintos valores de pH con HCI, KOH y amoniaco.
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La tabla 4-1 muestra las condiciones de sintesis correspondientes a los resultados de la figura 4-4.
Es posible comparar cualitativamente la cinética de la reacciéon y el rendimiento entre CdS y CdSe.
En el caso del CdS (capitulo 3), la reaccién se acelera y el rendimiento incrementa al aumentar el
pH. En el caso de CdSe la reaccidn se retarda al aumentar el pH, y el rendimiento disminuye. La
misma tendencia se observa en pH<7.

Tabla 4-1. Preparacion de CdSe por sintesis en soluciéon a reflujo en un matraz de 3 bocas con
agitacion vigorosa a 80°C 1h con KOH y Amoniaco.

Reactivos Funcién Conc. Volumen (mL)
[M]
Cloruro de cadmio CdCl, Fuente de Cadmio 0.1 30
Citrato de sodio Na;C¢H50- Agente acomplejante 1 19
Hidréxido de amonio NH,OH Fuente de iones 5 1(pH 10)
Hidréxido de potasio KOH hidréxido 2 1(pH 10)
Selenosulfato de sodio Na,SeSO; Fuente de Selenio 0.1 30
Agua destilada H,0 Disolvente 20

Fases Cristalinas de CdSe

En la figura 4-5 se muestran los difractogramas de rayos-X de los productos de CdSe
sintetizados con KOH y amoniaco como fuentes de iones hidréxido con pH de 10 y para medio
acido, con HCl con un pH de 5. En los tres casos se observa un arreglo predominantemente
hexagonal correspondiente a PDF PDF#08-0459 Cadmoselite (ver tabla A-1 del apéndice A). La
diferencia notable entre los tres patrones estd en el plano cristalino (103) (a 44°
aproximadamente) del arreglo hexagonal: con el KOH es notable el pico correspondiente, pero en
el caso del amoniaco y HCl la intensidad de ese plano es casi nula.

Para observar con mayor detalle el efecto de la fuente de iones hidréxido, la figura 4-6
presenta la deconvolucidn de CdSe sintetizado con amoniaco y con KOH. Los detalles de la
deconvolucion se muestran en tabla A-2 del apéndice A. Se identifican los planos en la zona de 23-
28° los picos correspondientes los planos h(100) (24.2°), h, c(002) (25.48°) y h(101) (26.88 °),
donde la letra h indica el arreglo hexagonal, y c el cubico.

De los resultados de la deconvolucidn se obtuvo el cociente de las intensidades de cada
curva y al comparar con las cartas estandares se observa para la muestra de CdSe con KOH que los
cocientes son similares a los del estandar, pero en el caso del amoniaco el plano (002) a 25.48°
presenta una intensidad cuatro veces mayor a la observada en el estdndar hexagonal. Como
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dicho plano y también se observa en las fases cubicas de CdSe, eso sugiere que el CdSe sintetizado
con amoniaco podria ser una mezcla del sistema hexagonal con el cibico. Por ultimo, cabe senalar
gue a pH acido no se forma el complejo de cadmio con citrato, por lo que la reaccidn ocurre muy

rapidamente [2], y el material obtenido es menos cristalino.
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Figura 4-5. Difractogramas de Rayos-X de CdSe a con KOH (pH 10), Amoniaco (pH 10) y HCI (pH 5).
Los planos de CdSe cubico se representan por una cy los de CdSe hexagonal con una h.
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Figura 4-6. Deconvolucion de los difractogramas de rayos-X de CdSe sintetizados con (a) KOH y (b)

20 (Grados)

amoniaco. Los detalles de la deconvolucion se muestran en tabla A-2 del apéndice A.
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Fotoluminiscencia de CdSe con amoniaco y KOH

El proceso de la formacién de CdSe a 80 °C con KOH con un pH de 12 también ha sido
analizado mediante los espectros de la emisién de fotoluminiscencia (PL). Para medir la
fotoluminiscencia de las transiciones de fase durante la sintesis de CdSe, al observar el cambio de
color en la solucidn reactiva se tomé una alicuota de la mezcla, se enfrio a 10°C y se midié
inmediatamente el espectro de la emisiéon de fotoluminiscencia. En la figura 4-7 se muestra la
comparacion de los espectros de emisién PL en solucién de distintas etapas de reaccion en la
sintesis de CdSe. El espectro 2 corresponde a la mezcla de los reactivos con KOH (sin
calentamiento), el espectro 3 corresponde a la primera transicion, cuando la mezcla reactiva
cambia de transparente a amarillo. El espectro 4 corresponde al cambio de amarillo a naranja vy el
espectro 5 corresponde a la transicién de naranja a rojo. El espectro de emisidon de agua muestra
aparentemente un pico de emisidn alrededor de 430 nm, que deberia ser artefacto de la propia
medicion, ya que el filtro para eliminar los segundos y terceros armdnicos de la luz incidente es
precisamente de 430 nm. Por lo tanto el aumento de la intensidad de emisidon de las moléculas de
agua hacia la zona ultravioleta fue cortado por el filtro a partir de 430 nm.

En todos los espectros, hay una banda de emisiéon alrededor de 443-450 nm, cuya
intensidad aumenta al principio de la reaccién (de 3 a 2) y luego disminuye (de 2 a 4 y luego a 5).
Se puede deducir que se trata de la emision de las moléculas solubles de CdSe, que se observa a
bajas concentraciones de CdSe en agua. Ademas de la banda de 450 nm, en la muestra 4 (naranja)
se observan dos nuevos picos a 485 y 567 nm. La de 485 nm podria asociarse con la emisién de
nanoparticulas de CdSe, y la de 567 nm, de la emision de los aglomerados de CdSe. En 5 (rojo) la
concentracién de CdSe es lo suficientemente alta, por lo que la sefial a 513 nm pudiera ser de la
emision de particulas de CdSe y la de 606 nm, del precipitado de CdSe. En el trabajo de Yochelis y
Hodes se identifican fracciones de color amarillo y naranja, en las cuales reportan que la cantidad
de CdSe en la porcion naranja es de 75% [3]. Cabe sefalar que la misma cinética de cambio de
emisidn PL con el tiempo de reaccidn se observé con la misma soluciéon de CdSe cuando la fuente
de iones hidréxido fue el amoniaco.
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Figura 4-7. Espectros emisién de fotoluminiscencia de CdSe en las primeras etapas de reaccion a
80°C con pH de 12 con KOH.

En la figura 4-8 se muestran los espectros de emisién de PL de los polvos de CdSe,
sintetizados con (a) KOH y (b) amoniaco redispersados en agua. La concentracion de CdSe en
solucion varia desde 0.02 a 1.27 mg/mL. En el caso de KOH, se observa una sefial a 446-448nm en
todas las muestras que corresponde a la especie soluble de CdSe. En todas las muestras se tiene
un maximo de emisién en 490nm con un hombro a 520-530nm.

Comparando las sefiales que aparecen en las muestras en que se incrementa
paulatinamente la concentracion, de 0.02mg/mL hasta 1.27mg/mL en KOH, y de 0.01mg/mL hasta
1.22 mg/mL en amoniaco, las sefiales presentan un corrimiento a mayores longitudes de onda a
medida que aumenta la concentracion. La intensidad de las sefiales aumenta hasta que se alcanza
el punto de saturacién de particulas disueltas en la solucidon y entonces comienza disminuir la
intensidad de la emisidon, como también se observa en las muestras con amoniaco. Se realizd una
deconvolucidn de los espectros de tres concentraciones representativas en ambos casos para un
analisis mas detallado (Figura 4-9). Los detalles de la deconvolucion se muestran en la tabla B-2 del

apéndice B.
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Figura 4-8. Espectro de emisiéon de CdSe pH con KOH y amoniaco.

En general se observan sefales en los rangos 420-450, 480-490 y 500-560 nm en todas las
muestras y entre 600-700 para las mas concentradas (espectros 1y 2 de KOH y 6 y 7 de amoniaco
en la figura 4-8). La emisiéon en el rango de 500-560nm puede corresponder a la emisiéon de CdSe
de tamafio nanométrico, como reportan Chu V. H. y colaboradores [4]. Cuando las particulas de
CdSe son de tamafo nanométrico se presenta un efecto de confinamiento cudntico, lo que
aumenta el tamafio de la brecha prohibida. Las sefiales que aparecen en el rango de 400-450, 480-
490 nm, son sefales secundarias de la interaccién del CdSe con el disolvente y las sefales en el
rango de 500-560 nm son las sefales principales, de las que se observa que aumenta su
intensidad relativa al incrementar la concentracion.

En el caso de las muestras mas concentradas como en el caso de 1 (1.27mg/mL de CdSe),
la cual se trata de una solucién sobresaturada de CdSe, aparece una sefial entre 650-750nm que
corresponde a CdSe en estado sélido, y es la brecha de energia de CdSe (bulk). Ademas, el grupo
de Bawendi M. G. et al [5] reporta que en el CdSe ocurren transiciones en 530, 548 y 554nm de
movimientos de relajacion de fonones: Zero phonon peak, LO (longitudinal optical phonon
transition). A 690nm reportan que se tiene la emisidon de estados trampa profundos (deep trap
emission).
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En el caso de las deconvoluciones de CdSe con amoniaco, se observa el mismo patrén que
para KOH, pero a bajas concentraciones se observan las interacciones de CdSe con el disolvente
con mayor intensidad que en KOH, y a medida que aumenta la concentraciéon se observan
desplazamientos mas altos a mayores longitudes de onda (figura 4-9). En los espectros 6 y 7,
desaparece la sefial de 431nm. En la region 484-490, 519-523, y 547-563nm aparecen las sefiales
de CdSe antes de que se sature la solucidon y en 662-687nm se observa la sefial del CdSe
precipitado.

3 [0.05 mg/mL] T

9 [0.05mg/mL] ]

T

T T

8 [0.24mg/mL]

T

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u.a.)

— e T
400 450 500 550 600 650 700 750 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4-9.Deconvoluciones de los espectros de fotoluminiscencia de CdSe sintetizados con KOH y
Amoniaco. Los numeros en negro son las intensidades relativas de las bandas con respecto a la de 521 nm.
En azul se muestra el nimero de muestra y la concentracién. Los detalles de la deconvolucion se muestran
en tabla B-2 del apéndice B.
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4.1.1 Comparacion de CdSe sintetizado con KOH, Amoniaco y HCI

En la figura 4-10 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de CdSe sintetizados con
KOH y Amoniaco con pH de 10, asi como en medio acido con pH de 5. En la figura 4-11, se
muestran las deconvoluciones de dichas muestras. Los detalles de la deconvolucidn se muestran
en la tabla B-3 del apéndice B. Comparando las tres muestras, KOH y amoniaco son mas similares,
se observan las 4 sefiales caracteristicas de CdSe en solucién aunque las posiciones de los maximos
varian ligeramente. Con HCl sélo vemos la emisién a 687.7nm, esto es congruente con los
rendimientos, que indican que la reaccién es muy rdpida, por lo que se alcanza el punto de
saturacidn y no se observan las sefiales de CdSe en solucidn. Las posiciones de los maximos
pueden estar relacionadas con la especie usada como fuente de iones hidréxido, por lo que se
compararan estos resultados con los de los compuestos nucleo-coraza en el capitulo 5.

1.0

o
oo
1

/HCI |

o
»
1

o
o
1

Amoniaco

Intensidad (u.a.)

o
N
1

400 500 700

600
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Figura 4-10. Fotoemisién de CdSe sintetizados con KOH, amoniaco y HCI.
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1[1.27mg/mL]
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Figura 4-11. Deconvoluciones de CdSe sintetizados con KOH, amoniaco y HCI. Los nimeros en negro

son las intensidades relativas de las bandas con respecto a la de 521 nm. En azul se muestra el numero de
muestra y la concentracién. Los detalles de la deconvolucion se muestran en la tabla B-3 del apéndice B.

CdS vs CdSe en los espectros de PL

La diferencia mas grande es en la intensidad de la emision. CdS presenta intensidades del
orden de 300 unidades, cuando CdSe solo alcanza 18 unidades. En el espectro de CdS la
interaccion con el disolvente aparece en 430-450nm, igual que CdSe. En CdS las senales
principales aparecen en 490, 520 (2.53- 2.38eV, brecha de energia de CdS). La ultima sefial en 534-
560nm puede asociarse con los estados de superficie o defectos en CdS. En el caso de CdSe, se
observan sefiales en los rangos 480-490, 500-560 pero estas disminuyen al saturarse la solucion y
soélo queda la sefal en 660-700 nm caracteristica de la brecha de energia de CdSe (1.77-1.87 eV).

4.2 Mecanismo de formacion de CdSe

Se discutird a continuacion el mecanismo de la formacion de CdSe con las dos fuentes de
iones hidroxido: KOH y amoniaco. Especies presentes: CdCl,, citrato de sodio, KOH o amoniaco y

selenosulfato de sodio.
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4.2.1Formacion de CdSe con KOH
1. Disolucién de CdCl, en agua para formar iones Cd*":

CdCl, +H,0 —> cd* +2¢I

2a. Formacién de Cd(OH), como sitios de nucleacidn:

Cd** +20H ——> Cd(OH),

2b. Formacion del complejo de cadmio con citrato de sodio (Na3CgH505):
Cd” + CHsO;” +OH  Z—= [Cd( CeHs0,)(OH)].

3. Hidrdlisis del i6n SeS0O5” y formacién de Se”:

SeS0;” + OH S5 HSe® +50,%.

HSe + OH Z—= Se® +H,0.

El selenosulfato de sodio es usado ampliamente como fuente de selenio (Se) porque es
facil de preparar y barato, ademads, se ha reportado que es mas estable en comparacién con otras
fuentes de Se, como la selenourea [1,6]. Sin embargo, comparado con la tiourea como fuente de
azufre, es menos estable (perdiendo reactividad rdpidamente durante los primeros dias de
preparacion), por lo que este paso es mas rapido en comparacion con la hidrélisis de tiourea.

4. Descomposicidn del complejo de cadmio para liberar iones Cd**:
[Cd( CeHsO,)(OH)]” = Cd™*+(CeHs0,)*+ OH".

5. Formacion de CdSe:

Cd* +Se” —=>  CdSe(s).

Como el selenosulfato de sodio es mas inestable que la fuente de azufre (tiourea), la
hidrélisis del selenosulfato de sodio no es el paso determinante en la velocidad de reaccién. En
este caso, el paso determinante es la descomposiciéon del complejo de cadmio con citrato de sodio
(paso 4). En el trabajo de Hodes [7], se reporta el seguimiento de la sintesis de CdSe con KOH
como fuente de iones hidrégeno, pero se usa como agente acomplejante el nitriloacetato de
potasio N(CH,00K)s, y en este caso, la especie determinante en el mecanismo es el Cd(OH),. La
comparacién de ambos casos confirma que la descomposicion del complejo de cadmio con citrato
de sodio, como es el caso nuestro, es la especie que determina la velocidad de la reaccidn, al ser el
Unico reactivo diferente en ambas sintesis de CdSe.
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4.2.2 Formacion de CdSe con Amoniaco

1a. Disolucién de CdCl, en agua para formar iones Cd*":

CdCl, +H,0 —> cd* +2¢I

1b. El amoniaco en medio basico se hidroliza:

NHs + H,0 2—= NH,"+OH

2. Formacion de Cd(OH), como sitios de nucleacion:

Cd** +20H ——> Cd(OH),

3. Formacion de complejos de cadmio con amoniaco y citrato de sodio (Na3CgHs05):
Con citrato de sodio: Cd*" + C¢HsO;> + OH : [Cd( CeHsO-)(OH)]>.
Con amoniaco: Cd** + 4NH, ﬁ [Cd(NH3),]*

3. Hidrdlisis del i6n SeS0O5” y formacién de Se”:

SeS0;” + OH S5 HSe® +50,%.

HSe + OH Z—= Se® +H,0.

4. Descomposicion del complejo de cadmio para liberar iones Cd**:

[Cd( CeHsO,)(OH)]” T—= Cd™*+(CeHs0,)*+ OH".

[CA(NH3),]* Z—= Cd* +4NH;.

5. Formacion de CdSe:

Cd* +Se” —>  CdSe(s)

Como en el caso anterior, el paso determinante en la formacién de CdSe es la
descomposicién de los complejos de cadmio con citrato de sodio y amoniaco (paso 4), como se
reporta en el trabajo de Kitaev y colaboradores [8] y en el trabajo de Kaintha y colaboradores [9].
La descomposicién de los complejos de cadmio es funciéon del pH y la temperatura. Al
incrementar el pH hay un incremento de iones hidréxido, lo que produce un desplazamiento en el
equilibrio a formar una mayor cantidad de complejos. El grupo de Kaintha mostré que en la
sintesis de PbSe la velocidad de reaccidn disminuye con el aumento de pH, debido a la formacién
del complejo con citrato, resultando en una menor concentracién de Pb*" libres.

En el caso de CdSe, no hay trabajos con seguimiento de la cinética de la reaccién o
formacién de CdSe en funcién del pH con amoniaco como fuente de iones hidréxido, por lo que
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aqui se propone una hipdtesis del mecanismo de reaccién en funcidn del pH (ver figura 4-4). La
formacién del complejo con citrato se favorece a pH elevados, por lo que en el caso donde se usa
KOH como fuente de iones hidréxido, se observa un decremento en el rendimiento proporcional
al pH, ya que el equilibrio se desplaza hacia la formacién del complejo a medida que aumenta el
pH (reaccion 3a). A diferencia del KOH, con amoniaco se forma un segundo complejo (reaccidn
3b).

Al comparar las reacciones de formacion de CdS y CdSe con amoniaco, en el caso de CdS la
especie determinante en la velocidad de reaccidon es el complejo de cadmio con tiourea
[Cd(OH),SC(NH,),], mientras que en CdSe la especie determinante es el complejo con amoniaco
[Cd(NHs),]*. EI complejo con amoniaco se descompone lentamente en el rango de 8-10,
inversamente proporcional al pH, en el rango de 10-11 la velocidad de reaccién disminuye
rapidamente porque el complejo es estable en esta regién, y a un pH mayor a 11 ya no hay
complejo, lo que coincide con las regiones de estabilidad del complejo con amoniaco reportadas
por P. C.Rieke y S. B. Bentjen [10]. Se confirma la inversién de la tendencia en el intervalo
11<pH<12 en el trabajo de Sun Q. et al 2012 [11].

Cabe destacar que a diferencia de la sintesis de CdS con amoniaco, no hay influencia de la
formacién de Cd(OH), en la velocidad de formacion de CdSe. Una posible explicacidon es que este
reacciona con amoniaco para formar el complejo [Cd(OH),(NHs),] y en la formacién de dicho
complejo el parametro importante es la concentracion de amoniaco exclusivamente segun
reportan Hodes [1] y Kale [12].

4.2.3 Formacion de CdSe con HCI

En el caso de formacién de CdSe en pH acido, Hiramatsu y Osterloh [2] reportan que con
valores de pH menores a 6.8 las fuerzas atractivas predominan (puentes de H y van der Waals, por
lo que la velocidad de reaccién aumenta y en su caso, no se forman estructuras nucleo coraza de
Au/CdSe, porque las especies floculan por separado; lo que es congruente con la tendencia de pH
acido que se observa a pH 5y 6. Es posible que la liberacidn de iones Se” sea tan rapida en
presencia de H" que la formacién de CdSe ocurre sin la formacién de complejos de cadmio. El
producto también es menos cristalino, como se observa en el difractograma de rayos-X de la
muestra 1 en la figura 4-5, correspondiente a CdSe con HCI.
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4.3 Efecto de la fuente de cadmio, acomplejante, temperatura y tiempo de
reaccion

A continuacion se discutirdn los efectos de la fuente de cadmio, acomplejante de cadmio,
la temperatura y el tiempo de reacciéon en la formacidon de CdSe. La tabla 4-2 muestra las
condiciones correspondientes de sintesis para el compuesto de CdSe con diferentes sales de
cadmio y agentes acomplejantes.

Tabla 4-2. Parametros de sintesis para el compuesto CdSe.

Reactivos Funcién Conc. [M] Volumen (mL)
Cloruro de cadmio CdCl, Fuente de Cadmio 0.1 30

Nitrato de cadmio Cd(NO3),

Acetato de cadmio Cd(CH3;COO),

Citrato de sodio Nas;C¢H50; Agente acomplejante 1 19
Trietanolamina N(C,H,0H); 60% (v/v) 15
Hidréxido de amonio NH,OH Fuente de iones hidroxido 5 1 (pH=10)
Hidréxido de potasio KOH

Selenosulfato de sodio Na,Se SO; Fuente de Selenio 0.1 30

Agua destilada H,0 Disolvente 20

4.3.1 Efecto de la fuente de cadmio

El anidn influye en el tamafo de particula por afectar la velocidad de crecimiento. En
cuanto a presencia de impurezas y tamafio de particula, es mejor el cloruro de cadmio, pero las
diferencias son muy pequefias, como se observé en la comparacién realizada con cloruro, nitrato y
acetato de cadmio, aunque si se han reportado diferencias significativas con perclorato de
cadmio, en sintesis de CdSe sin amoniaco. En la literatura estan reportadas sintesis con acetato
[13], cloruro[14], nitrato[15], sulfato[16] y perclorato [17] de cadmio como fuentes de iones
cadmio. Dependiendo del tipo de anién en la fuente de cadmio, la solubilidad de la misma en agua
serd diferente, como se muestra a continuacion: CI' > CH;COO™ > NO; > SO,” siendo mas soluble
el anién cloruro. Por lo tanto, entre mas soluble sea la sal de cadmio, serd mayor la disponibilidad
de iones cadmio para la sintesis del calcogenuro, lo que se analizara con tres fuentes de cadmio
cony sin acomplejante en medio basico.
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Grupo 1: Temperatura ambiente sin acomplejante

Los cambios de color en la sintesis de CdSe sugieren que es posible seguir la cinética de la
reaccién si se retarda la reaccion lo suficiente, por lo que se realizé la sintesis a temperatura
ambiente (T=27°C) con tres fuentes de cadmio y se tomaron fotografias de los cambios de color,
las cuales se muestran en la figura 4-12 en la sintesis directa de CdSe con CdCl,, Cd(NOs), vy
(CH5CO0),Cd como fuentes de iones cadmio sin acomplejante.

Al inicio de la reacciéon se observa un color blanquecino, que corresponde a la formacién
de Cd(OH),, a los 10 min de reaccidn las tres muestras comienzan a cambiar a un color amarillo, en
el cual se ha identificado que ya se esta formando CdSe, como lo reportan en el trabajo de
Yochelis y colaboradores [3]. Las diferencias en el color de las muestras se hacen evidentes a partir
de 1h de reaccion, donde la muestra con CdCl, se ve de un tono mas claro que las otras, este
comportamiento se mantiene hasta que han transcurrido 8h de reaccion, donde las tres muestras
se ven del mismo color.

En la figura 4-13 se muestran los difractogramas de Rayos-X de tres muestras con las tres
fuentes de cadmio sintetizadas a temperatura ambiente sin acomplejante con 16h de tiempo de
reaccion. Se observan picos poco definidos en las tres muestras, debido a la temperatura de
reaccioén, pero las muestras presentan un arreglo hexagonal, con los planos cristalinos de (100),
(002), (101), (110) y (103). El tamario de cristal es muy similar, siendo el de mayor tamario el de la
muestra preparada con CdCl, de 8.5 nm, es en el caso que se observaba una cinética de reaccién
mas lenta. En la tabla 4-3 muestran los rendimientos de los tres productos de CdSe.

Tabla 4-3. Rendimientos de las muestras del grupo 1, Fuente de Se: Na,5eSO; 0.1M, 30mL. Fuente
de Cd: 0.1M, 30mL. 27°C, 16h.

No. Fuente de cadmio Rendimiento (mg)
1 Cloruro de cadmio 710
2 Nitrato de cadmio 587
3 Acetato de cadmio 860
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Cloruro Nitrato Acetato

10 min

1h

2h

8h

24h

48h

Figura 4-12. Comparacion de la velocidad de reaccion en la sintesis directa de CdSe con CdCl, y
Cd(NOs),y (CH3C0O0),Cd como fuentes de iones cadmio sin acomplejante a temperatura ambiente (T=27°C).
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No.
° Cadmio cristal (nm)
— 1 Cd(NOs), 7.5
= 2 Cdcl, 8.5
o 3 Cd(CH;C00), 7
N ¢  CdSe cubico
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20 (Grados)

Figura 4-13. Comparacién de los difractogramas de Rayos-X de los productos de CdSe sintetizados a
27°C por 16h sin acomplejante con CdCl,, Cd(NOs), y Cd(CH3COO), como fuentes de iones de cadmio.

4.3.2 Efecto del acomplejante

Grupo 2

El acomplejante tiene dos funciones, la primera es prevenir la precipitacidon de hidréxidos
metélicos (en este caso, Cd(OH),); vy la segunda es controlar la disponibilidad de iones Cd** para
formar CdSe, ya que actia como donador de electrones para los cationes, lo que tiene el efecto de
retardar la reaccion [18,19]. El acomplejante influye en el tamafo de particula y estructura
cristalina al evitar la precipitacion de producto en bulto. En la literatura se mencionan
principalmente el citrato de sodio Nas;CsHsO; Y la trietanolamina N(C,H,OH); en la sintesis de CdSe
(ver figura 4-14). El citrato de sodio tiene las caracteristicas de aislar mejor a los iones cadmio, por
lo que el tamafio de particula obtenida serd menor.
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a) b)

OH

Figura 4-14. (a) Citrato de sodio y (b) trietanolamina (TEA) formando el complejo con cadmio. El
cadmio se acompleja con cuatro moléculas de citrato de sodio y con dos moléculas de TEA.

Hay varios reportes en la literatura de la sintesis de CdSe con la trietanolamina (TEA) [20-
23]. TEA tiene las caracteristicas de que el grupo amina se une a los iones cadmio mientras que los
grupos OH aumentan el caracter hidrofilico del complejo, lo que aumenta las interacciones polares
con el disolvente y aumenta su solubilidad en agua. El citrato de sodio es un agente acomplejante
débil, puede actuar como amortiguador de pH.

El uso de acomplejante en general produce particulas de menor tamafo, en especial el
citrato de sodio fue el mejor; los productos de CdSe obtenidos fueron tan finos que no se tuvo que
moler. Pero su efectividad en celdas solares se ve limitada por la presencia de aminas que
obstruyen la conduccién eléctrica. Es preferible un método libre de amoniaco, o un lavado mds
profundo. El citrato de sodio es un agente acomplejante débil en comparacién con la
trietanolamina y hay una mayor cantidad de trabajos reportados en comparacidn con la
trietanolamina, pero no hay reportes en la literatura de una comparacion de ambos agentes
acomplejantes en la sintesis de CdSe o algun calcogenuro similar.

Kainthla y colaboradores reportan la sintesis de CdSe con citrato de sodio, NaOH, pH 9y
selenourea como fuente de selenio [9]. Lokhande y colaboradores reportan la preparacién de
CdSe con sulfato de cadmio sin amoniaco [24]. Sahraei y colaboradores sintetizaron CdSe con
perclorato de cadmio (Cd(ClO4)2 6H20), sin amoniaco, obteniendo nanoagujas de CdSe wurzite
[25]. Ingole y colaboradores reportan la sintesis de CdSe con acetato de cadmio en
dimetilformamida/agua como medio para la reaccién [26].
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Intensidad (u. a.)

Comparacion de la sintesis directa y la sintesis con acomplejante en medio bdsico

La figura 4-15 muestra difractogramas de Rayos-X de CdSe sintetizados con y sin
acomplejante a 80°C con 4h de tiempo de reaccidn. Los picos de la sintesis sin acomplejantes son
mas intensos y muestran un arreglo cristalino hexagonal, con un tamaio de cristal mayor. En
cambio, la sintesis con acomplejante muestra un patrén predominantemente cubico, aunque
aparece el pico del plano (100) de CdSe hexagonal (26 =24.2°). También se observa un mayor
rendimiento en la sintesis sin acomplejante, como se muestra en la figura 4-16. Se confirma que la
reaccién es mds rapida con citrato de sodio que con trietanolamina, ya que el citrato de sodio es
un agente acomplejante que se une débilmente al cadmio. En la tabla 4-4 se muestran
rendimientos y tamafio de cristales de CdSe obtenidos con ambos acomplejantes.

No Fuente de Tamaiio de
_ ' Cadmio cristal (nm)
A 1 CdSe sin acomplejante 16.3
% 2 CdSe con acomplejante 12
~ ¢ CdSe cubico
= h  CdSe hexagonal
8 T~ 8
=| S = g
o i, - S
N
CdSe sin acomplejante
CdSe con acomplejante

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Grados)

Figura 4-15. Comparacion de los productos de CdSe sin acomplejante (o directa, R18) y con
acomplejante (trietanolamina). Se sintetizaron con amoniaco como fuente de OH™ a 80°C, 4h.
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Figura 4-16. Comparacién de rendimientos de CdSe sin acomplejante, con citrato de sodio y

trietanolamina (TEA) a 50°C 16h con amoniaco. Se usaron dos sales de cadmio: nitrato y cloruro de cadmio.

Tabla 4-4. Efecto del acomplejante en el rendimiento y tamafio de cristal de los productos de CdSe.

Muestra R44 R45 R49 R50

Fuente de Cd CdCIZ CdCIZ Cd(N03)2 Cd(NO3)2

Fuente de Se Na,SeS0; Na,SeS0; Na,SeSO; Na,SeS0O;

Acomplejante Trietanolamina Citrato de sodio Trietanolamina Citrato de sodio

Fuente de OH’ Amoniaco Amoniaco Amoniaco Amoniaco

Rendimiento 222.8 mg 337mg 105mg 261mg

Observaciones Precipita, se ve Precipita, se ve Se ve un Pelicula muy gruesa en
café café, no fue precipitado el matraz, no fue

necesario moler blanco necesario moler
Tamaiio de 11 6.1 8 3
cristal (nm)

En la figura 4-17 se muestran los difractogramas de Rayos-X de las muestras de CdSe

preparadas con dos acomplejantes y dos fuentes de cadmio a 50°C durante 16h. En las cuatro

muestras se observan los planos cristalinos del arreglo cubico (111), (220), (311), (400) y (311)
correspondientes a CdSe PDF#19-0191 representados con c. Se observa también la aparicion de
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Intensidad (u.a.)

los planos cristalinos de sulfito de sodio Na,SO; hexagonal (101), (002), (110), (012) y (202)
(PDF#01-070-1909 representados con s), y los planos cristalinos de hidréoxido de cadmio CdO
hexagonal (100), (002), (101), (102) y (110) (PDF#01-076-8931 representados con o).

Se observa que las impurezas son independientes del acomplejante y que es la fuente de
cadmio la que influye en la aparicidn de impurezas. Se ha reportado que los iones cloruro también
promueven la estabilidad de los complejos de cadmio, lo que puede influir en una formacién mas
eficiente de CdSe. Se decidid usar solo cloruro de cadmio como fuente de cadmio en los demds
experimentos. Los planos de referencia de todos los compuestos se muestran en la tabla A-1 del
apéndice A.

UL B BN LN B BRI BRI LN B SNCES BLSNCL RN B
a) b) |
Fuente de Acomplejante Tamaiio de ¢, h l

No. . . - I
Cadmio cristal (nm) :

1 CdcCl, TEA 11 I

2 Cdcl, Citrato de sodio 6.1 :

3 Cd(NOs), TEA 8 :

4  Cd(NOs), Citrato de sodio 3 :

¢ CdSe cubico :

h  CdSe hexagonal :

s Na,SO; hexagonal :

o CdO hexagonal |

S —
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Grados)

Figura 4-17. Difractogramas de Rayos-X de CdSe 50°C, 16h con CdCl, y Cd(NOs), como fuente de
iones cadmio y citrato de sodio y TEA como acomplejante y amoniaco como fuente de iones hidrdoxido. Los
planos de CdSe cubico se representan con c, los de CdSe hexagonal con h, los de Na,SO; hexagonal con sy
los de CdO con o.
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4.3.3 Efecto de la temperatura y el tiempo de reacciéon

La temperatura y el tiempo son variables dependientes, una vez que se ha fijado una
variable, la otra esta definida para un tamafio de particula determinado, aunque es necesario
considerar que si hay reacciones secundarias que tienen otras cinéticas de reaccidn que se vean
favorecidas por el incremento en la temperatura, se debe tomar en cuenta en el disefo
experimental.

Aumentar la temperatura implica aumentar la velocidad de la reaccidn, el rendimiento, el
tamafio de particula y un crecimiento acelerado de cristales que puede causar una mayor
densidad de defectos en los cristales crecidos. Aumentar el tiempo de reaccion implica aumentar
el rendimiento, el tamafo de particula y dar tiempo a procesos de agregacion (formacion de
aglomerados). La formacidon de CdSe (lenta) es una reaccidon que compite con la formacién de
Cd(OH), (rapida) y si no se le da suficiente tiempo a la reaccién, tendremos una mezcla con
productos secundarios, ademas de un compuesto menos cristalino.

En CdSe se ejemplifica el efecto de la temperatura en la sintesis con acomplejante para 4h
de reaccién en la figura 4-18. El CdSe fue sintetizado con cloruro de cadmio CdCl,, trietanolamina
(TEA) y amoniaco. Presenta un arreglo principalmente cubico. En la literatura se reportan sintesis
de CdSe con temperaturas 60-80°C [24, 28-29]. A 60°C se observa un menor tamano de cristal,
pero el rendimiento es muy bajo (32mg). Es por ello que la temperatura de trabajo para sintesis de
CdSe con acomplejante fue de 80°C.

\o " Fuentede  Tamafiode
_ ) Cadmio cristal (nm)
i 1 CdSe 80°C 4h 12
- 2 CdSe 60°C4h 10.6
(&) e
~ ¢ CdSe cubico
S h  CdSe hexagonal

Intensidad (u. a.)
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o
N
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~
o
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MdSe 60°C
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Figura 4-18. Difractogramas de CdSe 60°C y 80°C, 4h con trietanolamina (TEA) como

acomplejante y amoniaco como fuente de iones hidréxido.
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Grupos 3: Tiempo de reaccion: Sintesis a 1, 2, 4, 8 y 16h; 50°C sin acomplejante

En la figura 4-19 se muestra la comparacién de los rendimientos de CdSe sintetizado a
50°C, con 1, 2, 4, 8 y 16h de tiempo de reaccién por sintesis directa con CdCl, y Cd(NOs), como
fuentes de iones cadmio para analizar el efecto en el tiempo de reaccién. Se observa un
incremento en la formacién de producto a medida que aumenta el tiempo de reacciéon y una
mayor formacién de producto con cloruro de cadmio, es decir la cinética de la reaccidon es mas
rapida, lo que es congruente con los difractogramas de las muestras, donde se observa la
formacién de productos secundarios con nitrato de cadmio.

El seguimiento en la formacion de CdSe con cloruro de cadmio permite corroborar que la
formacién de CdSe no cambia de forma importante por arriba de las 4h de reaccion. El punto que
parece salir de la tendencia con Cd(NOs3), a 1h puede estar relacionado con la pureza del producto;
es posible que en ese lapso se ha formado una gran cantidad de Cd(OH),, lo que contribuye al
rendimiento observado.
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Figura 4-19. Comparacidon de rendimientos de CdSe a 50°C, con 1, 2, 4, 8 y 16h de tiempo de
reaccion por sintesis directa con CdCl, y Cd(NO3), como fuentes de iones cadmio.
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En la figura 4-20 se muestran los difractogramas de rayos-X de las muestras de CdSe
sintetizadas a 50 °C por 1h y 16h con cloruro y nitrato de cadmio. En ambos casos se observa un
incremento en el tamafio de cristal por el aumento del tiempo de reaccién: de 10.7 a 14.4nm para
Cd(NOs3), y de 10.2 a 13.8nm para CdCl, cuando el tiempo de reaccion aumenta de 1 a 16 h. En las
muestras de 1h se observa que las muestras no presentan planos definidos, esto se debe a la
presencia de impurezas y a que las particulas aun estdn formandose, por lo que los cdlculos dan un
tamanfio de cristal ain menor. Se observan los planos cristalinos principales del arreglo hexagonal
de CdSe: (100), (002), (101), (102), (110) y (103).

Fuente de Tiempo de  Tamafio de
No . . .
Cadmio reaccién (h) cristal (nm)
. 1 Cd(NO3), 1 10.7
- 2 Cd(NOs), 16 14.4
e 3  CdCl, 1 10.2
© = 4  CdcCl, 16 13.8
3 g c  CdSe cubico
> Sc - h  CdSe hexagonal
o S < =
c = Z o 3 =5
2 < 8T 59
< O S o
= A L R B AL B e LI B CdTC—IZ’ T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Grados)

Figura 4-20. Comparacion de CdSe sintetizado con CdCl, y Cd(NOs), como fuentes de iones cadmio

sin acomplejante a 50°C por 1y 16h de reaccién.

En la figura 4-21 se muestra una comparacion de CdSe de 80°C con 4 y 8h de reaccidon en
la sintesis de CdSe con cloruro de cadmio (CdCl,), citrato de sodio y amoniaco. Se observa que en
las condiciones de 80°C con citrato de sodio, no hay una diferencia significativa en las propiedades
de los productos de 4h y 8h, es decir, que la reaccién ha concluido practicamente al tiempo de 4h,
en la muestra de 8h el aumento en el rendimiento es de solo el 8%.
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No Fuente de Tamafio de Rendimiento
= ) Cadmio cristal (nm) (mg)
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Figura 4-21. Comparacion del tiempo de la sintesis de CdSe a 80°C: 4h vs. 8h. Solucién de reaccion:
CdCl,, citrato de sodio, selenosulfato de sodio y amoniaco.

4.3.4 Efecto de la proporcion Cd:Se

Con el objetivo de controlar el tamafio de particula se propuso variar la concentracion
relativa catién/anion. Ya que la fuente de selenio se descompone con gran facilidad, la sintesis de
CdSe se reporta con una proporcion de cadmio superior a la de selenio en varios trabajos (ver
capitulo 1). Por otro lado, un exceso de cadmio implica la generacidon de mas desechos toxicos, por
lo que se consideraron pequefias variaciones en las proporciones Cd:Se = 1:1, 1.1:1 y 1.2:1 (en
volumen de las soluciones de los precursores). En la tabla 4-5 se muestran los rendimientos de los
productos de CdSe con diferentes proporciones de Cd:Se. Se observa que el ligero exceso del
cation practicamente no influye en el rendimiento del producto de CdSe.
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Grupo 4: Proporcion Cd:Se para CdSe 80°C con citrato de sodio y 60°C sin acomplejante

Tabla 4-5. Efecto de la proporcién Cd:Se en el rendimiento del producto CdSe con tiempo de
reaccion de 4h y 8h.

Cd:Se 1:1 1.1:1 1.2:1
(30mL cdcl, (33mL Cdcl, (36mL CdCl,
30mL Na,SeS0;) 30mL Na,SeS0;) 30mL Na,SeS0;)

t(h) Rendimientos CdSe 80°C con citrato de sodio (mg)

4 402 399 405

8 487 433

t(h) Rendimientos CdSe 60°C sin acomplejante (mg)

4 429 571

8 547 558

En la figura 4-22 se muestran los difractogramas de rayos-X de las muestras sintetizadas
con citrato de sodio para ver el efecto de la proporciéon Cd:Se. En todos los casos se observa un
arreglo predominantemente cuibico, aunque aparece el plano (100) del arreglo hexagonal. Las tres
muestras tienen semejantes difractogramas, pero si se observa un pequefio incremento en el
tamafio de cristal de las muestras de 10.7 nm a 11.1 nm en la muestra de Cd:Se = 1.2:1.

a) I I I I I I
No Proporcion Tamaiio de
) Cd:Se cristal (nm)
- 1 1.1 10.7
e 2 1.1:1 11.1
<1 3 1.2:1 11.1
8 ¢ CdSe cubico
% h  CdSe hexagonal
c

20 (Grados)
Figura 4-22. a) Efecto de la relacién Cd:Se en la sintesis de CdSe 80°C 4h con CdCl,, citrato de sodio

y amoniaco (curvas desplazadas). b)Sobreposicidn de curvas en el intervalo 20°<26>30°.
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En la figura 4-23 se muestran espectros de fotoluminiscencia del grupo de muestras de
Cd:Se. Se observan dos picos en 447 y 528nm, que se intensifican con el aumento en la proporcion
de cadmio en las muestras, lo que indica que el incremento de iones cadmio en la superficie
disminuye los defectos superficiales, aumentando la emisién de CdSe.
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Figura 4-23. Espectros de emision de fotoluminiscencia de la relaciéon Cd:Se en la sintesis de CdSe
80°C 4h con CdCl,, citrato de sodio y amoniaco.

4.3.5 Efecto del método de lavado

Observando la presencia de impurezas en los productos de CdSe, se propuso eliminarlas
por un riguroso proceso de lavado. Se hizo una comparacion de 10 lavados con agua y metanol,
también se compard el nimero de lavados. Entre cada lavado las muestras fueron re-dispersadas
mediante ultrasonido durante 15 min y posteriormente fueron centrifugadas y decantadas.

En la figura 4-24 se muestran los difractogramas de rayos-X de las muestras lavadas
solamente con metanol para tres muestras de CdSe con diferentes fuentes de cadmio. Se observa
que los lavados con metanol permiten que las impurezas de sulfato de sodio y éxido de cadmio
cristalicen; se identifican los planos cristalinos de Na,SO; hexagonal (101), (002), (110), (012) y
(202) PDF#01-070-1909 (ver tabla A-1 del apéndice A), y los planos cristalinos de hidréxido de
cadmio CdO hexagonal (100), (002), (101), (102) y (110) PDF#01-076-8931(ver tabla A-1 del
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apéndice A). Se observa que las impurezas son independientes del precursor de cadmio y que el
lavado con metanol no retira las impurezas, por lo que se descartd el método de lavado con
metanol, y los productos fueron finalmente lavados con agua para poder eliminar las impurezas.

Intensidad (u.a.)

S S Acetato de cadmio

0 sso 0

Nitrato de cadmio

%

Cloruro de cadmio

rrrrrrrrrprrrrp T T T T T T e T T e T e T e T T T T T
a) )
No. Fuente de Tamaiio de
Cadmio cristal (nm)
1 Cloruro de cadmio 1.4
2 Nitrato de cadmio 1.7
3  Acetato de cadmio 1.5
¢ CdSe cubico
h  CdSe hexagonal
s Na,SO; hexagonal
o CdO hexagonal

."M
L T e e i B e S e Bt e e e B e B B B B B B B B L B B B B B B B B L B B B L B B B B B B
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

20 (Grados)
Figura 4-24. Lavados con solo metanol de CdSe sintetizado a 50°C 4h con tres fuentes de cadmio:
cloruro, nitrato y acetato de cadmio. a) Curvas desplazadas, b) Sobreposicion de difractogramas en la zona
de 15<20<35°.

Tabla 4-6. Efecto de los lavados en los rendimientos de CdSe.
CdSe 50°C 4h (sin acomplejante) y CdSe 80°C Producto

4h (con citrato de sodio) recuperado (mg)
50°C solo fuentes sin lavar 108.5

50°C solo fuentes Agua 147.8

50°C solo fuentes Metanol 186.8

50°C solo fuentes Agua y metanol 97.7

80°C con citrato de sodio sin lavar 118.5

80°C con citrato de sodio Agua 90.6

80°C con citrato de sodio Metanol 118.3

80°C con citrato de sodio Aguay metanol 114.6

85

70



Una de las técnicas sencillas de observar las impurezas, sobre todo, las orgdnicas, en los
productos de sintesis es el FT-IR. A continuacidn se presentan los espectros de FT-IR de los
productos de CdSe después de diferentes procesos de lavado.

Lavados con solo agua y alternados agua metanol

En la figura 4-25 se muestra el espectro de infrarrojo de las muestras de CdSe sintetizadas
a 80° C. Se comparan las muestras sin lavar, lavadas con agua y metanol. Todas las muestras
presentan tres bandas que son caracteristicas del citrato de sodio [26, 30-31]: El estiramiento del
enlace O-H a 3000 cm™ y el estiramiento asimétrico del enlace COO en 1550 y 1386 cm™.
Adicionalmente se observa una banda a 3430 cm™ que corresponde al estiramiento del enlace O-
H del agua [32-33]. En las cuatro muestras se observa una banda a 850 cm™ que se atribuye a la
interaccion Cd-Se. [34]. La intensidad de las bandas disminuye de forma importante en las
muestras con 8 y 10 lavados con agua, lo cual sugiere que el lavado con agua si es una forma
efectiva de eliminar las impurezas de citrato de sodio.

100 T T T T
4
o5, 3430 3 ]
— 850
S 2
@ 1 01386
o 55
E 90 .
g 3000 No. 1 Muestra
E 1  CdSesin lavar
F 851 2 CdSe 5 lavados alternados 5 agua/5 metanol 7]
3  CdSe 8 lavados agua
4  CdSe 10 lavados agua
80 L Y L A E L L L E L A AL B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4-25. Espectro de FTIR de los lavados de CdSe 80°C, 4h con CdCl,, citrato de sodio y
amoniaco.
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CdSe 10 lavados solo fuentes

En la figura 4-26 se tiene otro grupo de muestras lavadas con agua donde se puede
observar que las intensidades de las bandas son consistentes con las muestras sintetizadas con
citrato de sodio. Se observan las dos bandas correspondientes al enlace O-H del agua en 3425y

1635 cm™ y se observa un ensanchamiento en la banda a 905 cm™ correspondiente al enlace Cd-
Se.

T /,,
= ] No. Muestra 4
S 1  CdSe 60°C 8h Cd:Se 1.2:1 sin acomplejante | ]
-8 90 2 CdSe 60°C 4h Cd:Se 1.2:1 sin acomplejante 905 -
_§ ] 3 CdSe 60°C 8h Cd:Se 1:1 sin acomplejante ]
g ] 4  CdSe 60°C 4h Cd:Se 1:1 sin acomplejante
@ |
© o i
= %)
o7 T - - 1 - - T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm’)
Figura 4-26. Espectros de FTIR de los lavados de CdSe sin acomplejante con 10 lavados de agua.

CdSe 10 lavados con citrato de sodio

En la figura 4-27 se comparan tres muestras de CdSe sintetizadas en 4 y 8 h, asi como con
una muestra de CdSe sintetizada con un exceso de Cd en proporcion de Cd:Se de 1.2:1. Se
observan las mismas bandas en todas las muestras lo que demuestra las variaciones
experimentales en las sintesis no forman otros compuestos. Se observan las bandas a 3000, 1550 y
1386 cm™ correspondientes al citrato de sodio, la banda a 3430 cm™ correspondiente al enlace O-
H del agua y la banda a 850 cm™ correspondiente a Cd-Se.
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Figura 4-27. Espectros de FTIR de CdSe 80°C 4h con acomplejante con 10 lavados con agua.

CdSe 10 lavados sintetizado con TEA y citrato de sodio

En la figura 4-28 se muestran los espectros de CdSe sintetizados con dos agentes
acomplejantes, el citrato de sodio y la trietanolamina. En el espectro de la muestra R44 se
observan las bandas correspondientes al enlace C-H de la trietanolamina [35-37] en 2928, 1384 y
1100 cm™. También se observan las bandas del enlace O-H del agua 3430 y 1633 cm™. Los
resultados sugieren que la TEA es mas dificil de eliminar con el lavado de agua.

100‘_ T 2'928' T T T
] 1633 ]
1 3430 850 |
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% 90 1100 1
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851 3 Cdcl, Citrato de sodio -
1 4 Cd(NO3), Citrato de sodio 1
80 - . 1 - T r - rx 1 T T 1 T T 17
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)
Figura 4-28. Espectros de FTIR de CdSe 50°C 16h sintetizado con TEA y citrato de sodio con 10
lavados de agua.
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Se puede concluir que con el lavado de agua se puede eliminar las impurezas en los
productos de CdSe sintetizado con citrato de sodio, independientemente de la fuente de cadmio,
la proporciéon entre Cd y Se, asi como temperatura y tiempo de reaccién. El acomplejante TEA, sin
embargo, es una sustancia que no es completamente eliminada después del lavado con agua.

Por ultimo, el proceso de lavado de los productos de CdSe también puede influir en las
propiedades dpticas de los mismos. En la figura 4-29 se muestran las curvas de Tauc (ahv)? con
respecto a hv (energia de la fotdn), obtenidas a partir de la medicién de reflectancia difusa (R) de
los productos de CdSe lavados y sin lavar, sintetizados a 80°C por 4h sin acomplejante. Notese que
el coeficiente de absorcion (a) en la expresion de Tauc estd sustituido por la relacion de Kubelka-
Munk, F(R) = (1 - R)*/(2R) = k/s, en donde k es el coeficiente de absorcidn y s es el coeficiente de
dispersion [38]. Se observa en la figura 4-28 que las brecha de energia tiene el mismo valor
independientemente del lavado, 1.7eV aproximadamente. Sin embargo, se observa un incremento
en la absorbancia de la muestra lavada, que puede ser efecto de la eliminacidn de impurezas en la
superficie de CdSe, permitiendo que aumente la absorcién de la luz.

4 .
CdSe lavado
3 - -
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‘£ 27 . .
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0 H H v v H H H H 1 H H H H 1 H H H H 1 H H H H
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

hv (eV)

Figura 4-29. Curvas de Tauc obtenidas a partir de las de reflectancia difusa (R) de CdSe con 10
lavados de agua y sin lavar de CdSe, sintetizados a 80°C por 4h sin acomplejante.
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En la figura 4-30 se muestran los espectros de emisidon de fotoluminiscencia de las
muestras entre cada lavado. Se observa que la intensidad de la emision aumenta
considerablemente desde el lavado 5 con respecto al de la mezcla reactiva. La primera senal a 450
nm corresponde a la interaccién de CdSe con el agua, la cual se ve mas intensa en la curva
correspondiente a la mezcla de reaccion después de 4h de sintesis antes del lavado. Después de
lavar, la sefial a 500 nm correspondiente a nanoparticulas de CdSe es mas intensa, lo que indica
que los lavados retiran impurezas que apagan la fotoluminiscencia de las muestras. Para el efecto
de comparacion, se realizé el mismo procedimiento de lavado con una muestra de CdS, cuyo
espectro de fotoluminiscencia se muestra en la figura 4-31.

Se observa el mismo comportamiento que el de CdSe: la intensidad de la emision se
incrementa con los lavados, en este caso se hicieron hasta 15 lavados, pero se muestran espectros
similares desde el lavado 9. Se puede concluir que el aumento en la intensidad de

fotoluminiscencia se deberia a la eliminacion de las impurezas en la superficie de los productos de
CdSe (o CdS).
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Figura 4-30. (a) Espectros de fotoluminiscencia de productos de CdSe sintetizados a 80°C por 4h con KOH
como fuente de iones hidréxido. (b) Curvas normalizadas de las de (a).
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Figura 4-31. (a) Espectros de fotoluminiscencia de CdS sintetizados a 60°C por 2h con amoniaco
como fuente de iones hidroxido. (b) Las curvas normalizadas de las de (a).
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Capitulo 5: Sintesis de Niuicleo-Corazas CdSe/CdS y CdS/CdSe

En los capitulos 3 y 4 se observaron que tanto CdS como CdSe se pueden formar en el
medio basico usando tiourea y selenosulfato de sodio como fuentes de azufre y selenio,
respectivamente. La cinética de reaccién, sin embargo, es distinta: 1. La cinética de formacidon de
CdS es mds rapida que la de CdSe a la misma temperatura, por lo que se escoge precipitar el CdS a
60 °C y el CdSe a 80 °C. 2. En medio basico, la rapidez de reaccién de CdS crece con el pH de Ia
soluciéon, mientras que la de CdSe decrece con el mismo parametro. Utilizando estas diferencias,
se proponen las siguientes estrategias para formar en un solo paso los compuestos nucleo-coraza:

1. CdSe/CdS: el nucleo CdSe se forma en una solucidn de sal de cadmio, citrato de sodio,
selenosulfato de sodio, con un pH de 10 o 11, a 80 °C por 2h o 4h. Después se baja la
temperatura de la solucién a 60 °C para reducir la cinética de reaccidon de CdSe, de manera
que la formacidn de CdSe sera casi nula. Se afiade la solucidn de tiourea para formar la
coraza de CdS sobre el nucleo CdSe.

2. CdS/CdSe: el nucleo CdS se forma en una solucion de sal de cadmio, citrato de sodio,
tiourea con un pH de 10 0 11, a 60 °C por 2h. Se ajusta el valor de pH de la solucidn entre
8.5 y 9.5 para reducir la cinética de reaccidn de CdS. Luego se aumenta la temperatura de
solucidn a 80 °C y se afade la solucién de selenosulfato de sodio para la formacién de la
coraza de CdSe sobre nucleo de CdS.

5.1 Compuestos de CdSe/CdS

En la tabla 5-1 se enlistan las condiciones de sintesis de los compuestos nucleo-coraza de
CdSe/CdS, usando las dos fuentes de iones hidréxido: el amoniaco y KOH. Como comparacidn
también se enlistan los compuestos simples de CdSe y CdS sintetizados bajos condiciones similares.
Los compuestos de CdSe, incluyendo los nucleos CdSe, fueron preparados conforme a la tabla 4-1.
Los compuestos de CdS, conforme a la tabla 3-1. Para formar la coraza de CdS sobre el nucleo de
CdSe, se afiadieron 2 mL de la solucidn de tiourea 1M a la soluciéon de CdSe. Se propuso las
condiciones de pH para la sintesis de nucleo-coraza tomando en cuenta los rendimientos de las
figuras 3-1 y 4-4 a distintos valores de pH. Por ejemplo, con KOH como fuente de iones hidréxido,
se eligié un pH 8.5 para sintetizar CdSe con una buena cinética de reaccion. Posteriormente
reduce la temperatura de reaccién de 80 °C a 60 °C y aumenta el valor pH de 8.5 a 9.5, con el
objetivo de reducir la reaccidon de CdSe y propiciar las condiciones para la formacion de CdS.
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De esta manera al agregar la fuente de azufre, se forma CdS y deja de producirse mas
CdSe. La cinética de formacién de CdS a pH9.5 no es tan rapida, por lo que tendria un crecimiento
de una coraza de CdS mds ordenada sobre el nicleo de CdSe. También se consideré aumentar el
tiempo de formacién del nicleo CdSe a 4h y asi asegurar que se termina la fuente de selenio antes
de comenzar la formaciéon de la coraza de CdS. En el caso del amoniaco, la reaccién completa se
llevé a cabo en el rango de pH de 10.5. Se eligié un valor de pH de 10.5 para la sintesis de CdSe ya
que a éste valor de pH se obtiene un rendimiento similar al de la sintesis de KOH con pH de 8.5. Se
conservé el mismo valor de pH al agregar la fuente de azufre ya que es muy favorable para la
formacion de CdS.

Tabla 5-1. Condiciones de sintesis para CdSe, CdS y CdSe/CdS sintetizadas con CdCl,, Na,SeS0;,
tiourea y citrato de sodio.

, Mue.?tra: Rendimiento Tamaiio de fuente de Razdén Atomica
Nucleo(tiempo)/ . pH
. (mg) cristal (nm) OH- por EDS
coraza(tiempo)
A: R112 CdSe (4h) 503 11.3 Amoniaco 10 Cd:Se=1.2:1
B: R114 CdSe (4h) 218 11.3 KOH 10 Cd:Se=1.2:1
; 1 :$=1.2:1
C: R125 CdS (2h) 290 12.5 Amoniaco 0 ¢d: S
D: R124 CdS (2h) 290 13.7 KOH 10 Cd:5=1.1:1
E: R121 (No.2) Amoniaco 10.5/10.5  Cd:Se:S=1.0:1:
CdSe(4h) /cdS (1h) 552 11.9 0.1
F: R120 (No.1) KOH 8.5/9.5 Cd:Se:S=1.2:1:
CdSe(4h)/cds (1h) 531 13.3 0.1

La figura 5-1 muestra los difractogramas de rayos-X de los compuestos nucleo-coraza
CdSe/CdS usando las dos fuentes de iones hidroxido: el amoniaco y KOH. Lo primero que se
observa de estas curvas es el hecho de que se parecen a los difractogramas de CdSe con las dos
fuentes de iones hidroxido, como se habia comentado en el capitulo 4 (ver las figuras 4-5). Esto
induce la hipdtesis de que la capa de CdS sea lo suficientemente delgada para no ser detectada
por difraccidon de rayos-X, o bien no existe CdS en el producto. Al comparar CdSe/CdS sintetizado
con KOH (R120) y amoniaco (R121) vemos que la diferencia en los espectrogramas de los
compuestos nucleo/coraza es la contribucion del plano (103) de CdS hexagonal: en el caso de KOH
aparece el pico en el angulo 20 alrededor de 46°, y en el caso del amoniaco, es casi nulo. En el
rango de 22 a 30° se observa que los tres picos principales de la fase hexagonal de CdSe se
presentan en las dos muestras, aunque con intensidades relativas distintas.

Para analizar con mayor detalle de estos picos de difraccion, se realizé la deconvolucién de
estos dos difractogramas, y se les comparé con aquellos de CdSe y CdS (ver la figura 5-2). Los

detalles de la deconvolucién se muestran en la tabla A-3 del apéndice A. Se puede concluir que
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efectivamente los difractogramas de los productos de CdSe/CdS solo reflejan la fase cristalina de
CdSe; la fase cristalina de CdS no fue observada en aquellos compuestos nicleo-coraza.

No. Muestra Ta.mano de
cristal (nm)
1  CdSe(4h pH 8.5 KOH)/CdS(1h pH 9.5 KOH) 13.3
— 2 CdSe (4h pH 10.5 Amoniaco) CdS(1h pH 10.5 Amoniaco) 11.9
© c CdSe cubico
% h  CdSe hexagonal
8 u  CdS cubico
@ e CdSAhexagonal
(]
=

22 23 24 25 26 27 28 40 45 50 55 60 65 70
20 (Grados)

Figura 5-1. Difractogramas de Rayos-X de productos de CdSe/CdS sintetizados con KOH y amoniaco.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

23 24 25 26 27 28 29 30 23 24 25 26 27 28 29 30
. 20 (Grados) _ 20 gCGradosg _
Figura 5-2. Deconvoluciones de los difractogramas de los productos de CdSe/CdS, junto con los de

CdSe y CdS de la figura 5-1 en la regién de 20 entre 22° y 30°. (a) con KOH y (b) con amoniaco. Los detalles
de la deconvolucidn se muestran en la tabla A-3 del apéndice A.
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Las imagenes de morfologia de los mismos productos de CdSe/CdS antes mencionados se
muestran en la figura 5-3. En el grupo de los productos sintetizados con el amoniaco (Figuras 5-3 3,
b y c), parece ser que los nucleos de CdSe (Figura 5-3a) estd cubierto por una capa muy delgada de
otro producto (Figura 5-3b), la morfologia no se parece a la de CdS (Figura 5-3c). Es posible que la
capa exterior del producto CdSe/CdS (Figura 5-3b) sea una muy delgada capa de CdS. Las mismas
observaciones también se obtuvieron para el grupo de KOH (Figura 5-3d, e y f). Del andlisis
qguimico de los elementos realizados con el EDS del SEM se encontrd un porcentaje pequefio del
elemento azufre en los compuestos de CdSe/CdS (ver la tabla 5-1). En ambos casos (muestras
Figura 5-3b y Figura 5-3-e), la proporcién entre el selenio y el azufre, Se:S es 10:1 (muestras Ey F
de la tabla 5-1, con 2mL de TU).

Figura 5-3. Imagenes de SEM de (a) CdSe, (b) CdSe/CdS y (c) CdS sintetizados con amoniaco; (d)
CdSe, (e) CdSe/CdS y (f) CdS sintetizados con KOH. Corresponden a las muestras A, E, C, B, Fy D,
respectivamente, en la Tabla 5-1.

En la figura 5-4 se muestran las imagenes de una muestra de CdSe/CdS con mucho mas
cantidad de tiourea durante la sintesis, 5 mL en vez de 2 mL de tiourea 1M, para observar la
presencia de la coraza de CdS. De las imagenes de transmisidn electrénica de la figura 5-4ay b se
identifica una clara coraza sobre un nucleo. Analizando los elementos en la coraza de las particulas,
se encuentran que en el drea del circulo en la figura 5-4c la proporcién atémica entre los tres
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elementos, cadmio, selenio y azufre es Cd:Se:S = 1.76: 1: 0.19. En la zona central de la particula
(circulo en la figura 5-4d) también se encuentran los tres elementos con una proporcién de Cd: Se:
S =1.51:1:0.16, con una menor concentracion relativa de azufre. Podemos suponer que el azufre

se encuentra mayoritariamente en la superficie de las particulas de CdSe/CdS.

Figura 5-4. Imagenes de TEM de una muestra de CdSe/CdS sintetizado con amoniaco. (a) y (b)
imagenes de transmision de unas particulas del producto. (c) y (d) imagenes de la transmision con andlisis de
elementos (EDS) dentro de los circulos. La barra en (c) y (d) mide 50 nm.
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Fotoluminiscencia de CdSe/CdS con KOH y amoniaco

Otra forma de verificar la formacién de estructuras nucleo-coraza es observar su espectro
de emisién de fotoluminiscencia. Se analizan los espectros de CdSe y CdS por separado y
posteriormente los de nulcleo-coraza CdSe/CdS y coraza invertida CdS/CdSe. La figura 5-5 muestra
los espectros de emisidn del CdSe/CdS sintetizado con KOH, junto con los de CdS y CdSe
sintetizados también con KOH. Los detalles de la deconvolucién se muestran en tabla B-4 del
apéndice B. La figura 5-6 muestra los espectros de emisién del CdSe/CdS sintetizado con amoniaco
y los de CdS y CdSe por separado con la misma fuente de iones hidréxido. Los detalles de la
deconvolucidn se muestran en tabla B-5 del apéndice B.

a)
7)) P e
CdS KOH CASKOH ]
15 I ]
< El CdSe/CdS -
0+ 3L AV A ]
% ] 3L / S 026
3 184922 ,,/%\
c | {€ T+ T T T T
51 - CdSe KOH -
i 148/ 1 .
0. - N7 83 997\
400 500 600 700 400 500 600 700

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5-5. (a) Espectros de fotoemision de CdSe (1.27 mg/mL), CdS (0.01mg/mL) y CdSe/CdS
(1.28mg/mL) sintetizados con KOH y (b) deconvoluciones de los espectros. Los detalles de la deconvoluciéon
se muestran en tabla B-4 del apéndice B.

En ambas figuras estan incluidas las deconvoluciones normalizadas de los espectros
originales para observar con mayor detalle las bandas de emisién de luz de cada compuesto. Al
comparar los compuestos nucleo-coraza CdSe/CdS con los CdSe y CdS por separado (figura 5-5y 5-
6) podemos observar en primer lugar que la intensidad del espectro de la fotoemisién de los
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compuestos CdSe/CdS es ligeramente mayor que la de CdSe solo, independientemente de la
fuente de iones hidréxido, lo cual es tipico de las estructuras nicleo-coraza como reportan Choi [2]
y Han [3].

Por otra parte, en las graficas de deconvolucién de los compuestos de CdSe/CdS (Figuras
5-5b y 5-6b) se observa la contribucion de CdS en el aumento de la intensidad relativa de las
sefiales en las bandas de 490 y 520nm, que son las sefiales principales de CdS, asi como la
disminucidén en la intensidad de la sefial alrededor de 700nm, caracteristica de CdSe. Por lo tanto,
los espectros de fotoluminiscencia de los productos de CdSe/CdS soportan la hipdtesis de la
formacion de la coraza de CdS sobre el nucleo CdSe, sintetizados tanto con KOH como con
amoniaco.

a) b)
20 ———————— Trrr T T T T T LA B L |
CdS Amoniaco i CdS Amoniaco]
_ 0.43 |
15 - 1 | 1.09 il
S St CdSe/CdS
g7 CdSelCdS Amoniaco g i
[ B 2.19\1 W 0.48 |
c c 0 0.05
2 O NN, e
£ c \
5 i L .
] CdSe 1 | CdSe Amoniaco|
Amoniaco | r -
_ i 043 |
0 - .
400 500 600 700 400 500 600 700

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5-6. (a) Espectros de fotoemisién de CdSe (1.22 mg/mL), CdS (0.005mg/mL) y CdSe/CdS
(1.29mg/mL) sintetizados con amoniaco y (b) deconvoluciones de los espectros. Los detalles de la
deconvolucién se muestran en tabla B-5 del apéndice B.
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Reflectancia Difusa

En la figura 5-7 se muestran las curvas Tauc obtenidas a partir de la medicién de la
reflectancia difusa de las muestras de nucleo-coraza CdSe/CdS, asi como de CdS y CdSe por
separado como referencia, sintetizados en KOH o en amoniaco. Se observa que las curvas de Tauc
para los productos de CdS sintetizados con KOH o amoniaco sugieren una brecha de energia de
2.35 eV, mientras que las de CdSe y CdSe/CdS indican la misma brecha de energia de alrededor de
1.7 eV. Es decir la coraza de CdS no influyd en la reflectancia difusa de los productos nucleo-coraza,
igual que las mediciones de difraccidn de rayos-X, lo cual se debe a la muy pequeia cantidad de
CdS en la superficie de CdSe en comparacion con este Ultimo. También se observa de la figura 5-7
que la fuente de iones hidréxido no influye en la reflectancia difusa de los productos; los
compuestos nucleo-coraza muestran una brecha de energia del nucleo, independientemente del
tipo de iones hidroxido.

a)
8] CdSe/CdS 1 8] 1
KOH \ ] CdSe/CdS

. \ N§6: Amoniaco
% ‘_CD ] \
5 CdS KOH ‘e ]
g4_ 1 34_‘ Cds ]
N: s amoniaco
> < ]
= Fo
& 2- CdSe 1 Q::-_/z- Amonidco ]
= KOH =]

0 — T T T —r 1T T r 17 O- T T T T

10 15 | 20 |25 3.0 1.0 15 20 | 25 3.0

hv (eV) hv (eV)

Figura 5-7. (ahv)” vs hv de CdSe, CdSe/CdS y CdS sintetizados con (a) KOH y (b) amoniaco.

Efecto de la concentracion de tiourea con KOH y amoniaco en pastillas

Se analizd el efecto de la concentracidn de tiourea en la formacidn de corazas de CdS, para
ello se sintetizaron muestras con 0.1, 0.5,1, 2 mL de tiourea 1M con las mismas condiciones de
sintesis que las muestras arriba mencionadas con amoniaco o KOH como fuente de iones
hidréxido. Los espectros de fotoluminiscencia de las muestras en polvo (comprimidos para formar
pastillas) estan en la figura 5-8. Se observa que debido a la forma sélida de las muestras, los
espectros de fotoluminiscencia son mds anchos que las de las muestras en solucién, ya que en el
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equipo se detecta la proporcion de luz reflejada por la muestra y la rugosidad de la superficie
produce una mayor interferencia en las sefiales. Sin embargo, si se puede apreciar que una mayor
cantidad de tiourea aumenta la intensidad de emisién correspondiente a la fase de CdS, en los dos
tipos de los productos de CdSe/CdS. Por ejemplo, el pico notable de CdSe estd alrededor de 500

nm.
18 ——— 77—
16 ] No. Muestra(Amoniaco) |
1 1 CdSe
14 1 480(Cds) 3 2 CdSe/CdS 0.5 mL de tiourea 7
12 4 ¥ 3 CdSe/CdS 1 mLde tiourea .
1 4  CdSe/CdS 2mL de tiourea
(a) 10+ 5 cds ]
8 - 4
6 525(CdS) - ]
4 4 495(CdSe)
© 2
3
0 T — =
§ No. Muestra (KOH) |
Z) 14 6 CdSe -
K] 12 7  CdSe/CdS 0.1 mL de tiourea 1
=797 48*5(Cd8) 8  CdSe/CdS 1 mL de tiourea ]
10 4 (N 9  CdSe/CdS 2mL de tiourea i
1 X CdS 1
8 i
b)
6 - i
4 4
500(CdSe)
2 4
(0} T T
400 500 600 700

Longitud de onda (nm)
Figura 5-8. Espectros de fotoluminiscencia de polvos de CdSe/CdS en forma de pastilla, sintetizados

en (a) amoniaco y (b) KOH, variando la cantidad de tiourea afiadida en la solucién de sintesis de los

compuestos nucleo-coraza.

Conforme va aumentando la cantidad de tiourea, la intensidad del espectro aumenta en
los productos nucleo-coraza tanto con amoniaco como con KOH, que es una indicacién de la
formacién de nucleo-coraza. Cuando la cantidad de la solucién de tiourea llega a 2 mL, aparece el
pico principal de CdS en 480-485 nm, lo cual indica que mayor cantidad de CdS aparece en la
superficie de los compuestos de CdSe/CdS. Por lo tanto si se formo CdS sobre CdSe.
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Finalmente, los espectros de la reflectancia difusa de las mismas muestras también indican
que la cantidad de tiourea que varié durante el experimento no modificd la reflectancia de los
compuestos obtenidos de CdSe/CdS, mostrando todos una brecha de energia de CdSe, alrededor
de 1.7 eV. Es decir, la coraza de CdS fue muy delgada, por lo que no influyd en los espectros de la
reflectancia difusa de los productos de CdSe/CdS.

5.2 Mezclas de CdSe + CdS en pastilla

Otra forma de confirmar la formacidn de las particulas nucleo-coraza es comparar los
espectros de fotoluminiscencia de aquellos con las mezclas fisicas de CdSe y CdS. Estas mezclas
fueron preparadas como equivalentes en peso de las muestras nucleo-coraza con 5 mLy 10 mL de
tiourea 1M afiadida durante la sintesis con amoniaco como fuente de iones hidréxido.

En la figura 5-9 se puede observar que la muestra nicleo-coraza sintetizada con 2mL de
TU 1M (No.2) es muy similar al CdSe (No.1), solo se incrementé ligeramente la intensidad de la
emisién. Cuando aumenta la cantidad de TU durante la sintesis, se observa que los picos de CdSe
450 y 479 nm) se desplazan a 453 y 484 nm (no.3 y no.5), pero son menores que el de CdS (no.7)
en 458 y 490 nm.

En cambio, las mezclas de CdSe y CdS equivalentes en peso (no4 y no.6) solo muestran
una combinacién de las bandas de CdSe y CdS, y no se observa ningun corrimientos de las bandas,
como en los casos de nucleo-coraza. Se puede decir que si se forman los compuestos nucleo-
coraza de CdSe/CdS en vez de una mezcla fisica de CdSe con CdS.

5.3 Compuestos de CdS/CdSe

La formacion de nucleo-coraza de CdS/CdSe es mas dificil en un solo paso desde el punto
de vista de cinética de reaccidn, debido a que a la misma temperatura de la reaccién la formacién
de CdS es mas rapida que la de CdSe a ciertos valores de pH. Es por esta razéon que, se llevd a cabo
la formacién de CdS a 60 °C y la de CdSe, a 80 °C para obtener rendimientos razonables. Por lo
tanto el control de pH es fundamental para poder lograr la formaciéon de nucleo-coraza con CdS
como nucleo y CdSe como coraza.
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Figura 5-9. Espectros de fotoluminiscehdagiudctie omndz (RrdSe/CdS y de mezclas de CdSe y

CdS en forma de pastilla.

Las condiciones de sintesis de CdS/CdSe se resumen en la tabla 5-2. La receta de sintesis
de CdS fue la misma mostrada en la tabla 3-1 con temperatura de la sintesis del nucleo CdS a 60 °C.
Después de 2 h de reaccion, la temperatura de la solucién subié a 80 °C y afiadié 10 mL de
selenosulfato de sodio de 0.1 M a la solucion de CdS para formar la coraza CdSe.
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Tabla 5-2. Condiciones de sintesis para CdSe, CdS y CdS/CdSe sintetizadas con CdCl,, Na,SeSOs,
tiourea y citrato de sodio.

Muestra: Nucleo(tiempo)/ Rendimiento Tamainode  fuente de H Razdn Atomica
coraza(tiempo) (mg) cristal (nm) OH P por EDS
A: R112 CdSe 503 11.3 Amoniaco 10 Cd:Se=1.2:1
B: R114 CdSe 218 11.3 KOH 10 Cd:Se=1.2:1
C: R125 CdsS 290 12.5 Amoniaco 10 Cd:S=1.2:1
D: R124 CdS 290 13.7 KOH 10 Cd:S=1.1:1
G: R135A (No.3) Cd: S: Se =
CdSs (2h)/CdSe (1h) 393 12.2 Amoniaco  10.5/9.5 1.3:1: 0.01
H: R135B (No.4) Cd: S: Se =
CdSs (2h)/CdSe (1h) 425 12.6 Amoniaco  10.5/8.5 1.5:1:0.2
I: R134 (No.1) Cd: S: Se =
Cds (2h)/CdSe (1h) 319 10.3 KOH 9.5/9 1.3:1: 0.06
J: R141 (No.2) Cd: S: Se =
CdS (2h)/CdSe (1h) 339 13.7 KOH 9.5/8.5 1.3:1:0.15

En cuanto al valor de pH la solucién, en el caso del amoniaco se eligio el pH de 10.5 para la
formacién del nucleo CdS, garantizando el agotamiento de la fuente de azufre. Después de 2 h el
pH se redujo a 9.5 o 8.5 para favorecer la formacién de CdSe. Se espera mayor cantidad de CdSe
con el menor pH. En el caso de KOH, se sintetizé el nucleo CdS a pH 9.5 para asegurar que se
consume toda la fuente de azufre. Dos horas después se agrego la fuente de selenio (10 mL de
selenosulfato de sodio de 0.1 M), y el pH de la solucién se redujoa 9 o 8.5.

En las figuras 5-10a muestran los difractogramas de rayos-X de los productos de CdS/CdSe
con KOH y en 5-10b la deconvolucién de los mismos en la zona de 20 de 22 a 30°. Los detalles de la
deconvolucidn se muestran en tabla A-4 del apéndice A. Basicamente se tiene la estructura de CdS
con un corrimiento del difractograma a menores dngulos con respecto al de CdS y con hombros en
los sitios donde aparecen los planos hexagonales de CdS (100), (002), (101), (110), (103), (200),
(112) y (201). La presencia de la fase cristalina de CdSe se puede apreciar mas cuando el pH era
menor para la formacién de la coraza CdSe.

A pH 8.5(R141), donde se ha formado mas CdSe, se observa una contribucién positiva, un
hombro debido al plano (002) de CdSe hexagonal en 25.35° y en general un corrimiento del
difractograma a menores angulos. El efecto del pH con KOH es muy marcado en el rango 8-9, es
una zona de cambio rapido en la velocidad de formacién de CdSe, como lo muestra el tamafo de
cristal. Con pH 8.5 es de 13.7 y disminuye a 10.3 nm a pH 9. Se observa como el plano (002) de
CdSe hexagonal aumenta en intensidad, a pH 9 (R134), las intensidades de los planos (100)
(26=24.8°) y (101) (26=28.22°) de CdS disminuyen y esta disminucién es proporcional a la
contribucion que tendria el plano (002) de CdSe hexagonal en 20= 25.35°, lo que se ha
representado en la figura 5-9b como areas negativas en las deconvoluciones.
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Como en el caso del KOH, los difractogramas de los productos de CdS/CdSe obtenidos con
amoniaco (Figura 5-11) tienen la misma forma de CdS, con hombros en donde aparecen los planos
de CdSe hexagonal. En este caso, el tamafio de cristal no presenta una variacién importante, pero
los planos de CdSe hexagonal crecen considerablemente con el incremento del pH, es mas
evidente en la regién 39°-56° en la figura 5-11(a). A pH 9.5 para la coraza CdSe (R135A), se
observa cémo el plano (101) (en 206 = 27.1°) de CdSe tiene una contribucién negativa, lo que se
refleja en una disminucién en la intensidad del plano (101) (en 26 =28.18°) de CdS. A pH
8.5(R135B), donde se ha formado mas CdSe, ahora se observan hombros debido a los planos (100)
(26 =23.9°), (002) (26 =25.35°) y (101) (26 =27.1°) del CdSe hexagonal, el ultimo como una
contribucion negativa al plano (100) (20 =28.2°) de CdS hexagonal. Los detalles de la
deconvolucidn se muestran en tabla A-5 del apéndice A.

Con amoniaco se observa un mayor contraste en los difractogramas respecto al cambio
del pH ya que el incremento de pH fue mayor, ademas al comparar R141 (KOH) y R135B
(Amoniaco) que fueron preparados al mismo valor de pH 8.5, se observa que una mayor presencia
de los planos de CdSe se observa en la muestra R135B, lo cual es congruente con los rendimientos
observados, donde se observa que se obtiene mds CdSe con amoniaco a pH 8.5.

_ No. Muestra (KOH) Ta‘mano de
o cristal (nm)
3 1 CdS(pH9.5/CdSe(pH9) 10.3

a) S 2 CdS(pH9.5/CdSe(pH8.5) 13.7
5 f.e h  CdSe hexagonal
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Figura 5-10 (a) Difractogramas de CdS/C@%¢Grimdetizados con KOH y (b) la deconvolucién de los

mismos difractogramas en la zona de 20 entre 22 y 30°. Los detalles de la deconvolucidn se muestran en
tabla A-4 del apéndice A.

b)

Intensidad (u.a.)
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No. Muestra (Amoniaco) Tamafio de

cristal (nm)
~ 3 CdS(pH10.5/CdSe(pH9.5) 12.2
3 4 CdS(pH10.5/CdSe(pH8.5) 12.6
K h  CdSe hexagonal
a) 2 ne e CdShexagonal
[
o

26 2
20 (Grados)

Figura 5-11. (a) Difractogramas de CdS/CdSe sintetizados con amoniaco y (b) deconvolucion de los
mismos espectros en la zona de 26 entre 22 y 30°. Los detalles de la deconvolucién se muestran en tabla A-5
del apéndice A.

La morfologia de los compuestos de CdS/CdSe, sintetizados con las dos fuentes de iones
de hidréxido, se observa en sus imagenes de SEM mostradas en la figura 5-12, junto con las de CdS
solo. Se puede observar que cuando el valor pH de la coraza es relativamente alto (Figura 5-12by
5-12e) el depdsito de CdSe sobre CdS es de menor cantidad, por lo tanto la morfologia de aquellos
productos se parece a la morfologia de CdS simple (Figura 5-12a y 5-12d, respectivamente). En
aquellos compuestos CdS/CdSe con el pH de la coraza menor (Figura 5-12c y 5-12f), hay mucho
mas precipitacion de CdSe sobre el CdS, por lo que se observa un mayor tamaio de particulas y
esta llena de particulas pequefias de CdSe.
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Figura 5-12. Imagenes de SEM de los compuestos de (a) CdS, (b) CdS/CdSe(pH9.5) (No.3) y (c)
CdS/CdSe (pH8.5) (No.4), sintetizados con el amoniaco. Imagenes de SEM de los compuestos de (d) CdS, (e)
CdS/CdSe(pH9) (No.1), y (f) CdS/CdSe (pH8.5) (No.2), sintetizados con KOH (tabla 5-2).

Fotoluminiscencia de CdS/CdSe sintetizados con KOH y amoniaco

La figura 5-13 muestra los espectros de fotoluminiscencia de las muestras en la tabla 5-2
con nucleo de CdS y coraza de CdSe, sintetizadas con amoniaco o con KOH. En el caso del
amoniaco el CdS se sintetizdé a pH 10.5 y el CdSe a pH 9.5(No.3) o 8.5(No.4). Para KOH, se utilizé
un pH de 9.5 para CdSy 8.5(No.1) 0 9 (No.2) para CdSe.
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Figura 5-13. Espectros de fotoemision de CdS/CdSe con (a)KOH y (b) amoniaco. Los recuadros son
las fotografias de los productos redispersados en agua antes de la medicién de fotoluminiscencia. El color
amarillo corresponde a los compuestos nucleo-coraza sintetizadas con mayor pH (muestras No.1y 3), y el
color café, a aquellos sintetizados con un menor pH (muestras 2 y 4), tanto con (a) KOH como con (b)
amoniaco.

Los espectros de fotoemision muestran que se formaron corazas de CdSe con grosor
mayor a menor pH (muestras No.2 y 4). Los espectros de emision de los compuestos nucleo-coraza
s6lo muestran las bandas en 600 y 700 nm con una muy baja intensidad, tipico de CdSe en bulto.

Esto quiere decir que el CdS fue rodeado por completo por CdSe, como era de esperarse.
Cuando el pH era mas alto en la formacion de corazas de CdSe (muestras No.1y 3), los espectros
de emisidn fueron muy parecidos a los de CdS, solo que con una intensidad mucho mas reducida.
En este caso, el nucleo CdS fue parcialmente recubierto por CdSe debido a una menor cinética de
reacciéon de CdSe en una solucién con un valor mayor de pH. En ambos casos, no aparece la banda
de emisidn en la zona de 450 a 500 nm de nanoparticulas de CdSe.

El efecto de la fuente de iones hidroxido en la fotoluminiscencia de los productos de
CdS/CdSe esta en la diferencia de los picos maximos de la emisidn. En la figura 5-14 se muestra la
deconvolucidn normalizada de las curvas en la figura 5-12. Los detalles de la deconvolucidén se
muestran en tabla B-6 del apéndice B. Al parecer la muestra sintetizada con el KOH en bajo pH
(muestra No.2) puede tener compuestos diferentes que el CdSe en la superficie del compuesto
CdS/CdSe, emitiendo en una zona que ni es de CdS ni es de CdSe: 650 nm. Puede ser debido a
impurezas de Cd(OH),, producto intermedio durante la formacidon de CdSe con KOH como fuentes
de iones hidréxido .
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Figura 5-14. Deconvoluciones de CdS/CdSe con (a) KOH CdS/CdSe (pH 8.5) No.2 y CdSe/CdSe(pH 9)
No.1y (b) amoniaco CdS/CdSe (pH 8.5) No.4 y CdS/CdSe (pH9.5) No.3. Los detalles de la deconvolucién se
muestran en tabla B-6 del apéndice B.

Reflectancia Difusa

En la figura 5-15 se muestran las curvas de Tauc (ahv)’ vs. hv obtenidas a partir de la
medicidon de la Reflectancia difusa de las muestras de CdSe/CdS sintetizadas con KOH y con
amoniaco y sus comparaciones con CdS y CdSe correspondientes. Se observan los efectos tanto de
pH como de la fuente de iones hidrdxido. En el caso de los compuestos nucleo-coraza sintetizados
con KOH, se observan que la brecha de energia (Eg), determinada por la interseccion de la
pendiente de la parte levantada y el eje-X, esta entre la de CdSe (1.7 eV) y la de CdS (2.4 eV), como
si fuera de compuestos ternarios de sulfuro y selenuro de cadmio o de otros compuestos similares.
Este resultado es parecido a los de la fotoluminiscencia de las mismas muestras. En cambio, con
amoniaco la Eg de los nucleo-coraza formados se parece a la de CdSe o a la de CdS, dependiendo
del valor pH de la solucidon de sintesis: mayor pH menor formacién de CdSe, y por lo tanto la Eg del
nucleo-coraza se parece a la de CdS, mientras la Eg de nucleo-coraza cuya coraza fue obtenida con
un menor pH se parece mas a la de CdSe, como era de esperarse.
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Figura 5-15. Curvas de Tauc (F(R)hv)2 vs hv de CdS/CdSe con a) KOH y b) amoniaco.

Se concluye que la formacién de compuestos nucleo-coraza CdS(CdSe fue mas factible con

amoniaco ajustando el valor pH de acuerdo con la necesidad del espesor de coraza CdSe.
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Capitulo 6: Celdas fotovoltaicas

La capa activa de las celdas solares hibridas bajo estudio estd formada por dos materiales
semiconductores: el orgdnico poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) como donador de electrones y el inorganico
sulfuro o selenuro de cadmio (CdS, CdSe, CdSe/CdS o CdS/CdSe) como aceptor de electrones. Tanto el
proceso de la preparacién de aquella capa activa como el de sintesis del componente inorganico
influyen en el desempefio fotovoltaico de la celda correspondiente. En este capitulo discutiremos los
impactos de estos factores en las propiedades eléctricas de las celdas solares hibridas de P3HT con los
compuestos de selenuro y sulfuro de cadmio.

6.1 Factores de la preparacion de capas activas

6.1.1 Efecto del dispersante

Por su estructura quimica, el P3HT se disuelve muy bien en disolventes no-polares. Por otro
lado, los polvos de CdS se dispersan mejor en disolventes polares, mientras que los de CdSe, en
disolventes no-polares. Una dispersion uniforme de los polvos inorganicos en la solucion de P3HT
permite formar una mayor drea de interface entre los dos semiconductores, por lo tanto se logra un
mejor desempefio fotovoltaico.

Ya que el efecto del disolvente para la dispersién de los polvos inorganicos juega un papel muy
importante en la uniformidad de la mezcla con el polimero, se hizo una prueba de dispersidon de CdS y
CdSe en diferentes disolventes y la miscibilidad entre la solucidon de P3HT y los polvos inorganicos. Las
imagenes de microscopio éptico (reflectancia R y transmitancia T) de las dispersiones correspondientes
estan en la tabla 6-1, en donde la longitud horizontal de cada imagen corresponde a 1.4 mm vy los
recuadros son fotos de las muestras secas. La tabla 6-2 muestra un resumen de la dispersion de P3HT,
CdSe o CdSe/CdS en diferentes disolventes.
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Tabla 6-1. Imagenes de la microscopia dptica en el modo de reflectancia (R) y transmitancia (T) para

un aumento de 10X de peliculas de diferentes compuestos en diferentes disolventes.

Dispersante

Benceno (B)

Tolueno (T)

Cloroformo (CF)

Tetrahidrofurano (THF)

Dimetilformamida
(DMF)

P3HT

CdSe

Dimetilsulféxido (DMS)

Clorobenceno (CB)

Diclorobenceno (DCB)

CdSe/CdS
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Tabla 6-2. Resumen de las pruebas de dispersion de los compuestos en diferentes disolventes.
Simbologia: (buena dispersidn), X (poca dispersidn), 0 (no se dispersa).

Dispersante P3HT CdSe P3HT-CdSe CdSe/CdS P3HT-CdSe/CdS

Benceno (B) v X X X X
Tolueno (T) X v X V4 X
Cloroformo (CF) X X X X X
Tetrahidrofurano (THF) X X X X X
Dimetilformamida (DMF) 0 X X V4 X
Dimetilsulféxido (DMS) 0 v X V4 X

Clorobenceno (CB) N4 X X v v

Diclorobenceno (DCB) \/ \/ v/ \/ v/

Los disolventes mencionados en la tabla 6-2 fueron utilizados frecuentemente en los reportes
encontrados en la literatura para la preparacién de una capa activa formada por la mezcla de P3HT con
un semiconductor inorganico. Se observé que el polimero no se disuelve en los disolventes polares, el
dimetilsulféxido DMS vy la dimetilformamida DMF. Los mejores dispersantes para las mezclas de P3HT-
CdSe y P3HT-CdSe/CdS son el diclorobenceno (DCB) para CdSe y el diclorobenceno y clorobenceno (CB)
para CdSe/CdS, lo cual coincide con lo reportado en la literatura [1]. Ambos dispersantes permiten un
mejor ordenamiento de las cadenas poliméricas, sin embargo el DCB tiene un punto de ebullicion de
180.5°C y el proceso de secado para las peliculas serd muy lento, lo que beneficia el reacomodo del
polimero. Por otro lado, el lento secado puede provocar segregacion de las nanoparticulas, por lo que se
hicieron mezclas de disolventes para determinar el mejor dispersante para preparar las mezclas de los
dos componentes (capas activas en bulto).

Con base en los resultados de las pruebas de dispersion, se prepararon las capas activas de P3HT
y CdSe con diferentes disolventes incluyendo mezclas de dos disolventes distintos con el objetivo de
sacar provecho de la mayor volatilidad de un dispersante afin a la fase inorganica. La figura 6-1 muestra
las curvas de la densidad de fotocorriente (J) contra el voltaje aplicado (V) de celdas solares bajo
iluminacidn con capas activas de mezclas de P3HT y CdSe, junto con las imagenes de microscopia éptica
de aquellas capas activas.

En estas celdas, los polvos de CdSe fueron sintetizados a 80 °C por 4 h con trietanolamina (TEA)
como acomplejante del metal y amoniaco como la fuente de iones hidréxido. El pH de la solucién de
CdSe fue de 11. Los parametros de la salida de las celdas estan resumidos en la tabla 6-3, en donde Jsc
es la fotocorriente a corto circuito (V = 0), Voc es el fotovoltaje a circuito abierto (J = 0), FF es el factor de
forma o factor de llenado, y n es la eficiencia de conversidn de la luz a la electricidad.
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De acuerdo con el desempefio fotovoltaico, el mejor dispersante para tal efecto es el DCB.
Ademas, la homogeneidad de las capas que se puede observar en las imdagenes oépticas afecta
directamente al desempefio fotovoltaico: mayor homogeneidad (DCB y DCB-T) mejores curvas de J-V. La
mezcla de disolventes afecta la homogeneidad de la capa activa, por lo que disminuye la eficiencia de la
celda. La mezcla de dispersantes con mejores caracteristicas fue el DCB-T 70-30 (70 % DCB y 30% T) que
tiene una morfologia con dominios mas pequefios en comparacién a los que no fueron muy buenos
como benceno B y clorobenceno CB. En el caso del diclorobenceno-cloroformo inclusive se observan
poros de gran tamafio en la fase activa, siendo estos resultados congruentes con las observaciones

mostradas en las tablas 6-1y 6-2.

0.6

Voltaje (V)
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
] DCB-B 70-30
CB
-0.04 .
__ -0.08 .
g DCB-T 70-30
g -0.12- .
‘,5’
-0.16 .
P3HT-CdSe
-0.20 . — . .

DCB

DCB-T

DCB-B
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Figura 6-1. Curvas de J-V bajo iluminacién de las celdas de P3HT-CdSe en bulto con diferentes disolventes
para capas activas, cuyas imagenes de microscopio optico se muestran a lado. La relacidon de peso entre CdSe y
P3HT es: CdSe:P3HT = 6:1.

Tabla 6-3. Pardmetros de salida de las celdas solares de P3HT- CdSe mostradas en la figura 6-1.

Disolvente Jsc Voc n (%) FF
(mA/cm?) (V)

DCB 0.190 0.45 0.0330 0.39

DCB-T 70-30 0.097 0.38 0.0145 0.39

DCB-B 70-30 0.022 0.29 0.0024 0.37

DCB-CF 70-30 0.010 0.34 0.0013 0.38

CB 0.023 0.21 0.0014 0.30
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La figura 6-2 muestra las curvas J-V para las celdas de P3HT-CdSe/CdS bajo iluminacidn. Las
condiciones de sintesis de CdSe/CdS fueron: CdSe sintetizado a 80°C por 4h con TEA como agente
acomplejante y amoniaco con pH10. Posteriormente se bajd la temperatura de la solucién a 60 °C y se
anadieron 2 mL de la solucién de tiourea 1M vy la reaccion fue de 1h. La relacidn de peso nanoparticulas:
polimero fue de 6:1. Los parametros de salida de las celdas estdn en la tabla 6-4. Se observa la misma
tendencia que en las celdas de P3HT-CdSe: el mejor dispersante para las celdas en bulto es el DCB y esta
asociado con la homogeneidad de la pelicula. De las mezclas de dispersantes, la mezcla DCB-T 70-30 es
la mejor. El tolueno es mas afin a la fase inorgdnica por ser no polar, por ello mejora la miscibilidad al

mezclarlo con DCB.
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Figura 6-2. Curvas J-V bajo iluminacién de celdas en bulto de P3HT-CdSe(80°C 4h, TEA, amoniaco pH
11)/CdS (60°C 1h TEA, amoniaco pH 10) con diferentes disolventes para capas activas. La relacién de peso

CdSe/CdS:P3HT = 6:1.

Tabla 6-4. Parametros de salida de CdSe/CdS 10mL de TU con TEA, amoniaco pH 11/10.

Tipodecelda  Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF n (%)
Bulto 6:1 DCB 0.028 0.43 0.40 0.0044
Bulto 6:1 DCB-T 0.058 0.52 0.38 0.0114
Bulto 6:1 DCB-B 0.037 0.45 0.42 0.0071
Bulto 6:1 DCB-CF 0.010 0.47 0.38 0.0026
Bulto 6:1 CB 0.013 0.49 0.42 0.0035
Bulto 6:1 CB-T 0.024 0.51 0.38 0.0030
Bulto 6:1 CB-CF 0.023 0.49 0.36 0.0026
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Comparando las figuras 6-1 and 6-2, se puede observar el efecto de la coraza en el
comportamiento fotovoltaico de las celdas bajo las mismas condiciones de preparacién de las mismas.
La presencia de la coraza CdS mejord el factor de forma de las celdas y el valor de Voc, pero disminuyé la
fotocorriente Jsc. La misma conclusion se obtuvo de otras celdas, como veremos mas adelante.

6.1.2 Comparacion de capas activas en bulto y en bicapa

Las capas activas de las celdas solares hibridas pueden prepararse en bulto mezclando los polvos
de CdSe o CdS con la solucién de P3HT para formar materiales compuestos, o bien en bicapa
depositando por separado. Primero se deposita una capa del compuesto orgdnico, seguido por el
depdsito de la solucidn de P3HT para formar dos peliculas consecutivas. En el primer método es mas
dificil controlar las condiciones de depdsito debido a la heterogeneidad de la mezcla, lo que afecta la
reproducibilidad de las celdas, ya que la concentracién de nanoparticulas inorganicas puede variar de
zona a zona en la pelicula compuesta. Con el segundo método es mas facil depositar por separado las
dos capas.

En la figura 6-3 se muestra el efecto de la configuracién de las capas activas en las curvas J-V
bajo iluminacién de las celdas de CdSe con P3HT y CdSe/CdS con P3HT; los pardametros de salida estan
en la tabla 6-5. Las condiciones de la sintesis de CdSe fueron 80°C 4h, con citrato de sodio y amoniaco a
pH 11. Con los mismos CdSe como nucleos, se agregd 10 mL de la solucién de tiourea para formar la
coraza de CdS en 1 h a 60 °C con un pH de 10. Se observa que para el mismo compuesto inorganico, la
curva de la celda en bulto muestra el mismo Voc, pero mayores Jsc y eficiencia de conversion que la
celda en bicapa, lo cual es congruente con el gran nimero de publicaciones de CdSe que se han
realizado en celdas en bulto [2-3]. Otra observacion en las curvas J-V, es el efecto de la coraza en el
desempeiio fotovoltaico. La presencia de la coraza CdS mejord considerablemente el Voc de las celdas
tanto con la capa activa en forma de bulto, como en bicapa.

En la literatura se ha sugerido que en celdas solares 100% organicas el V,. es proporcional a la
diferencia entre el nivel de LUMO del aceptor de electrones y el de HOMO del donador de electrones
[4]. El nivel de LUMO para un semiconductor inorgdnico corresponde a su afinidad electrénica (AE). El
valor de la AE de CdS es parecido al de CdSe (ver la figura 6-4), por lo que en teoria las dos celdas, P3HT-
CdS y P3HT-CdSe deberian tener valores parecidos de V..
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Figura 6-3. Curvas J-V bajo iluminacién de celdas en bulto y en bicapa para CdSe 80°C 4h citrato de sodio,
amoniaco pH 11 y ndcleo/coraza de CdSe (80°C 4h citrato de sodio, amoniaco pH 11)/CdS (60°C 1h citrato de
sodio, amoniaco, pH 10, 10mL de TU).

Tabla 6-5. Pardmetros de salida de celdas en bulto y bicapa.

. Jsc Voc (V) FF n (%)
Tipo de celda (mA/cm?)
Bulto CdSe 1.96 0.36 0.36 0.2505
Bicapa CdSe 0.87 0.33 0.38 0.1077
Bulto CdSe/CdS 1.61 0.58 0.31 0.2911
Bicapa CdSe/CdS 0.95 0.52 0.34 0.1703

El menor valor de V,. que se ha observado en las celdas de P3HT-CdSe en comparacion con el de
las celdas P3HT-CdS en las graficas anteriores (y la mayoria de las posteriores) se puede originar de una
mayor recombinacién de portadores de carga en la interface donador-aceptor de electrones P3HT/CdSe
(flechas rojas en la figura 6-4), debido a: 1. Una mayor densidad de estados de defectos en CdSe, o 2.
Una mayor movilidad de electrones en el lado de CdSe en comparacién con la lenta movilidad de huecos
en el lado de P3HT. La primera posibilidad fue comprobada por un proceso mas riguroso de lavado de
los productos de CdSe sintetizados, como se podra ver mas adelante en la seccién 6.2.3. En el segundo
caso, cuando la movilidad de huecos por el lado de P3HT es muy lenta en comparacién con la de
electrones en el lado inorganico, los portadores de carga fotogenerados pueden acumularse vy
recombinarse en la interface de la heterounién al no haber podido salir a tiempo hacia el circuito
exterior. La manera de reducir esta posibilidad es mejorar la movilidad de huecos en el polimero por
medio de un secado lento y un tratamiento térmico que permita que las macromoléculas se organicen
mas ordenadamente, y por ende, conduzcan mas rapido los huecos [6].
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Figura 6-4. Diagrama de niveles energéticos de heterouniones de P3HT/CdSe o P3HT/CdS. El
fotovoltaje (V,) de la heterounidn hibrida es proporcional a la diferencia entre el nivel LUMO del
aceptor de electrones (CdSe o CdS) y el HOMO del donador de electrones (P3HT) [4-6].

6.2 Procesos de la Sintesis de los Semiconductores Inorganicos

6.2.1 Efecto de la temperatura de sintesis

Durante la sintesis de los productos semiconductores inorgdnicos, el aumentar la temperatura
de reaccion implica aumentar la velocidad de reaccidn, el tamafio de cristal y el rendimiento del
producto. Pero un exceso de velocidad de reaccién puede causar un crecimiento desordenado de
cristales. Por lo tanto, es importante escoger una temperatura de reaccidn que equilibre estos factores.
En la literatura se reportan sintesis de CdSe con temperaturas entre 60 y 80°C. A 60°C se observa un
menor tamafio de cristal en el producto obtenido y el rendimiento es muy bajo. La figura 6-5 muestra
una comparacion de curvas J-V bajo iluminacién de las celdas de (a) CdSe sintetizado con TEA a 60 y
80°C vy (b) CdS sintetizado con TEA a temperatura ambiente (27°C)y 60°C. Los parametros de salida de
las mismas estan en la tabla 6-6.
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Figura 6-5. Curvas J-V bajo iluminacion con (a) CdSe a 60 y 80°C 4h (b) CdS a 27 y 60°C 1h. El acomplejante

de cadmio fue TEA y la fuente de iones hidréxido, amoniaco a pH 11.

Tabla 6-6. Parametros de salida de celdas de CdSe y CdS en bulto.

Tipo de celda Jsc Voc (V) FF n (%)
(mA/cm?)

CdSe 60°C 4h 0.036 0.30 0.30 0.0033

CdSe 80°C 4h 0.072 0.25 0.29 0.0052

CdS 27°C 1h 0.044 0.50 0.28 0.0061

CdS 60°C 1h 0.064 0.66 0.25 0.0105

Se observa en la figura 6-5 y tabla 6-6 que al incrementar la temperatura de la sintesis de CdSe o
CdS, mejora la Ji. y la n. El tamafio de cristales son mayores al realizar la sintesis a una temperatura
mayor, lo que implica una mayor movilidad de portadores y mejorar la fotocorriente y la potencia de la
celda. Se decidié que la temperatura de trabajo para sintesis de CdSe con acomplejante fue de 80°C y
60°C para CdS.
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6.2.2 Efecto de la fuente del ion cadmio

En la figura 6-6 se muestra la comparacién de las curvas J-V bajo iluminacién de las celdas de
CdSe, CdS y CdSe/CdS sintetizados con cloruro y nitrato de cadmio. El acomplejante de cadmio fue TEA.
Los parametros de salida de las celdas correspondientes se muestran en la tabla 6-7.
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Figura 6-6. Curvas J-V bajo iluminacidn de las celdas de CdSe (TEA, amoniaco pH 11, 80°C 4h), CdS (TEA,
amoniaco, 60°C 1h) y nlcleo /coraza CdSe(TEA, amoniaco pH 11, 80°C 4h )/CdS(TEA, amoniaco pH 10, 60°C 3h
10mL de tiourea) para (a) cloruro de cadmio y (b) nitrato de cadmio.

Tabla 6-7. Parametros de salida de celdas en bulto con CdCl, y Cd(NOs), como fuentes de cadmio.

Tipo de celda Fte Cd Jsc (mA/cm’)  Voc FF n (%)
(v)

CdSe cdcl, 0.072 0.25 0.31 0.0057
Cds cdcl, 0.039 0.44 0.29 0.0049
CdSe/CdS cdcl, 0.037 0.45 0.38 0.0063
CdSe Cd(NOs), 0.038 0.32 0.36 0.0043
CdsS Cd(NOs), 0.020 0.66 0.30 0.0039
CdSe/CdS Cd(NOs), 0.025 0.45 0.38 0.0043

Tanto para CdSe como para CdS, las celdas con cloruro de cadmio presentan mejores valores de
Jsc que las celdas con nitrato de cadmio. Como se observé en los espectros de infrarrojo, la sintesis con
nitrato de cadmio genera productos secundarios en los productos finales que pueden reducir la
conductividad efectiva de las celdas. Por tal motivo se emplea el cloruro de cadmio para el resto de las

celdas.
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6.2.3 Efecto del lavado de los productos sintetizados

Con el objetivo de reducir las impurezas que afectan los parametros de salida de las celdas, en la
figura 6-7 se muestra el analisis de dos factores de la sintesis. En primer lugar se observé el efecto del
lavado con la comparacién de muestras sin lavar y lavadas con agua (9 veces) y metanol (1 vez al final).
Otra forma de ver este mismo efecto, es el disminuir las impurezas presentes al llevar a cabo la sintesis.
Para ello se redujo la cantidad de sulfito de sodio Na,SO; agregado en la formacién de la fuente de
selenio, el selenosulfato de sodio Na,SeSOs. El sulfito de sodio actua como agente reductor en la
formacion de la fuente de selenio, y un exceso de Na,SO; le da mayor estabilidad a la fuente de selenio,
aumentando su tiempo de vida util (hasta 1 mes con la cantidad de 3.6 g en refrigeracion). Es posible
reducir la cantidad de Na,SO; (1.8 g en este estudio), si el reactivo se prepara en pequeias cantidades y
se usa inmediatamente, como se hizo para las sintesis posteriores. Se ejemplifica el efecto de lavado en
dos grupos de muestras, la primera de CdSe sintetizado con citrato de sodio como agente acomplejante
y la segunda en CdSe sintetizado sin acomplejante. La tabla 6-8 muestra los parametros de salidas de las
celdas mostradas en la figura 6-7.

Se pretendia probar que al reducir la cantidad de reactivos que no estan participando
directamente en la reaccién, tales como el sulfito de sodio, se reduciria también la cantidad de
impurezas en el producto final y que esto mejoraria los parametros de salida de las celdas. Se observa
que el lavado si aumenta la eficiencia de conversidon de energia en todos los casos por la reduccién de
impurezas en los productos finales de CdSe, independientemente de las recetas de sintesis. Bajo las
mismas condiciones de sintesis, se observa que al reducir la cantidad de sulfito de sodio también se
mejora la eficiencia de conversidn, lo cual confirma la hipdtesis anterior.
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Figura 6-7. Curvas J-V bajo iluminacion de las celdas (a) con citrato de sodio como acomplejante de
cadmio y (b) sin ningln acomplejante de metales en la preparacién de CdSe con amoniaco como fuente de iones
hidréxido. (a): CdSe a 80°C 4h (pH 11) con 3.6 y 1.8g de sulfato de sodio en la preparacion de la fuente de selenio;
(b) CdSe a 80°C 4h (pH 7) con 3.6 g de sulfato de sodio en la preparacion de la fuente de selenio.
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Tabla 6-8. Parametros de salida de celdas en bulto de CdSe80°C 4h lavado y sin lavar.

Tipo de celda (sulfato de sodio) Jsc Voc FF n (%)
(mA/em?) (V)

CdSe (3.6g) Lavado 0.88 0.53 0.37 0.174
CdSe (3.6g) Sin lavar 0.26 0.21 0.32 0.018
CdSe (1.8g) Lavado 1.16 0.60 0.32 0.224
CdSe (1.8g) Sin lavar 0.75 0.47 0.43 0.150
CdSe (sin acomplejante) Lavado 0.46 0.57 0.29 0.077
CdSe (sin acomplejante) Sin lavar 0.16 0.37 0.24 0.014

Finalmente el uso de acomplejante para la sintesis de CdSe si es recomendable por la morfologia
del producto obtenido; con el acomplejante el polvo de CdSe tiene particulas mas pequefias por una
reaccién lenta. Esto permite formar una mayor area interfacial entre el CdSe y P3HT, por lo que resulta
en una mayor fotocorriente de la celda. Combinando los tres factores, se recomienda usar menos
cantidad de sulfito de sodio para la preparacion de la fuente de selenio, usar el acomplejante para la
sintesis de CdSe y un proceso riguroso de lavado para el producto obtenido, con la finalidad de
aumentar la potencia de salida de las celdas de P3HT-CdSe.

6.2.4 Efecto de la proporcion Cd:Se

En la figura 6-8 se muestra el efecto de la proporcién Cd:Se para tres muestras de CdSe y
CdSe/CdS (de 5 y 10mL de TU). Los parametros de salida de las celdas indican que el excedente de
cadmio tiende a mejorar el Voc de las celdas, como se observa en todos los casos de Cd:Se 1.2:1 (tabla
6-9). Este resultado concuerda con los resultados de fotoluminiscencia (figura 4-23), en donde mayor
cantidad de cadmio, mayor fotoluminiscencia. Al parecer, el exceso de idn cadmio promueve una
formacidn de cristales de CdSe con menores defectos y reduce la recombinacién de portadores de carga
en la interface donador-aceptor de electrones.
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Figura 6-8. Curvas J-V bajo iluminacion para comparar el efecto de la proporcion atémica Cd:Se: (a) Cd:Se
1:1, 1.1:1, 1.2:1 de CdSe (80°C 4h con citrato de sodio y amoniaco pH 11), (b) nucleo /coraza Cd:Se 1:1y 1.2:1 de
CdSe (80°C 4h con citrato de sodio, amoniaco pH 11)/CdS (60°C 1h con citrato de sodio, amoniaco pH 10) con 5y
10mL de tiourea.

Tabla 6-9. Parametros de salida de celdas en bulto de CdSe80°C 4h lavado y sin lavar.

. Proporcién  Jsc (mA/cm’)  Voc FF N (%)
Tipo de celda Cd:Se V)
CdSe 1:1 0.87 0.33 0.36 0.104
CdSe 1.1:1 1.08 0.37 0.34 0.137
CdSe 1.2:1 1.10 0.48 0.28 0.147
CdSe/CdS (5mLTU) 1:1 1.03 0.36 0.40 0.149
CdSe/CdS (5mLTU) 1.2:1 0.75 0.54 0.44 0.175
CdSe/CdS (10mL TU) 1:1 0.75 0.56 0.42 0.175
CdSe/CdS (10mL TU) 1.2:1 1.60 0.58 0.31 0.286

6.2.5 Efecto de la fuente de iones hidroxido

En la figura 6-9a se muestran las curvas J-V bajo iluminacion de las celdas de bicapa de CdSe
sintetizado con citrato de sodio 80°C 4h pH 10 con KOH, amoniaco o sin acomplejante (solo fuentes). La
muestra de CdSe con amoniaco es la que presenta la mayor potencia de salida. En la figura 6-9b se
muestra las curvas J-V de las celdas de CdS sintetizado con citrato de sodio 60°C 2h pH 10 con KOH o
amoniaco. Aqui se observa la misma tendencia, es decir, con amoniaco se obtiene una potencia de
salida mas alta (ver tabla 6-10).
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Figura 6-9. Curvas J-V bajo iluminacion de celdas en bicapa de (a) CdSe 80°C 4h citrato de sodio con KOH y
amoniaco pH 10y sin acomplejante. (b) CdS 60°C 1h, citrato de sodio, con KOH y amoniaco pH 10.

Tabla 6-10. Parametros de salida de las celdas en bicapa de CdS(60°C 2h citrato de sodio, KOH pH 9.5) y
CdSe(80°C 1h citrato de sodio, KOH pH 9y 8.5). CdSe y CdS con KOH y amoniaco son incluidos como referencia.

Tipo de celda Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF n (%)
CdSe solo fuentes (sin acomplejante) 0.46 0.57 0.29 0.077
CdSe amoniaco 2.16 0.75 0.36 0.59
CdSe KOH 0.79 0.61 0.41 0.20
CdS amoniaco 1.51 0.76 0.32 0.37
CdS KOH 0.75 0.55 0.36 0.15

Los polvos de CdSe sin acomplejantes contienen particulas muy grandes por una precipitacién
rapida y forma un menor area interfacial entre estos polvos y la solucién de P3HT, lo cual resulta en una
menor fotocorriente y fotovoltaje. El efecto de la fuente de iones hidréxido en el desempefio
fotovoltaico de las celdas resultantes puede deberse a los diferentes mecanismos de reaccién de los
productos de CdSe con amoniaco y con KOH. Como discutimos en los capitulos 3 y 4, el amoniaco tiene
una doble funcidn en la sintesis de CdSe y CdS: como acomplejante del metal cadmio y como fuente de
iones hidréxido. Al tener dos acomplejantes (citrato de sodio y amoniaco) en una reaccidn, la formacion
de los productos finales deberia ser mas controlada y los productos obtenidos presentarian menos
defectos estructurales, lo cual reduciria la recombinacion de portadores de carga en la interface de
donador-aceptor de electrones y aumentaria la conductividad en la celda. Otra posible explicacion
puede ser la presencia de impurezas. En la sintesis de CdS con KOH se han detectado trazas de Cd(OH),
en los productos finales [7], lo cual es légico de acuerdo con los mecanismos de formacion de los
productos de CdS o CdSe con diferentes fuentes de iones hidroxido, como se habia comentado en los
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capitulos 3 y 4. En el caso del amoniaco se forma una menor cantidad de hidréxido de cadmio Cd(OH),
ya que el amoniaco reacciona con el ién cadmio formando el complejo [Cd(NH3)4]**. En cambio con KOH
la formacién de Cd(OH), es el proceso intermedio necesario para conducir al producto final, ya sea CdS o
CdSe. Las impurezas de Cd(OH), pudieran ser los centros de recombinacion de portadores de carga en la
interface con P3HT, que causa un menor valor de Voc y Jsc en todas las celdas preparadas con los

productos inorgdnicos sintetizados con KOH.

6.3 Celdas solares con particulas nucleo-coraza

6.3.1 Efecto de la concentracion de tiourea en celdas de CdSe/CdS

La formacion de nucleo-coraza de CdSe/CdS empieza con la sintesis de CdSe a 80 °C por 4h,
seguida por bajar la temperatura de la solucién a 60 °C y aiadir cierta cantidad de la solucién de tiourea
(TU) a la solucidn original de CdSe. La cantidad de TU puede influir en el espesor de la coraza CdS. En la
figura 6-10 se muestran las curvas J-V bajo iluminacion de celdas de CdSe/CdS con 2, 5y 10mL de TU 1M
y su comparacién con las mismas de CdS y CdSe solos para analizar el efecto de la cantidad de TU en la
formacién de nucleo-coraza. Las tres celdas con CdSe/CdS nucleo-coraza tienen un comportamiento
fotovoltaico muy parecido a la de solo CdS, con la diferencia en que la de 5mL de TU 1M muestra un
pequefio incremento en la eficiencia de conversion de energia (ver la tabla 6-11). Este resultado es
congruente con los obtenidos mediante fotoluminiscencia, donde la intensidad de la emisiéon es mayor

en la muestra de 5mL TU.
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Figura 6-10. Curvas J-V bajo iluminacién de las celdas en bicapa de nucleo/coraza CdSe/CdS. Las corazas

de CdS (60°C 1h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5) fueron preparadas con diferentes cantidades de tiourea (TU):
2,5y 10 mL de TU 1M. Los ntcleos de CdSe se prepararon bajo las mismas condiciones (80°C 4h citrato de sodio,
amoniaco pH 10.5). Las mismas curvas celdas de CdSe y CdS solos (preparados con las mismas condiciones)

también estan para comparacion.
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Tabla 6-11. Pardmetros de salida y eficiencia cuantica de las celdas en bicapa de nuicleo/coraza de
CdSe(80°C 4h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5)/CdS(60°C 1h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5) con 2, 5y 10
mL de TU. CdSe(80°C 4h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5) y CdS(60°C 1h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5) se
muestran como comparacidén. An,. es la longitud de onda a la que la celda muestra el maximo en la eficiencia
cuantica externa (%EQE).

Tipo de celda ), (mA/cmZ) Vo (V) FF n (%) Amax (Nm)  EQE @ Apax (%)
Cds 0.70 0.50 0.42 0.15 410 3.0
CdSe 1.96 0.35 0.37 0.25 390 4.0
CdSe/CdS 2mL TU 0.81 0.50 0.37 0.15 410 1.8
CdSe/CdS 5mL TU 1.02 0.54 0.40 0.22 410 7.0
CdSe/CdS 10mL TU 0.81 0.51 0.42 0.17 400 2.1

En la figura 6-11 se muestra la eficiencia cuantica de las celdas de CdSe/CdS con 2, 5y 10mL de
TU 1M. En este caso, también la celda de CdSe/CdS de 5mL de TU es la que tiene la mejor eficiencia
cudntica del grupo. Todas las celdas muestran una generacion de fotoelectrones mdaxima alrededor de
400nm. En las muestras de CdSe/CdS, la contribucion de CdS se observa en la region de 300 a 500nm,
mientras que de 500a 750 nm solo se observa la contribucion de CdSe. Al aumentar la proporcién de
CdS en la coraza, la contribucion de CdS a la fotocorriente se incrementa. Para la muestra de 10mL de

TU ya no se observa el efecto de CdSe, por lo que se puede afirmar que si aumentd el recubrimiento de
las particulas.
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Figura 6-11. Eficiencia cuantica de las celdas en bicapa de nucleo/coraza de CdSe(80°C 4h citrato de
sodio, amoniaco pH 10.5)/CdS(60°C 1h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5) con 2, 5y 10 mL de TU. CdSe(80°C 4h
citrato de sodio, amoniaco pH 10.5) y CdS(60°C 1h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5) se muestran como
comparacion.
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En la figura 6-12 se muestran las imagenes de SEM de CdSe, CdS y CdSe/CdS 2, 5y 10mL de TU
con un aumento a 500nm. Las muestras de CdSe presentan una superficie lisa, como de ldminas (figura
6-12a), mientras que las de CdS muestran una textura granular, como cdscara de nueces (figura 6-12b).
La morfologia de las muestras de CdSe/CdS sugieren que el CdS se ha depositado sobre los ntcleos y no
aisladamente: mientras que al aumentar la proporcion de TU la apariencia se vuelve mas parecida a la

de céscara de nuez que es caracteristica de CdS.

Figura 6-12. Imagenes de SEM de (a) CdSe(80°C 4h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5). (b) CdS(60°C 1h
citrato de sodio, amoniaco pH 10.5). Nucleo/coraza de CdSe(80°C 4h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5)/CdS(60°C
1h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5) con (c) 2,(d) 5y (e) 10 mL de TU.

En la tabla 6-12 se muestran los resultados del analisis de composicidon atdmica por la técnica de
EDS para las cinco muestras. Para CdSe y CdS puros, la proporcion de Cd:Se y Cd:S fue de 1.24:1, es
decir, aproximadamente 5 dtomos de cadmio se asociaron con 4 atomos de selenio o azufre. Esa falta
aparente de estequiometria de los compuestos de CdSe y CdS puede deberse a una penetracién no
profunda de los haces de electrones en los polvos de CdSe y CdS, y el resultado del analisis de elementos
indican una mayor concentracion de iones de cadmio en la superficie de los productos CdS y CdSe. En
cambio, en las muestras de CdSe/CdS, el mismo analisis EDS sugiere una proporcidén de Cd:(Se+S) de 1:
1.05 a 1: 1.1, es decir, por cada 10 dtomos de cadmio habra como 11 dtomos de selenio mas azufre
aproximadamente. Ademas la proporcidn de azufre en el compuesto nicleo-coraza aumenta con la
cantidad afadida de TU durante la sintesis; para CdSe/CdS con 2 mL de TU, Cd:Se:S = 1: 1: 0.1, para
CdSe/CdS con 5 mL, 1: 0.92: 0.13, y para CdSe/CdS con 10 mL, 1:0.83: 0.25. La proporcién Se:S en los
compuestos CdSe/CdS, siendo de 10:1, 7:1y 3.3:1 para 2, 5y 10mL de TU, muestra una correlacién con
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el incremento en la cantidad de tiourea afiadida, lo que es una fuerte indicacion de que el CdS se formé
sobre la superficie de CdSe formando compuestos nucleo/coraza CdSe/CdS.

Tabla 6-12. Composicidn atémica de EDS de CdSe (80°C 4h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5)/CdS(60°C
1h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5) con 2, 5y 10 mL de TU. CdSe (80°C 4h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5)
y CdS(60°C 1h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5).

Elemento Porcentaje Atomico * error (%)
CdSe CdS CdSe/CdS-2 CdSe/CdS-5 CdSe/Cds-10
Cd 55.29+4.39 55.53 £+5.98 47.77 £3.35 48.57 £ 3.05 48.15+3.37
Se 4471 £5.67 - 47.36 £4.05 44,90 £3.58 40.00 £3.33
S - 44.47 £5.89 4.87 £0.78 6.53+£0.86 11.85+1.31

De acuerdo con los analisis de elementos por EDS, la concentracién de azufre es pequeia en
comparacion con la de selenio, sobre todo, cuando la cantidad afiadida de TU es baja. Por ejemplo, para
la muestra de CdSe/CdS con 5 mL de TU afiadida, casi 7 4tomos de selenio contra 1 de azufre en la capa
exterior del producto compuesto. Para corroborar la formacién de CdS en la superficie de CdSe, se hizo
una mezcla fisica de CdSe y CdS con un equivalente en proporcion atdmica de Cd: Se: S de la muestras
de 5 mLde TU 1M (muestra CdSe/CdS 5mL), es decir, una proporcion molecular entre CdSe y CdS casi 7
a 1. Esta mezcla fisica se le llama “CdSe+CdS eq. 5mL”. En otras palabras, las dos muestras tienen la
misma cantidad de CdSe y de CdS, la diferencia es la distribucidon de los compuestos: en el caso del
nucleo-coraza, el compuesto CdS concentra en la superficie de CdSe, mientras que en la mezcla la
distribucién de los dos es homogénea.

Con la mezcla fisica se hizo una celda solar hibrida y su curva J-V bajo iluminacién se muestra en
la figura 6-13. Como el CdSe es el componente mayoritario, se esperaba que el comportamiento
fotovoltaico de la celda se pareciera mas al de CdSe solo, lo cual si fue confirmado; la celda de
“CdSe+CdS eq. 5mL” tiene un alta Jsc y bajo Voc, muy parecido a la de solo CdSe (Figura 6-10). Esto
quiere decir que con un porcentaje volumétrico de 7:1 entre CdSe y CdS, la cantidad de CdS no fue
suficiente para influir en la generacién de fotovoltaje y fotocorriente de la celda correspondiente. En
cambio, si esa misma cantidad de CdS se concentra en la superficie de CdSe, la situacion cambia por
completo. Se observa en la figura 6-13 que la celda del correspondiente nucleo-coraza “CdSe/CdS 5mL”
se comporta como la de CdS solo (Figura 6-10): baja Jsc y alto Voc, lo cual confirma de manera indirecta
gue en efecto el compuesto CdS se forma como coraza sobre CdSe, y no como mezcla fisica con CdSe. La
tabla 6-13 resume los parametros de salida de las dos celdas en comparacion.
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Figura 6-13. Curvas J-V bajo iluminacion de las celdas en bicapa de “CdSe+CdS eq 5mL”, que es la mezcla
de CdSe+CdS equivalente en peso a la muestra de nucleo/coraza de CdSe (80°C 4h citrato de sodio, amoniaco pH
10.5)/CdS(60°C 1h citrato de sodio, amoniaco pH 10.5) con 5 mL de TU 1M, “CdSe/CdS 5mL”.

Tabla 6-13. Pardmetros de salida de celdas en bicapa de CdSe/CdS y CdSe+CdS de 5 mL de TU.

Tipo de Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF n (%)
celda
CdSe/CdS 5mL TU 1.02 0.54 0.40 0.22
CdSe+CdS eq 5mL TU 2.19 0.33 0.36 0.26

Por todos los resultados obtenidos, se puede concluir que con el método de precipitacién en un
solo paso si es posible formar corazas de CdS sobre ntcleos de CdSe.

6.3.2 Efecto del pH en las celdas de CdS/CdSe

Los compuestos nucleo-coraza de CdS/CdSe, que también les llamamos de “coraza invertida” de
los de CdSe/CdS, fueron empleados en celdas solares hibridas. La variable mas importante para la
sintesis de los de coraza invertida es el valor pH de la solucidn, antes y después de la adicién de la fuente
de selenio (selenosulfato de sodio) en la solucién de CdS, CdS(pH1)/CdSe(pH2). Ademas la fuente de
iones hidroxido que se empled para la sintesis de los productos inorganicos afecta el comportamiento
fotovoltaico de las celdas. En la figura 6-14 muestran las curvas de J-V bajo iluminacién de las celdas
formadas con 4 tipos de CdS/CdSe: (a) con amoniaco: CdS(10.5)/CdSe(9.5) y CdS(10.5)/CdSe(8.5) y (b)
con KOH: CdS(9.5)/CdSe(9) y CdS(9.5)/CdSe(8.5). Las curvas de J-V de las celdas de CdS y de CdSe solos
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sintetizados bajo condiciones similares también estan mostradas en la misma figura. Los pardmetros de
salida de las celdas en la figura 6-14 estan listados en la tabla 6-14.
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Figura 6-14. Curvas J-V bajo iluminacidn de celdas solares hibridas en bicapa de P3HT con CdS/CdSe
usando (a) amoniaco y (b) KOH como fuente de iones hidroxido. Las celdas de CdSe y CdS también estan mostradas

en las figuras para comparacion.

Tabla 6-14. Parametros de salida de las celdas en bicapa de nucleo/coraza de CdS(60°C 2h)/CdSe(80°C 1h).
CdSe y CdS con KOH y amoniaco son incluidos como referencia.

Tipo de celda Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF M (%)
CdSe amoniaco 2.16 0.75 0.36 0.59
CdS amoniaco 1.51 0.76 0.32 0.37
CdS/CdSe(pH 10.5/9.5) amoniaco 1.22 0.70 0.36 0.31
CdS /CdSe (pH 10.5/8.5) amoniaco 2.18 0.63 0.31 0.44
CdSe KOH 0.79 0.61 0.41 0.20
CdS KOH 0.75 0.55 0.36 0.15
CdS/CdSe (pH 9.5/9) KOH 0.51 0.76 0.31 0.12
Cds/CdSe (pH 9.5/8.5) KOH 0.75 0.67 0.34 0.17

La primera observacidn de la figura 6-14 es el impacto de la fuente de iones hidréxido en las
curvas J-V. Al usar el KOH, el desempefio fotovoltaico se empeora en comparacidon con el amoniaco,
independientemente del tipo del compuesto inorganico, como se habia observado en la figura 6-9 y
discutido a finales de la seccidn 6-2-5; en todos los casos se observan las mismas tendencias que los
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valores de fotocorriente se redujeron mas del 50% cuando se usa KOH en la sintesis comparados a los
que se sintetizaron con amoniaco.

En cuanto a los valores de pH en cada etapa de la sintesis, el valor para el nucleo, CdS, se
escogidé de acuerdo con el tipo de iones hidréxido que da una velocidad de reaccién intermedia: 10.5
para el amoniaco y 9.5 para el KOH. El valor de pH para la coraza, CdSe, influye en la velocidad de
formacidn de CdSe: a menor pH, se forma una mayor cantidad de CdSe sobre el niucleo CdS, como se
puede apreciar en el comportamiento fotovoltaico de las celdas correspondientes; las corazas de CdSe
formadas con pH8.5 en la figura 6-14 muestran una mayor fotocorriente Jsc y menor Voc que las de pH
9 0 9.5 en la misma figura, comportamiento tipico de CdSe.

Finalmente, cabe destacar que el factor de forma disminuyd en todas las celdas con nucleo-
coraza de CdS/CdSe. En los casos de bajo valor de pH para la coraza, posiblemente la formacién rapida
de CdSe resulte a un producto con un arreglo cristalino mas desordenado que conduce a una mayor
resistencia eléctrica en las celdas. En los casos de alto valor de pH, puede que se forme también CdS
dentro de la coraza de CdSe, dando como resultado materiales desordenados lo que inhibe la
conduccién de electrones.
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Capitulo 7: Conclusiones

En este trabajo se logré preparar en un solo paso particulas tipo nucleo/coraza de CdSe/CdS y
CdS/CdSe por métodos de solucion. Para ello se estudié primero la formacién de CdSe principalmente y
también de CdS por separado. La sintesis de CdSe se llevé a 80 °C y la de CdS, a 60°C, ambas en
soluciones basicas. Se analizaron los factores que influian el rendimiento, la cristalinidad, la pureza, las
propiedades épticas y optoelectréonicas de los dos productos obtenidos. Se disefaron estrategias
adecuadas para lograr la formacién de nucleo corazas controlando la temperatura o el pH de la solucién
de reaccidn. A continuacidn se enlistan las conclusiones del trabajo.

7.1 Sintesis y caracterizacion de CdSe y CdS

Fuente de cadmio

Se compararon cloruro de cadmio CdCl,, acetato de cadmio Cd(CH;COO), y nitrato de cadmio
Cd(NOs3), como fuentes de cadmio, en orden de solubilidad, siendo el mas soluble el cloruro, donde
mayor solubilidad implica mayor disponibilidad de iones cadmio. Los productos de CdSe sintetizados con
los tres tipos de sales de cadmio muestran un arreglo hexagonal. El tamafio de cristal es ligeramente
mayor para cloruro de cadmio que sugiere una cinética de reaccién lenta. Las fotografias de los cambios
de color en la sintesis a temperatura ambiente muestran que la velocidad de reaccion es ligeramente
menor para cloruro, siendo similar para nitrato y acetato de cadmio. Ademas, el ién cloruro como
contra-ién contribuye a la mejora de las celdas de CdSe. Finalmente, se form¢ sulfato de sodio Na,SO; e
hidréxido de cadmio CdO en CdSe sintetizado con nitrato de cadmio, por lo que se eligié el CdCl, como
fuente de iones cadmio para el resto del trabajo.

El acomplejante

La funcidén del acomplejante es retardar la velocidad de reaccién para obtener particulas de
menor tamafio al controlar la disponibilidad de iones cadmio. También influye en la estructura cristalina
del producto al limitar la forma en la que crecen las particulas. Para un mismo tiempo de reaccidn, se
obtuvo un mayor rendimiento (el doble) sin acomplejante en la sintesis de CdSe y CdS. Se comparé el
citrato de sodio Na;CgHs05 y la trietanolamina (TEA) N(C,H;OH);. También en este caso, el rendimiento
con citrato de sodio es aproximadamente el doble que con TEA.

El citrato de sodio tiene un mayor efecto de apantallamiento del ién cadmio (Cd*) por ser mas
voluminoso, pero su interaccién con el Cd™" es més débil por formar enlaces solo con los grupos R-OH,
mientras que la TEA forma enlaces con los grupos amina Rs-N y R-OH. El citrato de sodio formd polvos

136



de CdSe mas finos con mayor rendimiento, los cuales muestran un menor tamaino de cristal que CdSe
con TEA, independiente de fuentes de cadmio.

Meétodo de lavado

El mejor proceso de lavado fue el de 10 lavados (9 con agua y 1 con metanol)8, entre cada
lavado las muestras fueron redispersadas mediante ultrasonido durante 15 min y posteriormente fueron
centrifugadas y decantadas. Los lavados solamente con metanol no eliminan todas las impurezas,
incluso permiten que las sales de sulfito de sodio Na,SO; y 6xido de cadmio CdO cristalicen. Se
comprobé que el valor de la brecha de energia tiene el mismo valor independientemente del nimero de
lavados pero se observa el incremento en la absorbancia de las muestras lavadas. En fotoluminiscencia
también ser observa que después de los lavados la intensidad de las sefiales de las muestras es mayor,
lo que indica que los lavados retiran impurezas que apagan la fotoluminiscencia de las muestras. Los
espectros son similares desde el lavado 9. Con KOH se requieren menos lavados ya que hay poca
variacion de 7 a 9 lavados.

Fuente de OH- y valor de pH

El amoniaco es volatil por lo que hay pérdida gradual durante la reaccidon que es funcion de las
condiciones experimentales, por lo que el pH final varia hasta en 1 unidad en comparacién con KOH. La
ventaja es que tiene una doble funcidén, ademas de proporcionar iones hidréxido, también forma
complejos con el cadmio, lo que contribuye a aumentar la velocidad de reaccion al proporcionar rutas
de formacidn alternativas. Los rendimientos de formacién de CdSe muestran que la velocidad de
reaccién con amoniaco es mas rapida que con KOH, ya que actlda también como agente acomplejante.

Por otro lado, el pH tiene influencia en la cinética de la reaccién, la solubilidad de los reactivos y
productos, la concentracion de las especies en solucién, el mecanismo de reaccién y por consecuencia,
las propiedades 6pticas y morfolédgicas de los productos. CdSe se forma predominantemente a pH<9 y
se tienen los rendimientos maximos a pH 8 con ambos, el rendimiento es inversamente proporcional al
pH, inclusive aumenta mas a pH acido, aunque por ser tan rdpido no es posible formar compuestos
nucleo/coraza. Con amoniaco a pH 9 la reaccidon es mas rapida y el producto pasa por una tonalidad
rojiza que no se observa con el KOH.

La velocidad de formacion de CdS depende directamente de la velocidad de hidrélisis de la
tiourea, la cual se puede controlar con el pH y la temperatura. A un mismo valor de pH el producto es
mas obscuro con amoniaco, las particulas son de mayor tamafio. Los rendimientos de la sintesis de CdS
indican que la velocidad de formacidon de CdS aumenta directamente proporcional al pH para KOH vy
amoniaco, lo cual es congruente con lo reportado en la literatura, siendo maximo a pH 11 para
amoniaco y pH 10 con KOH en el rango del analisis.
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7.2 Formacion de nucleo-corazas

CdSe/Cds

Por la cinética de reaccidn, fue relativamente facil formar la coraza de CdS sobre nicleo de
CdSe, ya que la temperatura de reacciéon del nucleo es mas alta que la de coraza. Los resultados de
fotoluminiscencia, reflectancia éptica, SEM y TEM muestran la formacién de la coraza de CdS sobre
nucleo de CdSe.

En la sintesis de CdSe/CdS con KOH, en la etapa de formacion de nucleos de CdSe, se eligié un
pH basico para poder retardar la reaccidn lo suficiente como para obtener particulas finas. El valor de
8.5 se determind al considerar el rango en el que el CdSe se forma rapidamente por lo que se agota la
fuente de selenio, para asegurar que al agregar la fuente de azufre, no se forme mas CdSe.
Posteriormente, para formar la coraza de CdS, se aumentd el pH a 9.5 ya que asi, aseguramos que no se
forme mds CdSe vy la sintesis de CdS en ese rango no es tan rdpida, por lo que tenemos una coraza de
CdS mas ordenada sobre el nucleo de CdSe.

Con el amoniaco como fuente de iones hidréxido, la reaccion completa se llevé a cabo en el
rango de pH de 10.5. Se eligié a 10.5 para el CdSe ya que a este valor de pH se obtiene un rendimiento
similar a aquel del KOH a 8.5. Se conservo el mismo valor de pH al agregar la fuente de azufre ya que es
muy favorable para la formacién de CdS.

Cds/CdSe

La cinética de reaccion de CdS y CdSe no favorece la estructura de CdS como nucleo y CdSe
coraza. Sin embargo, con ajustes de pH es posible lograr la formacién de CdS/CdSe.

Con KOH, se sintetizo el CdS con un pH de 9.5 con el fin de hacer reaccionar toda la fuente de
azufre y una vez que se agregue la fuente de selenio ya no se forme mas CdS. En la segunda parte, el pH
se redujo a 8.5-9, ya que este rango favorece la formacién de CdSe. Se varié la cantidad de la fuente de
selenio, pero en este rango de pH, la variacién del pH es el factor que predomina la cinética, y el efecto
del volumen de fuente de selenio agregado no se aprecia.

En las muestras de CdS/CdSe, o de coraza invertida, se observan las mismas tendencias con
amoniaco y KOH que en CdSe/CdS: La disminucidn en la intensidad de la emision de los compuestos por
la coraza de CdSe y un corrimiento hacia el rojo en las sefiales de CdS/CdSe en comparacion con CdSe,
aunque la forma del espectro varia mas que en los compuestos de CdSe/CdS.
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7.3 Celdas solares

Dispersante

El mejor dispersante para CdSe:P3HT y CdSe/CdS:P3HT fue el diclorobenceno DCB, y para
CdS:P3HT el dimetilsulféxido DMS. Sin embargo, el DCB tiene un punto de ebullicién de 180.5°C, por lo
que el proceso de secado es muy lento, lo que beneficia el reacomodo del polimero, pero puede
provocar segregacién de las nanoparticulas, por lo que se hicieron mezclas de disolventes para
determinar el mejor dispersante para preparar los bultos.

Se probaron mezclas de dispersantes polar/no polar) en CdSe:P3HT y CdSe/CdS:P3HT en celdas
en bulto (no polar/polar) siendo mejor la mezcla de diclorobenceno/tolueno 70/30. El tolueno es mas
afin a la fase inorgdnica por ser no polar, por ello mejora la miscibilidad al mezclarlo con DCB; pero no
supera la eficiencia de las celdas preparadas con DCB, ya que la mezcla de disolventes afecta la
homogeneidad de la capa activa, por lo que disminuye la eficiencia de la celda. Se tenian datos
reportados de CdSe en DCB, pero no habia un estudio en particulas de CdSe/CdS.

Capas activas en bulto vs. bicapa

En las celdas de CdSe la potencia de salida es tres veces mayor para la celda en bulto, lo cual es
congruente con el gran nimero de publicaciones de CdSe que se han realizado en bultos. Para
CdSe/CdS vemos el mismo comportamiento. Cabe sefialar que si bien el arreglo en bulto ofrece una
mejor celda, la desventaja de las celdas en bulto es la falta de reproducibilidad, ya que la menor
variacion en la horizontalidad del sustrato al depositar la mezcla produce defectos en la celda. El arreglo
tipo bicapa ofrece la ventaja de ser mas facil de preparar y la reproducibilidad es mayor.

Lavado y reduccion de reactivos secundarios

Un proceso cuidadoso de lavado de los productos de semiconductores inorganicos (9 veces con
y 1 con metanol) mejora la eficiencia de conversién de las celdas resultantes por la reduccién de la
cantidad de impurezas en la capa activa.

Mezclas vs niucleo/coraza

Para corroborar la formacion de corazas se hizo una comparacién de celdas de CdSe/CdS y de
mezclas fisicas de CdSe y CdS con el equivalente en peso de las muestras de 5y 10mL de TU. En ellas se
observd que los compuestos nucleo/coraza se comportan como un material diferente a sus
componentes en cuanto a las propiedades dpticas, mientras que la mezcla fisica si muestra que los
componentes de la misma se interfieren mutuamente. Se observa que la que tiene mayor proporcién de
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CdS tiene mayor Voc y la que tiene menos, tiene mejor fotocorriente, pero los efectos de la mezcla de
CdSe+CdS no dan una mejor celda. En el caso de CdSe/CdS se observa una correlacion con el aumento
en el grosor de la capa de CdS y la forma de la curva es semejante, lo cual también es congruente con los
resultados de fotoluminiscencia de las muestras.

Fuente de OH

La celda en bicapa de CdSe:P3HT con amoniaco presenta la fotocorriente mds alta, de 2.16 mAy
un Voc de 0.7V, con lo que se obtuvo una eficiencia de conversidn del 0.59% y un factor de llenado de
0.36. Los parametros de salida de las celdas de CdSe/CdS con amoniaco también son superiores a las de
KOH. En las celdas de (CdSe/CdS):P3HT se observa que la fotocorriente es similar a la de CdS:P3HT, pero
si mejora el Voc, por lo que pareciera que sdlo se tratara de una celda de CdS donde se ha reducido la
recombinacién de carga en la interface de CdS y P3HT por ende se observa el incremento de Voc.

En cuanto a las celdas de (CdS/CdSe):P3HT, los resultados son congruentes con los de
fotoluminiscencia, la celda de CdS(pH 10.5)/CdSe(pH 9.5), donde se tiene una formacion muy lenta de
CdSe, es muy parecida a la de CdS, por lo que no hay formacién de coraza de CdSe. Sin embargo, en la
celda de CdS(pH 10.5)/CdSe(pH 8.5), donde se tiene una formacién mas rapida de CdSe, la fotocorriente
es similar a la de CdSe:P3HT (2.18mA), lo que confirma el depdsito de CdSe sobre CdS.

En las celdas en bicapa de CdS, CdSe, CdSe/CdS y CdS/CdSe con KOH se observaron las mismas
tendencias que con las celdas del grupo de amoniaco, sélo que los valores de fotocorriente se redujeron
mds del 50% que en los sintetizados con amoniaco; ya que al formarse una menor cantidad de
producto, las impurezas presentes en los productos finales por reactivos sin reaccionar y productos
secundarios son mayores. Esto es congruente con las mayores intensidades de emisién de
fotoluminiscencia observadas en CdSe y CdS sintetizados con amoniaco.
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7.4 Produccion Académica

Los resultados presentados en la presente tesis han sido plasmados en dos articulos:

Coria-Monroy C. Selene, Martinez-Alonso Claudia, Sotelo-Lerma Mérida, Hernandez José Manuel, and
Hu Hailin. "Stabilizer-free CdSe/CdS core/shell particles from one-step solution precipitation and their
application in hybrid solar cells." Journal of Materials Science: Materials in Electronics, DOI
10.1007/s10854-014-2071-3, 1-7(articulo publicado).

Coria-Monroy C. Selene, Sotelo-Lerma Meérida, Martinez-Alonso Claudia, Moreno-Romero Paola,
Rodriguez-Castafieda Carlos A and Hu Hailin. “Formation of CdSe/CdS and CdS/CdSe core-shell particles
in one step precipitation processes with different alkaline sources” (articulo enviado).
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Apéndice A: Deconvolucion de Patrones de Difraccion de Rayos-X de

compuestos de CdSe, CdS, CdSe/CdS, CdS/CdSe.

Tabla A-1. Planos de referencia de CdSe y CdS hexagonal y cubico.

PDF#08-0459: CdSe Cadmoselite, hexagonal

2-Theta d(A) I(f) plano
23.901 3.720 100 100
25.354 3.510 70 002
27.080 3.290 75 101
35.107 2.554 35 102
41.968 2.151 85 110
45,788 1.980 70 103
48.845 1.863 12 200
49.669 1.834 50 112
50.673 1.800 12 201
55.842 1.645 8 202
63.881 1.456 20 203
66.386 1.407 8 210
67.859 1.380 8 211
PDF#19-0191:CdSe black, ctuibico

2-Theta d(A) I(f) plano
25.354 3.510 100 111
42.008 2.149 55 220
49.698 1.833 25 311
60.941 1.519 2 400
67.081 1.3941 4 331

PDF#41-1049: CdS Greenockite, hexagonal

2-Theta d(A) I(f) plano
24.807 3.5861 62 100
26.507 3.3599 91 002
28.182 3.1638 100 101
36.62 2.4519 29 102
43.681 2.0705 48 110
47.839 1.8998 50 103
50.882 1.7931 8 200
51.824 1.7627 31 112
52.796 1.7325 15 201
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54.584 1.6799 5 004
58.278 1.5819 3 202
60.839 1.5213 3 104
66.772 1.3998 15 203
69.264 1.3554 5 210
PDF#10-0454: CdS Hawleyite, ctbico
2-Theta d(A) I(f) plano
26.506 3.360 100 111
30.807 2.900 40 200
43.960 2.058 80 220
52.132 1.753 60 311
54.581 1.680 10 222
64.029 1.453 20 400
PDF#01-070-1909: Na,SO; hexagonal
2-Theta d(A) I(f) plano
14.32 6.179 0.1 001
18.76 4.277 4.6 100
23.68 3.755 79.4 101
28.87 3.090 28.2 002
32.79 2.729 86.7 110
34.66 2.586 100.0 012
35.94 2.497 14.3 11-1
38.04 2.364 4.0 200
40.84 2.208 9.1 021
43.92 2.060 0.1 003
44.24 2.046 1.5 11-2
48.15 1.888 3.6 103
51.07 1.877 48.0 202
53.33 1.787 4.8 120
55.88 1.716 0.9 12-1
58.53 1.644 2.0 11-3
59.48 1.576 13.4 300
60.59 1.553 2.2 203
63.28 1.468 8.2 104
66.56 1.404 0.1 302
68.73 1.365 8.7 220
69.60 1.350 1.3 12-3
PDF#01-076-8931: CdO hexagonal
2-Theta d(A) I(f) plano
28.76 3.102 41.5 100
31.55 2.833 33.5 002
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32.89
43.21
50.95
57.05
59.56
61.18
61.99
65.89
68.97

2.721
2.092
1.791
1.613
1.551
1.514
1.496
1.416
1.360

100.0
18.2
24.7
22.0

3.4
20.4
11.8

1.9

3.2

101
102
110
103
200
112
201
004
202

Tabla A-2. Desplazamientos de los planos de CdSe y CdS con KOH y amoniaco.

Muestra Planos Inter35|dad 20 Corrimiento Area |nter35|dad
relativa relativa

R112CdSe o3 501 24.20 0.30 448 1

Amoniaco 1
25.35h, ¢ 07,1 25.48 0.13 1299.2 2.9
27.98 h 0.75 26.88 -1.10 403.2 0.9

R114 CdSe

KOH 23.90 h 1 24.23 0.33 680.5 1
25.35h,c 07,1 25.58 0.23 544.4 0.8
27.98 h 0.75 27.02 -0.96 571.6 0.84

R125 CdS

Amoniaco 24.80 h 0.62 25.01 0.21 320.3 0.49
26.5h, c 0.91,1 26.61 0.11 568.7 0.87
28.18 h 1 28.27 0.09 653.7 1

R124 CdS

KOH 24.80 h 0.62 25.10 0.30 290.7 0.58
26.5h, c 091,1 26.67 0.17 556.4 1.11
28.18 h 1 28.28 0.10 501.3 1
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Tabla A-3. Intensidades relativas de las deconvoluciones de la figura 5-2.

Muestra planos Inten.sidad 20 Corrimiento Area Intensiqad
relativa relativa

R114 CdSe KOH 23.90 h 1 24.23 0.33 0.96 1
25.35h, c 07,1 25.58 0.23 0.77 0.80

27.98 h 0.75 27.02 -0.96 0.84 0.84

%j&fgae (4h) 23.9CdSe h 1 24.10 0.2 0.96 1
24.8 CdS h 0.62 25.19 0.39 0.16 0.17

25.35 CdSe h,c 0.7,1 25.50 0.15 0.77 0.80

26.5CdS h 0.91,1 26.31 -0.19 0.04 0.04

27.98 CdSe h 0.75 27.02 -0.96 0.84 0.87

R124 CdS KOH 24.80 h 0.62 25.10 0.30 1.05 0.58
26.5h, c 0.91,1 26.67 0.17 2.00 1.11

28.18 h 1 28.28 0.10 1.80 1

i;ljn;‘:ze 23.90 h 1 2423 0.33 0.59 1
25.35h, c 07,1 25.58 0.23 1.69 2.89

27.98 h 0.75 27.02 -0.96 0.52 0.88

/Réjsl /Sriiengjg 23.9CdSe h 1 24.14 0.24 0.59 1
24.8 CdS h 0.62 23.91 -0.89 0.8 -0.47

25.35 CdSe h,c 0.7,1 25.52 0.17 1.69 2.89

26.5CdS h 0.91,1 27.12 0.62 0.09 -0.15

27.98 CdSe h 0.75 27.61 -0.37 0.52 0.88

E;zjn?:; 24.80 h 0.62 25.1 0.30 1.00 0.49
26.5h, c 0.91,1 26.67 0.17 1.80 0.87

28.18 h 1 28.28 0.10 2.07 1
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Tabla A-4. Intensidades relativas de los planos de la figura 5-10b.

Muestra planos Inteqsndad 20 Corrimiento Area Inten5|d.ad
relativa relativa
R114 CdSe KOH 23.90h 1 24.23 0.33 0.96 1
25.35h, ¢ 0.7,1 25.58 0.23 0.77 0.80
27.98 h 0.75 27.02 -0.96 0.84 0.87
R134 CdS(pH 9.5)
24.8 CdS h .62 25.02 0.22 1.05 0.58
/CdSe(pH 9) KOH 8 CdS 0.6 >0
25.35 CdSe h,c 0.7,1 25.40 0.05 0 07_ -0.04
26.5CdS h 0.91,1 26.54 0.04 2.00 1.11
27.98 CdSe h 0.75 28.47 0.49 036 -0.20
28.18 CdS h 1 28.18 0.00 1.80 1.00
R141 CdS(pH 9.5)
24. h .62 24.97 0.17 1.05 0.58
/CdSe(pH 8.5) KOH 8 Cds 0.6 9
25.35 CdSe h,c 0.7,1 25.98 0.63 0.20 0.11
26.5CdS h 0.91,1 26.59 0.09 2.00 1.11
27.98 CdSe h 075  -—— - e e
28.18 h 1 28.22 0.04 1.80 1.00
R124 CdS KOH 24.80 h 0.62 25.10 0.30 1.05 0.58
26.5h,c 0.91,1 26.67 0.17 2.00 1.11
28.18 h 1 28.28 0.10 1.80 1
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Tabla A-5. Intensidades relativas de los planos de la figura 5-11b.

Muestra planos Inten.5|dad 20 Corrimiento Area Inten5|<:{ad
relativa relativa

R125 CdS Amoniaco 24.80 h 0.62 25.1 0.30 1.00 0.49
26.5h, c 0.91,1 26.67 0.17 1.80 0.87
28.18 h 1 28.28 0.10 2.07 1

R135A CdS(pH 10.5)

/CdSe(pH 9.5) Amoniaco 24.8 CdS h 0.62 25.02 0.22 1.00 0.49
25.35 CdSe 071
h,c
26.5CdSh 0.91,1 26.60 0.10 1.80 0.87
27.98 CdSe -
h 0.75 28.23 0.25 031 -0.15
28.18 CdS h 1 28.25 0.07 2.07 1.00

R135B CdS(pH10.5) 23.90 CdSe

/CdSe(pH8.5) Amoniaco h 1 2434 0.44 0.19 0.09
24.8 CdS h 0.62 25.03 0.23 1.00 0.49
i5c35 Cdse 0.7,1 25.80 0.45 0.28 0.14
26.5CdS h 0.91,1 26.58 0.08 1.80 0.87
27.98 CdSe -
h 0.75 28.23 0.25 056 -0.27
28.18 CdS h 1 28.26 0.08 2.07 1.00

R112 CdSe Amoniaco 23.90 h 1 24.23 0.33 0.59 1
25.35h,c 0.7,1 25.58 0.23 1.69 2.89
27.98 h 0.75 27.02 -0.96 0.52 0.88
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Apéndice B: Deconvolucion de los espectros de fotoluminiscencia

Tabla B-1. Intensidades relativas de las deconvoluciones de la figura 3-8.

Intensidad

Muestra A (nm) Area relativa
JO R125 CdS amoniaco 0.65 mg/mL 521.4 313 1.00
558.9 24.37 0.78

J3 R125 CdS amoniaco 0.025 mg/mL 448.7 4.56 0.33
492.4 23.24 1.67

520.8 13.89 1.00

534.6 19.23 1.38

14 R125 CdS amoniaco 0.005 mg/mL 433.6 5.08 0.43
455.5 14.61 1.24

490 26.5 2.25

518.9 11.78 1.00

540.4 12.81 1.09

MO R124 CdS KOH 1.57mg/mL 493.2 17.15 0.55
519 31.33 1.00

560.8 21.26 0.68

M2 R124 CdS KOH 0.31mg/mL 489.2 23.33 1.70
517.9 13.76 1.00

533.1 15.32 1.11

M4 R124 CdS KOH 0.01mg/mL 435.6 6.79 0.74
456.3 11.88 1.30

488.8 26.82 2.94

518 9.12 1.00

545.3 14.84 1.63
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Tabla B-2. Intensidades relativas de los planos de la figura 4-9.

Intensidad

Muestra A (nm) Area relativa
D2 R114 CdSe KOH 0.05 mg/mL 448.6 31.81 5.55
490.4 29.6 5.17

527.2 5.73 1.00

543.3 29.5 5.15

D1 R114 CdSe KOH 0.25mg/mL 446.2 215 2.18
488.4 29.83 3.03

522.9 9.85 1.00

549.3 26.34 2.67

661.1 3.54 0.36

DO R114 CdSe KOH 1.27mg/mL 447.7 154 0.75
486.8 29.8 1.46

522.5 20.4 1.00

561.9 16.9 0.83

694.8 20.2 0.99

C2 R112 CdSe Amoniaco 0.05 mg/mL 429.7 13.11 0.85
446.7 11 0.72

484 15.29 1.00

519.5 15.38 1.00

C1R112 CdSe Amoniaco 0.24mg/mL 442.1 28.32 6.81
490.2 39.89 9.59

529.8 4.16 1.00

549.1 22.27 5.35

651.7 3.84 0.92

CO R112 CdSe Amoniaco 1.22mg/mL 447.2 29.1 1.66
487.9 27.4 1.57

519.6 17.5 1.00

562.7 17.0 0.97

687.5 7.6 0.43
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Tabla B-3. Intensidades relativas de los planos de la figura 4-11.

Intensidad

Muestra A (nm) Area relativa
CO R112 CdSe Amoniaco 1.22mg/mL 447.2 29.1 1.66
487.9 27.4 1.57

519.6 17.5 1.00

562.7 17.0 0.97

687.5 7.6 0.43

DO R114 CdSe KOH 1.27mg/mL 447.7 15.4 0.75
486.8 29.8 1.46

522.5 204 1.00

561.9 16.9 0.83

694.8 20.2 0.99

RO R111 CdSe HCl 1.25mg/mL 487.7 42.6 2.00

Tabla B-4. Intensidades relativas de las deconvoluciones de la figura 5-5b.

Intensidad

Muestra A (nm) Area relativa
EO R120 CdS(4h)/CdS KOH 1.28 mg/mL 449.5 19.12 0.99
488.3 27.38 1.42

521.5 19.24 1.00

559.7 15.56 0.81

694.9 494 0.26

E1 R120 CdS(4h)/CdS KOH 0.65 mg/mL 449.5 19.9 1.60
488.9 26.2 2.11

521.7 12.4 1.00

551.22 30.71 2.48

680.1 4.22 0.34

E3 R120 CdS(4h)/CdS KOH 0.05 mg/mL 444.8 22.09 3.22
488.9 29.3 4.27

521.7 6.86 1.00

551.2 26.34 3.84

680.1 5.1 0.74

QO R122 Cds(2h)/CdS KOH 1.26 mg/mL 451.8 5.72 0.25
487.4 20.26 0.88

520.1 22.9 1.00

568.1 2.71 0.12

693.2 12.78 0.56

Q1 R122 CdS(2h)/CdS KOH 0.25 mg/mL 448.4 17.92 1.15
488.1 26.94 1.73

521.4 15.54 1.00
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554.6 32.04 2.06
679.1 5.8 0.37
Q3 R122 CdSe(2h)/CdS KOH 0.05 mg/mL 446.8 19.88 2.10
490.4 26.3 2.77
524.9 9.48 1.00
542.9 29.64 3.13
Tabla B-5. Intensidades relativas de las deconvoluciones de la figura 5-6b.
Intensidad
Muestra A (nm) Area relativa
FO R121 CdSe(4h)/CdS Amoniaco 1.29 mg/mL 448.5 15.00 0.93
489.5 35.22 2.19
524.3 16.07 1.00
559.0 7.69 0.48
710.2 0.86 0.05
F1 R121 CdSe(4h)/CdS Amoniaco 0.65 mg/mL 448.4 20.36 1.41
489.0 29.20 2.03
522.0 14.39 1.00
557.3 25.86 1.80
688.0 1.81 0.13
F3 R121 CdSe(4h)/CdS Amoniaco 0.05 mg/mL 436.0 8.53 0.61
455.5 14.33 1.02
489.3 23.55 1.68
519.9 14.00 1.00
548.6 26.93 1.92
PO R123 CdSe(2h)/CdS Amoniaco 1.23 mg/mL 450.0 2.62 0.14
487.4 18.69 1.03
516.4 18.18 1.00
701.0 4.27 0.23
F1 R123 CdSe(2h)/CdS Amoniaco 0.62 mg/mL 448.2 17.08 0.96
488.3 30.65 1.72
522.8 17.83 1.00
562.3 22.63 1.27
681.8 3.43 0.19
F3 R123 CdSe(2h)/CdS Amoniaco 0.05 mg/mL 444.7 19.69 2.16
490.3 29.34 3.21
526.6 9.13 1.00
547.0 30.64 3.36
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Tabla B-6. Intensidades relativas de las deconvoluciones PL de la figura 5-14.

Intensidad

Muestra A (nm) Area relativa
R141 CdS/CdSe(pH 8.5) KOH 1.82mg/mL 634.7 58.11 1.00
R134 CdS/CdSe(pH 9) KOH 1.75mg/mL 530.2 13.25 1.00
561.4 32.79 2.47

591.9 36.51 2.76

R135A CdS/CdSe(pH 9.5) KOH 2.3 mg/mL 531.9 3.44 1.00
581.5 62.56 18.19

634.7 27.80 8.08

R135B CdS/CdSe(pH 8.5) KOH 1.95 mg/mL 691.5 26.58 1.00

152



	Portada
	Resumen
	Contenido
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Métodos Experimentales
	Capítulo 3. Síntesis de CdS
	Capítulo 4. Síntesis de CdSe
	Capítulo 5. Síntesis de Núcleo-Corazas CdSe/CdS y CdS/CdSe
	Capítulo 6. Celdas Fotovoltaicas
	Capítulo 7. Conclusiones
	Apéndices

