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Resumen 
 

Hoy en día la demanda mundial de energía está en aumento y con ello la 
sobreexplotación de las energías no renovables, este problema centra la atención en la 
investigación de energías renovables.  Dentro de las energías renovables se encuentra 
la solar. La transformación de luz del Sol en energía eléctrica es posible con las celdas 
solares, las cuales basan su funcionamiento en el efecto fotovoltaico. A lo largo de la 
historia las celdas solares se han clasificado en tres generaciones, la primera 
generación incluye a las celdas de silicio monocristalino y son las que dominan el 
mercado mundial, la segunda generación abarca las celdas de película delgada y la 
tercera generación incluye las celdas emergentes destacando las celdas solares 
orgánicas e híbridas. La capa activa de las celdas solares híbridas consiste de la 
mezcla de un polímero semiconductor orgánico (donador de electrones)  y un 
semiconductor inorgánico nanoestructurado (aceptor de electrones). Aunque su 
eficiencia de conversión es baja comparada con la de otras tecnologías, estas celdas 
son un fuerte candidato en el mercado fotovoltaico por la alta absorción del material 
orgánico, bajo costo de producción y fácil fabricación. Dentro de las celdas solares 
híbridas se encuentran las conformadas con nanopartículas de CdS (CdS-n) y poli3-
hexiltiofeno (P3HT). El CdS es un calcogenuro semiconductor ampliamente utilizado en 
celdas solares híbridas como aceptor de electrones. Las propiedades físicas y su gran 
área superficial de los materiales nanoestructurados como el CdS dependen del tamaño 
de partícula. Se conocen varias técnicas para la síntesis de CdS-n destacando la 
síntesis por precipitación química convencional  y la síntesis por precipitación química 
asistida por microondas.  
Por otra parte, el P3HT es un polímero conjugado del grupo de los politiofenos 
ampliamente usado en el desarrollo de celdas solares híbridas como donador de 
electrones, por su buena solubilidad, procesabilidad y estabilidad en condiciones 
ambientales. 
La presente tesis describe los procedimientos desarrollados de la síntesis de CdS-n por 
precipitación química convencional y asistida por microondas a diferentes temperaturas 
y tiempos de reacción así como también con diferentes fuentes de azufre. Las CdS-n 
obtenidas fueron caracterizadas por: rayos-X, microscopia electrónica de barrido, 
microscopia electrónica de transmisión, espectroscopia infrarroja con transformada de 
Fourier, reflectancia difusa, fotoluminiscencia y área superficial. Las CdS-n sintetizadas 
fueron aplicadas en el desarrollo de la capa activa de celdas solares híbridas de 
heterounión en bulto y bicapa rugosa utilizando las CdS-n como material tipo-n y al 
P3HT como tipo-p.  Para el depósito de la capa activa se emplearon los métodos de 
goteo y spin coating. Finalmente las celdas solares híbridas se caracterizaron por la 
curva corriente-voltaje (I-V) y Eficiencia Cuántica Externa (EQE, por sus siglas en 
inglés). Por precipitación química convencional no se observó efecto de la temperatura 
y tiempo de síntesis. Sin embargo, el tamaño de cristal disminuyó considerablemente 
por efecto del lavado. En el caso de la precipitación química asistida por microondas se 
observó que al usar tiourea como fuente de azufre las propiedades de las 
nanopartículas se favorecían. Por último, se desarrollaron celdas solares híbridas con 
Jsc de 2.195 mA/cm2 y Voc de 0.84 V a partir de las nanopartículas de CdS sintetizadas. 
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Abstract 

 
Today, the global demand for energy is increasing and with it the exploitation of non-
renewable energy, this issue focuses on the research of renewable energy. Among the 
renewable energy it is solar. The conversion of sunlight into electrical energy is possible 
with solar cells, which is based on the photovoltaic effect. Throughout the history of solar 
cells they have been classified into three generations, the first generation includes 
monocrystalline silicon cells and is dominating the world market. The second generation  
covers thin film based solar cells, and the third generation includes cells highlighting 
emerging organic and hybrid solar cells. The active layer of the hybrid solar cell consists 
of the mixture of an organic semiconductor polymer (electron donor) and a 
nanostructured inorganic semiconductor (electron acceptor). Although its conversion 
efficiency is low compared with other technologies, these cells are a strong candidate in 
the photovoltaic market by the high absorption of organic material, low production cost 
and ease of manufacture. Within the hybrid solar cells are the formed CdS nanoparticles 
(CdS-n) and poly3-hexylthiophene (P3HT). The CdS-n is a chalcogenide semiconductor 
widely used in hybrid solar cells as an electron acceptor. The physical properties and its 
high surface area of nanostructured materials are size dependent. Various techniques 
are known for the synthesis of CdS-n highlighting synthesis by conventional chemical 
precipitation and precipitation by chemical synthesis assisted by microwaves. 
Moreover, the conjugated polymer P3HT is of polythiophene group widely used in the 
development of hybrid solar cells as an electron donor for its good solubility, 
processability and stability under ambient conditions.  
This thesis describes the procedures developed for the synthesis of CdS-n by 
conventional or microwave assisted chemical precipitations at different temperatures 
and reaction times as well as with different sulfur sources. The CdS-n obtained were 
characterized by: X-ray diffraction, scanning electron microscopy, transmission electron 
microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, diffuse reflectance, 
photoluminescence and surface area. The synthesized CdS-n were applied in the 
development of the active layer of hybrid solar cells in bulk and rough heterojunction 
bilayer using CdS-n as n-type material and P3HT as p-type material. For depositing the 
active layer drip and spin coating methods were used. Finally, the hybrid solar cells were 
characterized by current-voltage curve (I-V) and external quantum efficiency (EQE). 
By conventional chemical precipitation not effect the synthesis temperature and time 
was observed. However, the crystal size decreased significantly by washing effect. In 
the case of the microwave-assisted chemical precipitation was observed that by using 
thiourea as the sulfur source, the properties of nanoparticles are favored. Finally, hybrid 
solar cells with Jsc of 2.195 mA/cm2 and Voc of 0.84 V from synthesized CdS 
nanoparticles were developed. 
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Abreviaturas 
 

 
AM: Masa de Aire 
a-Si: Silicio amorfo 
Au: Oro 
BC: Banda de Conducción 
BET: Brunauer-Emmett-Teller 
BV: Banda de Valencia 
CB: Clorobenceno 
CBD: Depósito por Baño Químico  
CIS: Cobre Indio Selenio 
CIGS: Cobre Indio Galio Selenio 
CdS: Sulfuro de Cadmio 
CdS(E): Sulfuro de Cadmio Enjuagado 
CdS-f: Película de Sulfuro de Cadmio 
CdS(L): Sulfuro de Cadmio Lavado 
CdS-n: Nanopartículas de Sulfuro de 
Cadmio 
CdS-TA: Sulfuro de Cadmio a partir de 
Tioacetamida 
CdS-TU: Sulfuro de Cadmio a partir de 
Tiourea 
CdTe: Teluro de Cadmio 
CH3NH3PbICl: Perovskita 
c-Si: Silicio cristalino 
CdSe: Selenuro de Cadmio 
CP: Pintura de Carbón 
DCB: Diclorobenceno 
DMF: Dimetilformamida 
DMSO: Dimetilsulfóxido 
e: electrones 
EQE: Eficiencia Cuántica Externa 
Eg: Brecha de Energía 
FF: Factor de Forma 
FTIR: Infrarrojo por Transformada de 
Fourier 
FWHM: Ancho a la mitad del pico 
G: Goteo 
h: Hueco 
HOMO: Orbital Molecular Ocupado de 
Mayor Energía 
η: Eficiencia de conversión 
ICBA: Complejo de C60 (indene-C60 bis 
adduct) 
I-V: Corriente-Voltaje 
Imax: Corriente máxima 

Isc: Corriente en corto circuito 
ITO: Oxido de estaño indio 
J-V: Densidad de Corriente-Voltaje 
Jmax: Densidad de Corriente máxima 
Jsc: Densidad de Corriente en Corto 
Circuito 
LUMO: Orbital Molecular no Ocupado 
de Menor Energía 
PBDTTT-CF: Poli [4,8-bis-substituido-
benzo [1,2-b:4,5-b0]ditiofeno-2,6-diyl-alt-
4-substituido-tieno[3,4-b]tiofeno-2,6-
diyl]. C es un grupo alquilo que sustituye 
[3,4-b]tiofeno   
PbS: Sulfuro de Plomo 
PCBM: Complejo de C60 ([6,6]-fenil-
C61- éster metílico del ácido butírico) 
P3HT: Poli3-hexiltiofeno 
PL: Fotoluminiscencia 
Pmax: Potencia máxima 
PyC60: Tris pirrolidina-ácido etil ester y 
fullereno 
Qd: Puntos Cuánticos 
R: Reflectancia 
Rp: Resistencia en Paralelo 
Rs: Resistencia en Serie 
SC: Spin Coating 
SEM: Microscopía Electrónica de 
Barrido  
STC: Condiciones Estándar de Prueba 
TCB: Triclorobenceno 
TEM: Microscopía Electrónica de 
Transmisión 
THF: Tetrahidrofurano 
TiO2: Dióxido de Titanio 
V: Voltaje 
Vmax: Voltaje Máximo 
Voc: Voltaje en Circuito Abierto 
XRD: Difracción de Rayos-X 
ZnS: Sulfuro de Zinc 
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Capítulo 3: NANOPARTÍCULAS DE CdS SINTETIZADAS POR 
PRECIPITACIÓN QUÍMICA CONVENCIONAL Y SU 
APLICACIÓN EN CELDAS SOLARES HÍBRIDAS 
 
En este capítulo se describirán las estructuras cristalinas, morfológicas, ópticas y de 
superficie de CdS-n, sintetizadas por precipitación química convencional, en función de 
temperatura de síntesis y proceso de lavado. Se analizará la influencia de esas 
propiedades en el desempeño fotovoltaico de las celdas solares híbridas 
correspondientes. 
Parte de los resultados expuestos en este capítulo fueron publicados en  J Mater Sci: 
Mater Electron DOI 10.1007/s10854-014-2072-2 el artículo fue titulado  “Solution 
synthesized CdS nanoparticles for hybrid solar cell applications” por Claudia Martínez-
Alonso, Hugo J. Cortina-Marrero, C. Selene Coria-Monroy, M. C. Arenas, M. E. Nicho & 
Hailin Hu,  
 
3.1 Efecto de la temperatura y tiempo de síntesis de CdS-n 
 
La Fig.23 muestra los difractogramas de CdS-n  sintetizadas a 0 y 25°C por 0.5 y 24 h 
en agitación constante y enjuagadas con metanol.  
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Figura 23. XRD de CdS-n sintetizadas a 0 y 25°C por 0.5 y 24 h. Los precipitados fueron enjuagados con 
metanol. 
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que la cinética de reacción de CdS-n en una solución que no contiene ningún 
acomplejante de cadmio es muy rápida.  
 

 
Tabla 8. Tamaño de cristal de CdS-n enjuagadas, estimados por XRD y TEM 

Muestra Tamaño de cristal por 
XRD (nm) 

Tamaño de cristal 
por TEM (nm) 

25°C por 0.5h 9.6 7 

25°C por 24h 9.5 6 

0°C por 0.5h 10.1 5 

0°C por 24h 9.5 3 

 
 
3.2 Efecto del lavado de los productos de CdS-n 
 
Debido a que la cinética de la precipitación química en una solución con solo fuentes de 
cadmio y azufre es muy rápida, el proceso de lavado post-síntesis es crucial no solo para 
eliminar las impurezas sino también para romper los cúmulos formados por el proceso 
acelerado de la reacción. Por tal motivo se decidió hacer lavados exhaustivos de los 
productos de CdS-n alternando agua-metanol. Posteriormente se secaron a temperatura 
ambiente, todo esto con la finalidad de eliminar la mayor cantidad de impurezas y evitar 
la nueva aglomeración por el proceso de calentamiento.  
 
 
3.2.1 Estructura cristalina y tamaño de cristales de CdS-n 
 
En este caso, las condiciones de síntesis fueron de 0.5, 3, 6, 15 y 24h a 0 y 25°C.  
Debido a la similitud de los difractogramas de los productos sintetizados a diferentes 
intervalos de tiempo, la Fig. 25a y 25b solo muestran los difractogramas de las CdS-n 
sintetizadas a 0.5, 6 y 24h a 25 y 0°C. Posterior a la síntesis las CdS-n fueron lavadas 
con agua y metanol exhaustivamente.  
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Figura 25.  XRD de CdS-n sintetizadas y lavadas: a) 0.5, 6 y 24h a 25°C y b) 0.5, 6 y 24h a 0°C  

 
 
Se observa que los difractogramas no presentan diferencia entre los tiempos de síntesis 
y temperatura de reacción. Existe un pico pronunciado a 26.5° aproximadamente de la 
fase hexagonal (002) y cúbica (111). Sin embargo no se observa la presencia de los 
picos (100) y (101) característicos de la fase hexagonal, pero sucede lo mismo que lo 
observado en la Fig. 23, el ancho del pico principal abarca el área en donde difractan los 
cristales en fase hexagonal en 2 (24.8° y 28.2°), por lo tanto no podemos afirmar  que la 
fase para estas CdS-n es predominantemente cúbica [86], además la superposición de 
los picos a 44.0° y 52.1° podrían estar cubriendo el pequeño pico hexagonal a 47.8°, por 
estos motivos podemos suponer que las CdS-n  obtenidas después de lavado exhaustivo 
y secado a temperatura ambiente aún conservan la estructura hexagonal con cristales de 
menor tamaño [86]. Podemos decir que no existe tendencia en cuanto a tiempo  y 
temperatura de reacción se refiere. Si hacemos una comparación entre la Fig. 25a y Fig. 
25b, los difractogramas de CdS-n se traslapan en todos los picos, por lo tanto se observó 
que el lavado no influyó en su estructura cristalina, sin embargo influyó directamente en 
el tamaño de cristal [87,88]. 
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Como se ha observado en la Fig. 23 y Fig. 25 se determinó la fase cristalina y el 
tamaño de cristal de CdS-n por XRD y los resultados indican que el tamaño de cristal 
depende más del proceso de lavado que de la temperatura (0 y 25°C) y el tiempo (0.5, 
6,  y 24 h) de reacción. A continuación se muestra un gráfico de XRD comparativo de 
los procesos de enjuagado (a) y lavado (b) de CdS-n sintetizadas a 25 °C por 24 h, Fig. 
27. Es evidente que las muestras enjuagadas presentan planos cristalinos de la 
estructura hexagonal, pero después de lavar la muestra por centrifugado y ultrasonido, 
los picos cristalinos se volvieron muy anchos, disminuyendo el tamaño de cristal al 
interior de las partículas. Para las CdS-n enjuagadas  el tamaño de cristal   fue de 9.5 
nm y 2.2 nm para las muestras lavadas como ya se observó en las Tablas 8 y 9. 
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Figura 27. XRD comparativo de los procesos de enjuagado (a) y lavado (b) de CdS-n sintetizado a 25 °C 

por 24 h 
 

 
3.2.2 Optimización del proceso de Lavado de CdS-n 
 
Al observar que el proceso de lavado influía en el tamaño de cristal considerablemente, 
se intentó optimizar dicho proceso. Se redujo el número de lavados alternando agua-
metanol (5 veces) y se hizo otro nuevo proceso de lavado  solo con metanol (5 veces), 
con la finalidad de evitar que las CdS-n estuvieran en contacto con el agua y tuvieran 
un mejor desempeño en la celda. Además, ahora las CdS-n fueron secadas entre 50-
60°C por 48h en vacío. La Fig. 28 hace un comparativo de las nanopartículas  
mencionadas, con la finalidad de visualizar más el efecto del nuevo lavado y secado se 
agregó un difractograma de CdS-n lavada exhaustivamente (11 veces) y secada entre 
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50-60°C. Se observa que las muestras lavadas 5 veces son muy parecidas en todos 
sus picos, así como en el tamaño de cristal (8.5nm), el cual es semejante a la muestra 
enjuagada (9.5nm).  
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Figura 28. XRD de CdS-n comparativo de lavados: Agua-Metanol 5 veces (a) Agua-Metanol 11 veces (b) 
y Metanol 5 veces (c) 

 
 
Aquí pudimos observar que el proceso de lavado con 5 veces no redujo el tamaño de 
cristal, esto se atribuyó a un menor tiempo en el ultrasonido. El ultrasonido ha sido 
usado con éxito en química, tanto para la síntesis como para el proceso de lavado de 
los productos finales. Un punto importante del ultrasonido en el proceso de lavado es 
que al incidir las ondas sobre la solución provocan que las burbujas generadas 
colapsen y esta energía desprende las impurezas presentes en el material [87], lo cual 
permite que las nanopartículas queden libres de impurezas en la superficie. La Fig. 29 
corresponde a la morfología por TEM  de CdS-n sintetizadas a 0°C por 0.5h: a) 
enjuagado, b) lavado y 0°C por 24h: c) enjuagado y d) lavado, dispersas en DMSO.  
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3.3 Propiedades Ópticas de CdS-n  
 

3.3.1 Brecha de energía por reflectancia difusa 
 
La medición de la reflectancia difusa se hizo para las CdS-n sintetizadas a 0 y 25°C por 
0.5 y 24h enjuagadas y lavadas. Para realizar la medición se hicieron pastillas de CdS-
n. Como material nanométrico, el tamaño de cristal de los precipitados de CdS muestra  
 
influencia en las propiedades ópticas como es el valor de la Eg [89]. Las Fig. 30-32 
muestra las gráficas Tauc de los espectros de reflectancia difusa. El coeficiente de 
absorción en la gráfica Tauc fue sustituido por la relación de Kulbelka-Munk F(R) = (1-
R)2/(2R) = k/s. Se observó que las CdS-n enjuagadas tienen una Eg promedio de 
2.44±0.04 eV, un valor muy cercano a la Eg del CdS en bulto.  
 
En la Fig. 30  se muestran la gráfica de Tauc de los espectros de reflectancia difusa, 
con la correspondiente gráfica anidada de la reflectancia obtenida de las CdS-n 
sintetizadas a 0 y 25°C por 0.5 y 24h enjuagadas.  
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Figura 30. Gráfica Tauc de CdS-n sintetizadas a 0 y 25°C por 0.5 y 24h enjuagadas, con la 

correspondiente gráfica anidada de la reflectancia difusa 
 
 
Si hacemos comparativos tanto de tiempo como de temperatura de reacción, no se 
observa alguna tendencia marcada en cuanto a los valores de Eg para las CdS-n 
enjuagadas. Como ya se observó por XRD y TEM las variables tiempo y temperatura no 
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afectaron a la cristalinidad de las CdS-n sintetizadas. El valor más grande de Eg se 
obtuvo para los precipitados sintetizados a 25°C por 24h, siendo este de 2.44 eV y el 
valor más pequeño fue de 2.36 eV para los precipitados sintetizados a 0°C por 24h. 
Como se mencionó anteriormente al estar sintetizando nanopartículas los resultados de 
Eg deberían de ser mayores al de CdS en  bulto (2.42eV), por efecto del confinamiento 
cuántico. Sin embargo aquí se observa que no existe aumento considerable en la Eg, 
esto se puede atribuir a la presencia de impurezas en las CdS-n sintetizadas 
(enjuagadas), las cuales fueron retiradas después del lavado exhaustivo con agua y 
metanol. 
 
En la Fig. 31 se muestran la gráfica Tauc de los espectros de reflectancia difusa, con la 
correspondiente gráfica anidada de la reflectancia obtenida de las CdS-n sintetizadas a 
0 y 25°C por 0.5 y 24h lavadas.  
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Figura 31. Gráfica Tauc de CdS-n sintetizadas a 0 y 25°C por 0.5 y 24h lavadas, con la correspondiente 

gráfica anidada de la reflectancia difusa 
 

 
 
Al igual que en la Fig. 30, no se observa ninguna tendencia en cuanto a tiempo y 
temperatura de reacción se refiere. Sin embargo, es evidente el aumento de la Eg 
después de lavar las CdS-n, para los precipitados sintetizados a 0 y 25°C por 24h, 25°C 
por 0.5h, no así para la síntesis de 0°C por 0.5h en donde el valor de Eg fue menor al 
del CdS en bulto. El aumento de la Eg puede ser atribuido a la eliminación de 
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impurezas presentes en el material. En estos casos, la estructura electrónica es 
modificada  a bandas electrónicas continuas o niveles electrónicos discretos, lo cual 
incrementa el valor de la Eg [48,90]. Un valor menor de Eg puede ser por presencia de  
impurezas o defectos del material. La Tabla 10 muestra los valores obtenidos de Eg 
para las CdS-n enjuagadas y lavadas. 
 
 
Tabla 10. Eg de CdS-n enjuagadas y lavadas. 

Muestras CdS-n Eg (eV) 
Enjuagadas 

Eg (eV) 
Lavadas 

0°C por 0.5h 2.42 2.36 

0°C por 24h 2.36 2.56 

25°C por 0.5h 2.42 2.50 

25°C por 24h 2.44 2.54 

 
 

En la Fig.32 se muestra un comparativo del efecto del lavado de las CdS-n en la Eg. 
Los resultados mostrados corresponden a las nanopartículas sintetizadas a 25°C por 
24h, después de enjuagadas y lavadas.  
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Figura 32. Comparativo del efecto del lavado de las CdS-n, sintetizadas a 25°C por 24h, en la Eg 
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Como ya se mencionó anteriormente después de lavar las CdS-n varias veces 
alternando agua y metanol, el valor de la Eg se incrementa considerablemente. Este 
incremento de Eg puede ser por la eliminación de impurezas presentes en las CdS-n 
y/o la reducción del tamaño de cristal. 
 
 
3.3.2 Fotoemisión por Espectro de Fotoluminiscencia (PL) 
 
Se midió fotoluminiscencia a las muestras sintetizadas a 0 y 25°C por 24h enjuagadas y 
también a las muestras sintetizadas a 0 y 25°C por 24  y 0.5 h lavadas. Para la 
medición de PL, las muestras de CdS-n fueron dispersadas en agua. Debido a la baja 
intensidad de la luz incidente procedente de una lámpara de xenón en el espectrómetro 
de fluorescencia, gran parte de los espectros de emisión podrían provenir de estados 
de la superficie de las CdS-n. La Fig. 33 muestra los espectros de emisión para las 
muestras de CdS-n enjuagadas sintetizadas a 0  y 25°C por 24 h.  
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Figura 33. Espectros de emisión de CdS-n sintetizadas a 0  y 25°C por 24 h y posteriormente 

enjuagadas. 
 
 
El filtro de corte fue a 430 nm, el pico alrededor de 450nm (2.75eV) puede ser atribuido 
a CdS solubles, y la emisión de 484 nm (2,56 eV) en las muestras enjuagadas 
correspondería a la transición banda a banda de nanopartículas de CdS [91]. La 
emisión a 527 nm (2,35 eV) es relacionada con el CdS en bulto [92], mientras que las 
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longitudes de onda de emisión de más de 550 nm (2,25 eV) provienen de los estados 
superficiales de las  CdS-n. Las muestras enjuagadas no mostraron señales en la zona 
de emisión de longitud de onda mayor, probablemente por la presencia de impurezas 
no fotoluminiscentes (acetato de sodio y/o sulfato de sodio) en la superficie de los 
precipitados. Por el contrario,  las muestras lavadas por ultrasonido y centrifugación 
sintetizadas a 0 y 25°C por 24 y 0.5h (Fig.34) presentaron menos impurezas en la 
superficie por lo que fueron más fotoluminiscentes en longitudes de onda que 
corresponden a  estados de la superficie del semiconductor debido a su gran área 
superficial y la reacción con el oxígeno. En longitudes de onda de emisión menores a 
550nm presentan un comportamiento muy similar a las CdS-n enjuagadas. Como en 
XRD y en reflectancia difusa, el factor que distingue los espectros de PL de los 
productos de CdS-n fue el proceso de lavado en lugar de la temperatura y tiempo de 
reacción.  
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Figura 34. Espectros de emisión de CdS-n lavadas sintetizadas a 0  y 25°C por 24 h y 0.5 h 

 
 
La Fig. 35 hace una comparación del proceso de enjuagado y lavado en las CdS-n 
sintetizadas a 0°C por 24 h, los espectros de emisión ya fueron descritos en las Fig. 33 
y 34. Es evidente la diferencia entre las CdS-n enjuagadas y lavadas. Como se 
mencionó anteriormente las muestras enjuagadas presentan menos emisiones a 
longitudes de onda mayor a 550nm contraria a las muestras lavadas que presentan 
menos impurezas en la superficie por efecto del lavado y son más fotoluminiscentes a 
longitudes de onda que corresponden a estados de superficie del semiconductor.  
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Figura 35. Espectros de emisión fotoluminiscente comparativos de CdS-n sintetizadas a 0°C por 24 h: a) 

lavadas y b) enjuagadas  
 

 
3.4 Presencia de Compuestos Orgánicas como Impurezas en  CdS-n por 
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) 
 
La zona de radiación infrarroja del espectro electromagnético está limitada por las 
regiones del espectro visible y del microondas. Abarca la región de 14000-10cm-1 y se 
divide en infrarrojo cercano (14000-4000cm-1), medio (4000-400cm-1) y lejano (400-
10cm-1). Es la región del infrarrojo medio donde se obtiene mayor información de los 
enlaces químicos de compuestos orgánicos que puedan estar en la superficie de 
nanopartículas de CdS.  
 
Ahora bien, la técnica de FTIR fue empleada en el análisis de las CdS-n enjuagadas y 
lavadas. La Fig.36a  muestra los espectros obtenidos de CdS-n sintetizadas a 0 y 25°C 
por 24 h enjuagadas. 
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Figura 36. Espectros de FTIR de CdS-n sintetizadas a 0 y 25°C por 24 h: a) enjuagadas, b) lavadas 
 
 
Se observa que ambas muestras son muy similares entre sí, el ensanchamiento 
alrededor de 3500 cm-1 es asignado a una vibración de estiramiento del grupo OH 
presente en el agua. Además, existen cinco bandas de vibración que se observaron en 
las muestras enjuagadas  a 1537, 1405, 1339, 1282 y 1000 cm-1 que no presentan las 
muestras lavadas, Fig.36b. Los picos a 1000, 1282 and 1339 cm-1  son asociados con 
vibraciones de enlaces químicos de C-O [74,75]. El único precursor usado para la 
formación de CdS-n que contiene el grupo C-O fue el acetato de cadmio, después de la 
reacción con sulfuro de sodio puede formar acetato de sodio como subproducto. Las 
bandas de vibración a 1405 y 1537 cm-1  pueden ser asociadas  con vibraciones de  
enlaces S=O [76], por la posible formación de sulfato de sodio como subproducto 
durante la reacción. 
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Por otra parte, la Fig. 37 muestra una comparación entre las muestras de CdS-n 
sintetizadas a 0°C por 24h enjuagada y lavada, es evidente que la muestra enjuagada 
presenta picos que desaparecen después de lavar como se mencionó anteriormente. 
La Tabla 11 muestra los picos correspondientes a cada muestra de CdS-n enjuagada y 
lavada. 
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Figura 37.  Espectros de FTIR de CdS-n sintetizadas a 0°C por 24h: a) enjuagada y b) lavada 
 

 
 

Tabla 11. Número de onda correspondiente a los espectros de FTIR de CdS-n enjuagada y lavada 
 

Número de 
Onda, cm-1 

CdS-n, Enjuagadas CdS-n, Lavadas 
 

 
Tipos de 

Vibraciones 0°C por 
24h 

25°C por 
24h 

0°C por 
24h 

25°C por 
24h 

3500         O-H 
1537       S=O 
1405       S=O 
1339       C-O 
1282       C-O 
1000       C-O 
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3.5 Área superficial de CdS-n por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)  

  
Con la técnica del BET, el objetivo principal fue obtener los valores del área superficial 
de las CdS-n enjuagadas y lavadas. La Fig. 38 muestra las isotermas de adsorción de 
nitrógeno para las CdS-n sintetizadas a 25°C por 0.5 h enjuagadas  y lavadas, así como 
su ciclo de histéresis (las curvas de adsorción y desorción difieren). En la gráfica se 
observa que el comportamiento de la isoterma es tipo III de acuerdo a la clasificación de  
S. Brunauer. Este tipo de isotermas corresponde a adsorción en multicapas y presenta 
un ciclo de histéresis [93]. El ciclo de histéresis es tipo I que corresponde a materiales 
porosos por empaquetamiento regular y compacto de esferas y distribuciones estrechas 
de porosidad [83,84,94]. 
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Figura 38. Isotermas de adsorción de nitrógeno de CdS-n sintetizadas a 25°C por 0.5 h:  a) lavadas y b) 
enjuagadas, así como su ciclo de histéresis correspondiente  

 
 
Los valores obtenidos del área superficial de CdS-n sintetizadas se muestran en la 
Tabla 12, en donde se relacionan con la Eg y el tamaño de cristal obtenido por XRD. En 
estos resultados puede apreciarse que se obtuvo una mayor área superficial cuando las 
nanopartículas fueron lavadas, es decir,  las impurezas adheridas a la superficie del 
material son retiradas después de un proceso exhaustivo de lavado, este mismo 
comportamiento se observó en los resultados obtenidos por fotoluminiscencia y FTIR.   
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Tabla 12. Valores de área superficial por el método de BET, Eg y tamaño de cristal de CdS-n 

Condiciones de 
Síntesis 

Área superficial 
(m2/g) 

Eg (eV) Tamaño de 
Cristal (nm) por 

XRD 

25°C x 0.5 h 
Enjuagada 

66.56 2.43 9.5 

25°C x 0.5 h 
Lavada 

127 2.51 2.1 

 
 
El valor del área superficial de las nanopartículas está íntimamente relacionado con el 
tamaño de éstas. A menor tamaño de cristal se obtiene mayor área superficial. Se 
puede observar que el área superficial aumentó prácticamente al doble solo por 
someter las nanopartículas a un proceso exhaustivo de lavado [95]. El aumento del 
área superficial favorece a las celdas solares por la posibilidad de incrementar el área 
de contacto entre las fases CdS-n/P3HT. 
 
 
3.6 Dispersión de CdS-n en diferentes solventes  
 
Con la finalidad de lograr un alto grado de dispersión de las CdS-n para su posterior 
aplicación en las celdas solares híbridas, se hicieron pruebas con diferentes medios 
dispersantes (solventes). Las dispersiones se hicieron con CdS-n sintetizadas a 0°C por 
24 h enjuagadas y posteriormente se hicieron películas depositadas por goteo. La Tabla 
13 muestra de manera breve la forma de hacer las dispersiones, así como el punto de 
ebullición de cada solvente, factor importante en el tiempo de secado. Dado que el 
poli(3-hexitiofeno) (P3HT), polímero utilizado como material semiconductor orgánico 
tipo-p) es altamente soluble en solventes no polares, se utilizaron solventes con estas 
características con la idea de que posteriormente se utilizaran para disolver el polímero 
y así poder realizar la heterounión en bulto (CdS-n:P3HT) y así desarrollar la celda solar 
hibrida. Sin embargo, al hacer las pruebas de dispersión se observó que  el CdS-n es 
un material hidrofílico (amigable con el agua o solvente polares) y por tal razón se 
decidió hacer dispersiones en solventes polares tales como dimetilsulfóxido (DMSO) y 
dimetilformamida (DFM) [96]. Aunque un material hidrofóbico con uno hidrofílico dificultó 
hacer la heterounion en bulto, si pueden ser depositados en capas sucesivas para 
formar una heterounión bicapa rugosa, en donde el material semiconductor inorgánico 
tipo-n se deposita utilizando un solvente polar como dispersante y posteriormente el 
material semiconductor orgánico tipo-p se deposita utilizando un solvente no polar. 
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Tabla 13. Solventes utilizados para pruebas de dispersión 

Solvente No Polar (0.5 ml) CdS-n Enjuagadas (12 mg) Punto de ebullición 
de solvente (°C) 

Cloroformo  CdS-n 0°C por 24 h 61 

Tolueno  CdS-n 0°C por 24 h 111 

Clorobenceno (CB )  CdS-n 0°C por 24 h 130.8 

Diclorobenceno (DCB )  CdS-n 0°C por 24 h 180.5 

Solvente Polar (0.5 ml) CdS-n Enjuagadas (12 mg) Punto de ebullición 
de solvente (°C) 

Tetrahidrofurano (THF)  CdS-n 0°C por 24 h 66 

Dimetilformamida (DMF )  CdS-n 0°C por 24 h 153 

Dimetilsulfóxido (DMSO)  CdS-n 0°C por 24 h 189 

 
 

Con las dispersiones de CdS-n en diferentes solventes se hicieron películas de CdS-n 
por goteo sobre un portaobjeto, calentado en una parrilla con una temperatura entre 60-
70°C, a lo que denominamos secado rápido. Posterior a su secado las películas se 
observaron en el microscopio óptico y las imágenes se muestran en la Fig. 39. Al usar 
solventes no polares para la dispersión de CdS-n, se observó visualmente que las 
películas en donde se usó clorobenceno (CB), Tolueno y diclororbenceno (DCB) fueron 
las mejores. Sin embargo, después de analizarlas en el microscopio óptico, se observó 
que las películas en donde se usó CB y Cloroformo presentan menos aglomerados, 
contrario a las depositadas con DCB, Tolueno y THF como medio dispersante. Esto 
puede ser por la característica hidrofílica de las CdS-n. Las pruebas de dispersión 
permitieron observar que las CdS-n no se dispersan en solventes no polares como ya 
se mencionó.  
En el caso de solventes polares, se observó que con DMF se obtiene una solución 
homogénea. Sin embargo al depositar la película de CdS-n se aglomeró y no presentó 
buena adherencia al sustrato. Para DMSO la solución también es homogénea y forma 
una película compacta y uniforme, como se observa en la imagen en la Fig.39. 
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Dimetilformamida (DMF) 

 

Tolueno Dimetilsulfoxido (DMSO) 

 
 

Diclorobenceno (DCB) 
 

 
Figura 39. Imágenes de microscopia óptica de películas de CdS-n dispersos originalmente en diferentes 

solventes. 
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En base a los resultados observados en la Fig. 39 se decidió hacer celdas solares  
híbridas de CdS-n y P3HT utilizando CB, Cloroformo o DMSO como medios 
dispersantes de CdS-n y DCB como solvente de P3HT.  
 
 
3.7 Celdas solares híbridas con CdS-n sintetizado: capas activas en bulto  (CdS-
n:P3HT) 
 
A continuación se presentan los resultados de las celdas solares híbridas desarrolladas 
con CdS-n sintetizadas por precipitación química. Cabe mencionar que en los primeros 
resultados solo involucra el uso de nanopartículas de CdS enjuagadas. Las 
nanopartículas de CdS lavadas se aplicaron después de la optimización del proceso en 
la elaboración de celdas. Las heterouniones desarrolladas fueron en bulto sin CP 
(ITO/CdS-f/CdS-n:P3HT/Au) y con CP (ITO/CdS-f/CdS-n:P3HT/CP/Au) y en bicapa 
rugosa (ITO/CdS-f/CdS-n/P3HT/CP/Au). 
Como se mencionó anteriormente, las CdS-n sintetizadas se aplicaron en celdas 
solares hibridas como material semiconductor inorgánico tipo-n. En la Fig. 40 se 
muestran las curvas de la densidad de corriente contra el voltaje aplicado (J-V) de los 
dispositivos desarrollados con CdS-n y P3HT en bulto. En estas primeras celdas 
solares se trabajó con CdS-n sintetizado a 25°C por 24h enjuagado. Se hicieron 
diferentes relaciones peso (1:1, 6:1 y 9:1), utilizando triclorobenceno (TCB, p.e. 
218.5°C)  y diclorobenceno (DCB, p.e 180.5°C) como solventes. El TCB se utilizó 
tomando como consideración que dado su alto punto de ebullición se favorecería un 
secado lento y por ende un mejor ordenamiento de las cadenas de P3HT. Por otra parte 
el DCB es el solvente más ampliamente usado para este tipo de celdas [69]. 
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Figura 40. Curvas J-V de celdas solares hibridas de heterounión en bulto con TCB y DCB en relaciones 
peso de CdS-n:P3HT = 1:1, 6:1 y 9:1 
 
 
La Fig.40 muestra el comparativo de los solventes así como de las  diferentes 
relaciones peso entre CdS-n y P3HT. Se observa que al utilizar TCB como solvente los 
parámetros de salida de la celda se ven afectados. Esto puede ser por el alto punto de 
ebullición del TCB, en comparación con el DCB, que prolongó demasiado el tiempo de 
secado, causando la separación de los dos componentes en la mezcla, y por 
consecuente reduce el área interfacial entre CdS-n y P3HT, que es de gran importancia 
en celdas solares orgánicas en general [97]. Por otro lado, los resultados de la curva J-
V mostrados en la Fig.40 sugieren que la relación peso de CdS-n:P3HT = 6:1 presentan 
mejores parámetros de salida que la relación peso 1:1 cuando se utiliza TCB como 
solvente (ver Tabla 14). Esto puede ser principalmente por la mayor cantidad de CdS-n 
dentro de la red polimérica y el aumento del área de contacto entre las fases.  
Posteriormente se desarrollaron celdas solares con relación peso de CdS-n:P3HT = 6:1, 
ahora cambiando el solvente por DCB y también se exploró la relación peso 9:1 como 
puede observarse en la Fig.40. Se nota que las relaciones peso  6:1 y 9:1 no muestran 
diferencias considerables. En cambio el empleo de DCB como solvente incrementa la 
Jsc un millón de veces respecto al uso de TCB (Jsc=2E-7 a 0.2 mA/cm2) ver Tabla 14. 
Esto pudiera ser porque el menor punto de ebullición de DCB (p.e. 180.5°C) en 
comparación con el de TCB evita la separación de fase, y la capa activa seca tiene una 
mayor área de contacto entre CdS-n y P3HT. De esta forma la disociación del excitón 
es mucho mejor, lo cual se refleja en mayores valores de Jsc y Voc. En una celda solar 
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híbrida el incremento de la Jsc depende principalmente de la disociación del excitón. El 
mayor Voc en este caso es por la reducción de la recombinación de las cargas en la 
interface de CdS-n con el P3HT [98].  
 
 
Tabla 14 Parámetros de salida de celdas solares hibridas de heterounión en bulto (ITO/CdS-f/CdS-
n:P3HT/CP/Au)  con relaciones peso CdS-n:P3HT de 1:1, 6:1 y 9:1 

Celda Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF ɳ(%) 

TCB (1:1) 3.3x10-7 0.27 0.12 1.09x10-8 

TCB (6:1) 2.5x10-7 0.76 0.28 5.31x10-8 

DCB (6:1) 0.21 0.72 0.33 0.05 

DCB (9:1) 0.22 0.72 0.25 0.04 

DCB (6:1) con 
CP 

0.42 0.88 0.35 0.13 

 
 
Posterior a las pruebas de solventes y relaciones peso desarrolladas se usó pintura de 
carbón (CP) [70] como capa buffer antes de oro en una celda solar hibrida de relación 
peso 6:1. La Fig. 40 muestra el efecto del contacto de CP en los parámetros 
fotovoltaicos de la celda híbrida. Es evidente el incremento tanto de Jsc como Voc con el 
uso de CP. La presencia de éste reduce la penetración de los átomos de Au durante el 
proceso de evaporación y mejora el contacto óhmico entre P3HT y el contacto metálico  
 
(Au). Se exploraron más relaciones peso CdS-n:P3HT utilizando DCB, no se logró tener 
éxito en los resultados, solo se confirmó que la mejor relación peso de CdS-n:P3HT 
cuando se trabaja en heterouniones en bulto es 6:1. Se observó que al usar relaciones 
peso con demasiado CdS-n, por ejemplo 9:1 ó 12:1, la heterounión se desprendía del 
sustrato  por el exceso de CdS-n.  
 
Como se expuso anteriormente, la dificultad para homogeneizar la mezcla es uno de los 
problemas en una celda en bulto de tipo CdS-n:P3HT, debido a la característica 
hidrofilica e hidrofobica de CdS-n y P3HT respectivamente. Para tratar de minimizar 
este problema se modificó la forma de hacer la mezcla, anteriormente se hacía con 
agitación ultrasónica y se cambió después a una mezcla por emulsión (empleando un 
mortero de agata para hacer la heterounión), se siguió usando la relación peso de CdS-
n:P3HT = 6:1 y se mezcló CdS-n con solución de P3HT, la mezcla por emulsión fue 
muy homogénea a diferencia de la mezcla hecha con agitación ultrasónica. A 
continuación se hace una comparación de las curvas J-V que se obtuvieron de las dos 
heterouniones (mezcla por agitación ultrasónica y mezcla por emulsión). La  Fig. 41 
muestra la comparación mencionada, se observa que la cuerva J-V de la celda en bulto 
por emulsión presenta un ligero incremento en los parámetros de salida comparada con 
la celda en bulto por agitación ultrasónica ver Tabla 15, aunque es evidente el 
incremento de los parámetros de salida para la celda en mezcla por emulsión en 
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realidad no es considerable, con estos resultados se optó por continuar con la agitación 
ultrasónica cuidando que al realizar dicha mezcla se homogeneizaran los componentes. 
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Figura 41. Curvas J-V comparativo de celdas solares hibridas de heterounión en bulto CdS:P3HT con 
relación peso 6:1, por agitación ultrasónica y emulsión  
 
 
Tabla 15. Parámetros de salida de celdas solares híbridas de heterounión en bulto (ITO/CdS-f/CdS-
n:P3HT/CP/Au)  con relación peso 6:1 (CdS-n:P3HT), por agitación ultrasónica y emulsión 

Celda  Jsc 
(mA/cm2) 

Voc (V) FF          ɳ (%) 

Agitación 
ultrasónica  

0.42  0.88 0.35  0.129  

Emulsión  0.46 0.89 0.38 0.160 
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3.7.1 Evaluación del desempeño de la capa selladora en celdas solares híbridas 
capa activa en bulto  (CdS-n:P3HT) 
 
Otro aspecto importante abordado durante este trabajo doctoral fue la evaluación de la 
capa selladora utilizada en las celdas solares hibridas, como se mencionó en la Sección 
2.2.1. La función de esta capa selladora es fundamental para evitar el contacto entre 
ITO y el Au. Para ello se probaron varias capas selladoras de distintos materiales (TiO2, 
Al2O3, ZnO y CdS) depositados por diversas técnicas. El TiO2 fue depositado por sol-gel 
y ALD (Atomic Layer Deposition), el Al2O3 fue depositado por ALD, el ZnO por 
spputering y el CdS por CBD. Desafortunadamente ninguno de ellos, excepto CdS, dio 
efecto fotovoltaico. El mal funcionamiento de TiO2, Al2O3 y ZnO pudo ser por la falta de 
experiencia en el depósito de estos materiales. Por eso se decidió seguir con la película 
de CdS por CBD.  
 
La película delgada de CdS (CdS-f) empleada como capa selladora es un material 
inorgánico tipo-n y pudiera estar formando la heterounión con el P3HT. Para observar 
su efecto en una celda solar hibrida, la Fig. 42 muestran las curvas de J-V de  una celda 
tipo planar solo con CdS-f como semiconductor tipo-n y P3HT como tipo-p (CdS-
f/P3HT), una celda con CdS-f como capa selladora y además la capa de CdS-n:P3HTen 
bulto (CdS-f/CdS-n:P3HT), y por último una celda de CdS-n:P3HT en bulto sin capa 
selladora (CdS-n:P3HT).  
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Figura 42.  Curvas J-V comparativo entre celdas tipo planar (ITO/CdS-f/P3HT/CP/Au), en bulto con CdS-f 
(ITO/CdS-f/CdS-n:P3HT/CP/Au) y en bulto sin CdS-f (ITO/CdS-n:P3HT/CP/Au) 
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Se observa que la heterounión planar (CdS-f/P3HT) dio bajos valores de Jsc y Voc en 
comparación con la heterounión en bulto con CdS-f como capa selladora (CdS-
f/CdS:P3HT) ver Tabla 16. La heterounión sin capa selladora de CdS-f dio corto; no 
presentó fotocorriente. Esta comparación permite concluir que nuestras celdas hibridas 
de heterounión en bulto necesitan la presencia de una capa selladora para evitar la 
unión de los electrodos, debido a que la mezcla presenta alta porosidad que puede 
dejar pasar los átomos de Au durante el proceso de depósito.  
 
 
Tabla 16. Parámetros de salida de celdas solares tipo planar (ITO/CdS-f/P3HT/CP/Au), en bulto con 
CdS-f (ITO/CdS-f/CdS-n:P3HT/CP/Au) y en bulto sin CdS-f (ITO/CdS-n:P3HT/CP/Au) 

Celda  Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF ɳ (%) 
CdS-f/CdS-n:P3HT 0.42 0.88 0.35 0.129 

CdS-f/P3HT 0.24 0.43 0.30 0.030 
CdS-n:P3HT ----- ----- ----- ----- 

 
 
Las celdas solares híbridas de heterounión en bulto permitieron obtener parámetros de 
salida, pero sobretodo permitieron adquirir experiencia al grupo de trabajo sobre el tema 
y lo complicado de este tipo de heterouniones. Aunque los parámetros de salida para 
esta heterounión no son altos, son aceptables comparados con otras publicaciones [18, 
23,24]. Por la dificultad de trabajar con esta heterounión se alternó el desarrollo de 
celdas solares con la heterounión en bicapa rugosa, que se discutirá a continuación.  

 
 
3.8 Celdas solares híbridas con CdS-n sintetizado: capas activas en bicapa 
rugosa (CdS-n/P3HT) 
 
La heterounión tipo bicapa rugosa entre CdS-n y P3HT, se realizó con el objetivo de 
obtener mayores parámetros de salida que los obtenidos en las celdas en bulto. La  
estructura de la bicapa rugosa es ITO/CdS-f/CdS-n/P3HT/CP/Au.  Sabemos que con la 
heterounión en bulto se logra una gran área de contacto entre las fases, pero la pobre 
miscibilidad entre CdS-n y P3HT no permite una buena disociación de excitones. Por lo 
tanto se decide explorar la heterounión en estructura de capas separadas de CdS-n y 
P3HT, que se llamará bicapa rugosa por la interface entre los dos componentes.  
 
La película rugosa de CdS-n se elaboró por spray con la suspensión de CdS-n en  
isopropanol. La película de P3HT fue depositada por goteo sobre la película rugosa de 
CdS-n. La Fig.43 muestra un comparativo de celdas de heterounión en bicapa rugosa y 
bulto por agitación ultrasónica y por emulsión (presentada en la Fig. 41). La heterounión 
en bicapa rugosa mostró una alta Jsc, el doble del valor presentado para la heterounión 
en bulto, el valor de Voc es cercano en ambas heterouniones ver Tabla 17. 
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Figura 43.  Curvas J-V comparativo entre celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa 
(ITO/CdS-f/CdS-n/P3HT/CP/Au) y bulto (ITO/CdS-f/CdS-n:P3HT/CP/Au) por agitación ultrasónica y 
emulsión 
 
 
 
Tabla 17 Parámetros de salida de celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa y bulto  

Celda Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF ɳ (%) 
Bicapa rugosa 0.78 0.76 0.35 0.212 
Bulto por agitación 
ultrasónica  

 
0.42 

 
0.88 

 
0.35 

 
0.129 

Bulto por emulsión 0.46 0.89 0.38 0.155 
 

 
En esta comparación entre ambas heterouniones es evidente que la heterouninón en 
bicapa rugosa presenta una mejor fotocorriente (Jsc), debido al incremento del área 
interfacial en un medio más ordenado [24]. Posterior a esto se trabajó en la 
optimización de los resultados para encontrar un medio dispersante adecuado para 
mantener suspendidas las nanopartículas. También se experimentó en métodos de 
depósito para las películas rugosas de CdS-n. 
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3.8.1 Capa activa en bicapa rugosa (CdS-n/P3HT) utilizando diferentes solventes 
como medios dispersantes de CdS-n 
 
La homogeneidad de la solución para depositar una película rugosa de CdS-n es muy 
importante. Para ello se hicieron pruebas de dispersión en diferentes solventes. En la 
Fig. 44 se presentan las curvas J-V de los dispositivos de CdS-n/P3HT utilizando 
diferentes solventes como medios dispersantes de CdS-n. Todas las suspensiones de 
CdS-n en este caso fueron depositadas por goteo. De los resultados de dispersión 
(sección 3.6) sabemos que el CdS-n se dispersa en CB, cloroformo y por su 
característica hidrofílica se dispersa mucho mejor en DMSO.  
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Figura 44.  Curvas J-V de celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa (CdS-n/P3HT) 
utilizando diferentes solventes como medios dispersantes de CdS-n  
 
 
En la Fig. 44 se observa que las celdas elaboradas con CB y Cloroformo como medios 
dispersantes de CdS-n presentan parámetros de salida similares entre sí. Sin embargo 
para la celda en donde el medio dispersante de CdS-n es el DMSO la Jsc y la eficiencia 
de conversión aumentan considerablemente, ver Tabla 18. La eficiencia de la celda en 
donde se utiliza DMSO como medio dispersante aumentó un orden de magnitud. Este 
incremento en los parámetros de salida de la celda puede explicarse por el grado de 
dispersión de las nanopartículas en DMSO. En la Tabla 17 se observa que al utilizar 
isopropanol como medio dispersante de CdS-n la eficiencia es mayor que al usar 
DMSO, sin embargo el método de depósito difiere. Cuando se usó isopropanol la 
técnica empleada fue spray y al usar DMSO el depósito se hizo por goteo.  
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Tabla 18 Parámetros de salida de celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa con 
diferentes solventes como medios dispersantes de CdS-n 

 
 
Debido a la característica hidrofílica de CdS-n se decidió seguir trabajando con DMSO 
como medio dispersante de CdS-n y se exploraron las técnicas de depósito, 
principalmente goteo (G) y spin coating (SC) tanto para CdS-n como para P3HT 
(sección 1.6). La técnica de spray para depositar CdS-n a pesar de ser fácil y 
económica se descartó por seguridad, debido a que genera vapores al momento del 
depósito, vapores perjudiciales para la salud.  
 
Las CdS-n dispersas en DMSO pueden ser depositadas por los métodos de doctor 
blading, screen printing, inkjet printing, spray, SC y goteo. En este trabajo las CdS-n y el 
P3HT se depositaron por SC y goteo. Las técnicas de depósito de los materiales son de 
gran importancia por que influyen en el espesor y la homogeneidad de las películas 
[13]. Se combinaron ambos métodos de depósito para observar el desempeño de las 
celdas. La heterounión fue depositada por spin-coating (SC) y goteo (G) 
separadamente, primero se depositó la película rugosa de CdS-n dispersas en una 
solución de DMSO  y posteriormente la película de P3HT disuelto en DCB.  Antes de 
depositar las nanopartículas se hizo un tratamiento térmico de  100°C a la CdS-f con el 
objetivo de eliminar la mayor cantidad de moléculas de agua presentes en la superficie 
de las partículas de CdS-f, posteriormente se depositaron las nanopartículas  y se hizo 
otro tratamiento térmico con el objetivo de eliminar la mayor cantidad de DMSO 
utilizado como medio dispersante de las nanopartículas.  
 
La Fig. 45 muestra un comparativo de las curvas J-V de celdas solares híbridas con 
heterounión en bicapa rugosa elaboradas con diferentes combinaciones de métodos de 
depósito (G/G, G/SC, SC/G y SC/SC). Además se muestra una imagen real de los 
dispositivos, donde se observa que la celda depositada por G/SC presenta un 
corrimiento hacia el lado izquierdo contrario a SC/G y SC/SC que presentan 
homogeneidad, siendo la celda depositada por SC/G la que presenta una mayor 
coloración. Por otra parte, en las curvas J-V se observa que los parámetros de salida 
para cada tipo de depósito varían considerablemente; la celda con menores parámetros 
de salida fue la depositada por G/G, la principal razón por la cual los parámetros de 
salida son bajos es el espesor de la película de CdS-n. El espesor que presenta la 
película de CdS-n depositada por goteo es del orden de micras, por lo tanto no permite 
el paso de suficiente radiación hacia el polímero y es poca la radiación absorbida por 
este material,  ver Tabla 19. Caso contrario sucede con la celda depositada por SC/SC 
donde la eficiencia se incrementó tres veces comparada con la celda depositada por 
G/G. El problema del depósito por SC/SC fue el muy delgado espesor de P3HT. Para 

Celda Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF ɳ(%) 

CB 0.045 0.592 0.29 0.008 

Cloroformo 0.030 0.795 0.37 0.009 

DMSO 0.280 0.527 0.33 0.050 
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La concentración del material polimérico se modificó por el incremento del área 
superficial de las CdS-n, como se discutió anteriormente. Las CdS-n incrementaron 
prácticamente al doble el valor de su área superficial después del proceso de lavado, 
por lo cual la concentración de 4mg/ml de P3HT que se venía manejando resultaba 
insuficiente para recubrir a las nanopartículas. Es así como se hicieron celdas de 3, 6 y 
9 mg/ml de P3HT.  En las curvas J-V podemos observar que la concentración de 9 
mg/ml de P3HT presenta mayores parámetros de salida, además en la imagen de los 
dispositivos se observa una tonalidad más obscura de la celda correspondiente a 
9mg/ml de P3HT. Podemos decir que al incrementar la concentración de la solución 
polimérica se tuvo suficiente material para recubrir en su totalidad las CdS-n, sin 
embargo aunque se logró un incremento en la Jsc al aumentar la concentración, no se 
superó el valor de la eficiencia de la mejor celda obtenida, ver Tabla 20. 
 
 
Tabla 20 Parámetros de salida de celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa elaboradas 
con CdS-n lavadas y  diferentes concentraciones de P3HT 

Celda (CdS-n/P3HT)  Jsc (mA/cm2)  Voc (V)  FF  ɳ (%)  

3 mg/ml  0.65 0.68 0.30 0.13 

6 mg/ml  0.47 0.60 0.35 0.10 

9 mg/ml  2.05 0.67 0.34 0.47 

 
 
En la Fig. 47 se hace un comparativo de la celda solares híbridas  de heterounión en 
bicapa plana con CdS-f (CBD) sin CdS-n llamada celda de referencia (vista en la 
Sección 3.7.1) la estructura fue  ITO/CdS-f/P3HT/CP/Au, una celda solar híbrida con 
CdS-n enjuagadas (CdS-n(E)) y una celda con CdS-n lavadas (CdS-n-(L)) con 
estructura ITO/CdS-f/CdS-n(E)/P3HT/CP/Au y ITO/CdS-f/CdS-n(L)/P3HT/CP/Au 
respectivamente.  
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Figura 47.  Curvas J-V de celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa con CdS-n(E) y CdS-
n(L), comparada con la celda de referencia sin CdS-n 
 
 
Como ya se mencionó en el párrafo anterior, contrario a lo que se esperaba la celda 
solar híbrida con CdS-n(L) presenta una Jsc y Voc menores comparados con la celda 
solar híbrida con CdS-n(E) Tabla 21. Esto lo atribuimos principalmente al  aumento del 
área superficial de las nanopartículas, al aumentar el área superficial las condiciones 
establecidas para el desarrollo de las celdas solares con heterounión en bicapa rugosa 
tuvieron que ser modificadas. Además, en el proceso de lavado las nanopartículas 
entraron en contacto con agua, existe la posibilidad que pudieran quedar trazas de 
agua en la superficie de las nanopartículas debido al proceso de lavado y secado a 
temperatura ambiente. Se hizo un proceso de secado a 50-60°C para las CdS-n(L) y se 
observó que sus propiedades cambiaron considerablemente  (Fig. 28). 
 
 
Tabla 21. Parámetros de salida de celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa elaboradas 
con CdS-n(E) y CdS-n(L), comparada con la celda de referencia sin CdS-n 

Estructura 
(CdS a 0 °C por 24 h) 

Jsc 
(mA/cm2) 

Voc (V) FF ƞ (%) 

ITO/CdS-f/P3HT/CP-Au 0.24 0.43 0.30 0.03 

ITO/CdS-f/CdS-n-L/P3HT/CP/Au 2.05 0.67 0.34 0.47 

ITO/CdS-f/CdS-n-E/P3HT/CP/Au 2.19 0.84 0.39 0.72 
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3.11 Eficiencia cuántica externa de celdas solares híbridas con capa activa en 
bicapa rugosa (CdS-n/P3HT) 

 
En la Fig.49 se muestra la eficiencia cuántica externa (EQE) de la celda con mayor 
eficiencia de conversión depositada por SC/G (Tabla 19). 
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Figura 49. EQE de celda solar híbrida de heterounión en bicapa rugosa (CdS-n/P3HT) 

 
 
En la misma figura también están las gráficas de absorción correspondiente a películas 
de CdS-n y P3HT, materiales que componen la heterounión, con la finalidad de 
observar las zonas de absorción de cada uno. La EQE de la celda depositada por SC/G 
es de aproximadamente 40%. Las flechas señalan la contribución de las nanopartículas 
de CdS y el P3HT en la EQE de la celda. La curva de absorción del P3HT indica que 
este material absorbe alrededor de 600nm, y en la curva de EQE no se observa la 
contribución del P3HT como material absorbedor. En la EQE de la celda solo se 
observa la contribución del CdS-n que absorbe alrededor de 475 nm [99]. Este 
comportamiento de EQE puede ser por el espesor de la capa selladora (CdS-f) 
empleada en la celda solar, así como por el espesor de la capa activa. Como trabajo a 
futuro está la optimización de esta heterounión para lograr a una mayor EQE en donde 
ambos materiales absorban. 
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Capítulo 4: NANOPARTÍCULAS DE CdS SINTETIZADAS POR 
PRECIPITACIÓN QUÍMICA ASISTIDA POR MICROONDAS Y 
SU APLICACIÓN EN CELDAS SOLARES HÍBRIDAS 

 
 
En la síntesis por precipitación química asistida por microondas las CdS-n fueron 
sintetizadas con dos fuentes de azufre: Tioacetamida (TA) y Tiourea (TU), como se 
muestra en la Tabla 5 y 6, respectivamente, en el Capítulo 2, y las muestras de CdS-n 
fueron denominadas como CdS-n(TA) y CdS-n(TU), respectivamente. 
 
Parte de los resultados de este capítulo fueron publicados en International Journal of 
Photoenergy  Volume 2014, Article ID 453747 el artículo fue titulado  “Cadmium Sulfide 
Nanoparticles Synthesized by Microwave Heating for Hybrid Solar Cell Applications” por 
Claudia Martínez-Alonso, Carlos A. Rodríguez-Castañeda, Paola Moreno-Romero, C. 
Selene Coria-Monroy, and Hailin Hu. 

 
4.1 Estructura cristalina y tamaño de cristal de CdS-n(TA)  
 
La Fig. 50 muestra los difractogramas de XRD de CdS-n(TA) sintetizadas por 
precipitación química asistida por microondas. Son representativos de muestras 
sintetizadas con la receta mostrada en la Tabla 5 donde intervienen la fuente de 
cadmio, acomplejante, buffer y fuente de azufre a la que denominamos 
acomplejante+buffer, pero además se hicieron modificación de esta receta; se 
sintetizaron CdS-n(TA) con fuente de cadmio, buffer y fuente de azufre denominada 
s/acomplejante,  así como también se sintetizaron CdS-n(TA) con fuente de cadmio y 
fuente de azufre solamente llamada s/acomplejante+s/buffer.  
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Figura 50. XRD de CdS-n(TA)  sintetizadas a 150°C por 30 min con acomplejante+buffer, 
s/acomplejante, s/acomplejante+s/buffer 
 
 
La finalidad de hacer variaciones a la receta propuesta en la Tabla 5 fue disminuir las 
impurezas en la superficie de las CdS-n(TA) al evitar tanto el acomplejante como el 
buffer. Se sabe que en este tipo de síntesis el agente acomplejante  juega un papel 
importante, debido a que reduce la cinética de reacción entre fuente de cadmio y 
azufre, controlando de esta manera la velocidad de crecimiento del material a sintetizar 
[88, 100-102]. Sin embargo para nuestros fines las CdS-n(TA) deben de tener la menor 
cantidad posible de impurezas para su aplicación en las celdas solares híbridas. 
 
Las CdS-n(TA) en la Fig.50 fueron sintetizadas a 150°C por 30 min. En los tres 
difractogramas se observa un pico pronunciado en 26.5° aproximadamente que 
corresponde a la fase hexagonal (002) y cúbica (111), también se observan los picos 
(100), (101), (102) y (103) característicos de la fase hexagonal (Geenockite, PDF#41-
1049) por lo cual podemos decir que la fase para estas CdS-n es predominantemente 
hexagonal. Los tres difractogramas muestran que las CdS-n(TA) son muy cristalinas. La 
modificación de la síntesis afecto principalmente el tamaño de cristal y partícula. En la 
Tabla 22 se observa el tamaño de cristal y partícula medido por XRD, así como el 
rendimiento de la reacción. El tamaño de partícula de CdS-n(TA) fue observado por las 
imágenes de SEM y se muestra también en la misma tabla. Se observa que el tamaño 
de cristal y de partícula de CdS-n(TA) tienen el comportamiento esperado, cuando la 
reacción se hace con acomplejante+buffer. Al parecer tanto el acomplejante como el 
buffer se encargan de desacelerar la cinética de reacción por lo cual se esperaba que el 
tamaño de cristal fuera menor. Caso similar ocurrió con la reacción s/acomplejante [92]. 
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Para la reacción s/acomplejante+s/buffer se observó un aumento en el tamaño de 
cristal. El mismo comportamiento sucedió con el tamaño de partícula.  
 
Tabla 22. Tamaño de cristal y partícula estimado por XRD y SEM respectivamente, además del 
rendimiento de reacción para CdS-n(TA) sintetizadas: acomplejante+buffer, s/acomplejante y 
s/acomplejante+s/buffer 

Muestra Tamaño de 
cristal por 
XRD (nm) 

Tamaño de 
partícula por SEM 

(nm) 

Rendimiento (mg)

acomplejante +buffer 33.3 20 69.3 

s/acomplejante 31.6 30 68.1 

s/acomplejante+s/buffer 47.4 60 69.7 

 
 
Tomando en cuenta que el tamaño de cristal es mayor cuando se realiza la síntesis en 
ausencia de acomplejante y buffer (s/acomplejante+s/buffer) se continuó trabajando con 
la síntesis propuesta en la Tabla 5 del Capítulo 2, haciendo variaciones de la 
temperatura de reacción, para observar el efecto tanto en la morfología como en el 
tamaño de cristal y partícula. Las temperaturas altas en una síntesis siempre favorecen 
el crecimiento de los cristales y la aglomeración de partículas. 
 
La Fig. 51 muestra los difractogramas de CdS-n(TA) sintetizadas a 50, 100 y 150°C por 
30 min. En los tres difractogramas se observa un pico pronunciado a 26.5° que 
corresponde a la fase hexagonal (002) y cúbica (111). Para las CdS-n(TA) sintetizadas 
a 100 y 150°C también se observan los picos (100), (101), (102) y (103) característicos 
de la fase hexagonal (Geenockite, PDF#41-1049) por lo cual podemos decir que la fase 
para estas CdS-n es predominantemente hexagonal. En el caso de las CdS-n(TA) 
sintetizadas a 50°C el pico principal es demasiado ancho y abarca la zona de difracción 
de los picos (100) y (101) correspondientes a la fase hexagonal, por lo tanto podemos 
decir que la fase para estas CdS-n(TA) también es preferentemente hexagonal. 
Además, las CdS-n(TA) sintetizadas a 150°C son muy cristalinas, la cristalinidad 
disminuye un poco con las CdS-n(TA) sintetizadas a 100°C, pero las CdS-n(TA) 
sintetizadas a 50°C son muestras menos cristalinas que las sintetizadas a 100 y 150°C, 
podemos decir que la cristalinidad aumenta con la temperatura de reacción. En la Tabla 
23 se muestra el tamaño de cristal y partículas estimado por XRD y SEM 
respectivamente. Se observa que tanto el tamaño de cristal como de partícula 
disminuye considerablemente a temperaturas bajas, CdS-n(TA) sintetizada a 50°C tiene 
tamaño de cristal de alrededor de 8.7nm ya que los picos de difracción fueron bastante 
amplios. Las imágenes de SEM se presentan en una sección posterior. 
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Figura 51. XRD de CdS-n (TA) sintetizadas a 50, 100 y 150°C por 30 min 

 
 

Tabla 23. Tamaño de cristal y partícula estimado por XRD y SEM respectivamente, además del 
rendimiento de reacción de CdS-n (TA) sintetizadas a 50, 100 y 150°C por 30 min 

CdS-n 
Temperatura de 

Síntesis (°C) 

Tamaño de 
cristal por XRD 

(nm) 

Tamaño de 
partícula por SEM 

(nm) 

Rendimiento (mg)

150 34.2 35 63.7 
100 16.6 16.8 49.5 
50 8.7 9 10.4 

  
 
En el comparativo de temperatura de reacción podemos observar que las CdS-n(TA) 
sintetizadas a 50°C presentan menor tamaño de cristal y partícula. Sin embargo el 
rendimiento es podre; con la cantidad de nanopartículas obtenidas se dificulta tanto la 
caracterización como la aplicación de las mismas en las celdas solares hibridas. Es por 
eso que se decidió trabajar con la síntesis a 100°C en donde el tamaño de cristal y 
partícula es de aproximadamente 16 nm, prácticamente la mitad del tamaño de cristal y 
partícula de las CdS-n(TA) sintetizadas a 150°C. 
 
Además del análisis comparativo de temperatura de reacción, también se hizo un 
análisis del tiempo de reacción, tomando la temperatura de 100°C en base a los 
resultados de tamaño de cristal y partícula obtenidos, pero principalmente por el 
rendimiento de la reacción como ya se mencionó. En la Fig. 52 se observan los 
difractogramas correspondientes a las CdS-n sintetizadas a 15, 30 y 60 min a 100°C. La 
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estructura cristalina corresponde a la fase hexagonal como se ha visto en las Figs. 50 y 
51 y no existe variación en el ancho e intensidad de los picos.  
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Figura 52. XRD de CdS-n(TA) sintetizadas a 15, 30 y 60 min a 100°C 
 
En la Tabla 24 se pueden observar los valores tanto del tamaño de cristal como del 
rendimiento de la reacción. Así, podemos asumir que el tiempo de reacción influye 
principalmente en el rendimiento de la reacción y no en el tamaño de cristal para este 
caso específico de síntesis. 

 
 
 

Tabla 24. Tamaño de cristal y partícula estimado por XRD y SEM respectivamente, además del 
rendimiento de reacción de CdS-n(TA) sintetizadas a 15, 30 y 60 min a 100°C 

 

Muestra Tamaño de cristal  (nm) Rendimiento (mg) 

CdS 100°C-15 min 13.7 48.4 
CdS 100°C -30 min 13.3 69.8 
CdS 100°C-60 min 16.5 88.7 
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4.2 Estructura cristalina y tamaño de cristal de CdS-n(TU) 
 
Los resultados obtenidos con la síntesis de CdS-n(TA) como fuente de azufre dieron la 
pauta para explorar el comportamiento de otra fuente de azufre como lo es la tiourea 
(TU). Conociendo temperaturas y tiempos de síntesis con los cuales se obtuvieron 
resultados aceptables se hicieron algunas variaciones en la síntesis planteada en la 
Tabla 6. Una de las variaciones fue el pH de la reacción. En la Fig.53 se muestran los 
difractogramas de CdS-n(TU) sintetizadas a 150°C por 10 min a pH de 8 y 11, así como 
también los difractogramas de CdS-n(TU) sintetizadas a 100°C por 30 min a pH de 8 y 
11.  Se observa que los difractogramas de CdS-n(TU) sintetizadas a temperaturas de 
150°C son similares entre sí, así como también lo son los difractogramas de CdS-n(TU) 
sintetizadas a 100°C. La explicación para este tipo de difractogramas se dio en las Fig. 
51-52, de manera breve solo comentamos que la fase cristalina en ambos casos 
corresponde a la fase hexagonal. Pudiera decirse que la fase para las CdS-n(TU) 
sintetizadas a 100°C es cúbica, sin embargo el ancho del pico principal abarca los picos 
laterales correspondientes a la fase hexagonal, por lo cual se asume que corresponden 
a dicha fase. Para la reacción a 150°C se eligió el tiempo más corto  para evitar la 
formación de cristales grandes, incluso así claramente se observó el efecto de la 
temperatura sobre el crecimiento de los cristales. En la Tabla 25 se muestra el tamaño 
de cristal y partícula para cada síntesis, observando que ambos crecen a temperaturas 
altas. Como se mencionó anteriormente se observó la influencia de la temperatura en el 
tamaño de cristal y partícula. 
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Figura 53. Patrones de XRD de CdS-n(TU) sintetizadas a 150°C por 10 min y 100°C por 30 min a pH de 
8 y 11 
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Podemos decir que la temperatura de reacción es determinante para  
el tamaño de cristal y tamaño de partícula, aunque la morfología de las partículas  
de sulfuro de cadmio depende más del reactivo utilizado como fuente de azufre. 
  
 
4.4 Comparación de la Fotoemisión por Espectros de Fotoluminiscencia de CdS-
n(TA) y CdS-n(TU) 

 
La diferencia entre CdS-n(TA) y CdS-n(TU) también se observó en sus propiedades 
ópticas. Bajo la luz blanca, las CdS-n(TA) fueron de color amarillo- naranja, mientras 
que las CdS-n(TU) fueron amarillo-verde. La fotoluminiscencia (PL) de ambas CdS-n 
describen mejor esa diferencia (Fig. 57a-d). La Fig.57a,b muestran el espectro de PL de 
CdS-n(TU) y CdS-n(TA) en polvo disperso en agua, ambos polvos fueron sintetizados 
bajo condiciones similares (100°C por 30 min). Debido a la baja intensidad de la luz 
incidente procedente de una lámpara de xenón en un espectrómetro de fluorescencia, 
gran parte de los espectros de emisión podría provenir de estados de la superficie de 
las CdS-n.  
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Figura 57. PL de CdS-n(TU): a)100° por 30 min de reacción, CdS-n(TA): b)100°C por 30 min, c)50°C por 
30 min y d)150°C por 30 min de reacción 
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Se observaron tres bandas principales en todos los espectros de PL correspondientes a 
las siguientes longitudes de onda: 450 nm, 490 nm y 525 nm aproximadamente. La 
banda de emisión alrededor de 450 nm corresponde a las CdS-n solubles [91,104]; la 
presencia de este pico fue indicativa de la calidad de la dilución de las partículas y/o 
clusters en la solución acuosa. La banda de emisión de 490 nm (2,53 eV) corresponde 
a las transiciones de borde de banda en nanocristales de CdS, mientras que la emisión 
a 525 nm (2,36 eV) corresponde a las transiciones de borde de banda en CdS en bulto 
[105-108]. Las bandas de emisión anchas alrededor de 550-570 nm (2,25-2.17 eV) y 
620 nm (2 eV) podrían ser transiciones electrónicas del borde de la banda de 
conducción a los estados de superficie de cristales/partículas grandes [109,110]. 
 
Las principales diferencias en los espectros de PL de las dos CdS-n son las siguientes. 
La primera fue la intensidad de dos bandas de emisión de color azul-verde. En CdS-
n(TU), Fig. 57a, la intensidad de emisión de  490-495nm (azul-verde) fue mucho mayor 
a la intensidad de emisión de 525-530nm (verde). En CdS-n(TA) Fig. 57b, sin embargo, 
se observó un comportamiento contrario, las bandas de emisión de 525-530nm 
presentaron mayor intensidad que las bandas de emisión de 490-495nm. Esto es 
congruente con el tamaño de cristal de ambos productos (9.2 nm para el primero y 16.6 
nm para el segundo). La segunda diferencia fue la intensidad y amplitud de las bandas 
de emisión alrededor de  540-570 nm (rojo-anaranjado). Esto sugiere que las CdS-
n(TA) no podían dispersarse muy bien en solución acuosa y contenían aglomerados 
(ver Fig.55b). Como consecuencia, presentaron una gran emisión de estado de 
superficie del material en bulto alrededor de 567 nm. 
Finalmente, el efecto de la temperatura de reacción en los espectros de PL también se 
observó en las intensidades de las bandas de emisión de CdS-n. La Fig.57b-d sólo 
muestra el caso de CdS-n(TA),  la misma tendencia se observó en el caso de CdS-
n(TU). A menor temperatura de reacción (50°C), la banda de emisión de nanopartículas 
a 490nm y 525nm, presentaron intensidades similares Fig.57c. Cuando la temperatura 
de reacción fue elevada (100 ó 150°C), la emisión de los estados de superficie (550-570 
nm) fue predominante Fig.57b,d debido a las partículas más grandes y/o aglomerados. 
 
Podemos decir que los espectros de PL de CdS-n(TU) y CdS-n(TA) confirmaron la 
relación del color y tamaño de cristal, así como también se confirmó el efecto de la 
fuente de azufre y la temperatura de síntesis en el tamaño de partícula y el grado de 
aglomeración en las soluciones. 
 
 
4.5 Presencia de Compuestos Orgánicas como Impurezas en  CdS-n(TA) y CdS-
n(TU)  por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) 
 
La presencia de impurezas en las CdS-n(TA) y CdS-n(TU) fue analizada por FTIR. La 
Fig.58a,b muestra los espectros de FTIR  de muestras de CdS-n(TA) y CdS-n(TU), 
respectivamente, sintetizadas a 100°C por 30 min (mismas muestras de Fig. 57a,b de 
PL). En la Fig.58a (CdS-n(TA)) se observaron bandas débiles de estiramiento NH2 
alrededor de 3400 cm-1, por la misma razón se omitieron en la gráfica. La banda de 
flexión fuerte de NH2 se observó a 1600 cm-1 [111]. Las bandas observadas a 2920 y 
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2850 son bandas antisimétricas y simétricas de estiramiento CH3, y la banda alrededor 
de 1396 cm-1 fue asignada a estiramiento de C-N [111]. En la literatura, se menciona 
que el par de bandas observado alrededor de 1112 y 623 cm-1 son bandas de 
estiramiento de C=S en materiales compuestos de cadmio-tioacetamida preparado por 
el método de sonoquímica [112]. La presencia de las bandas de vibración que 
corresponden a los enlaces químicos de CH3, C-N, C=S y NH2 sugiere que las 
moléculas de tioacetamida TA (CH3(CS)NH2) podrían permanecer como impurezas en 
el producto final  de CdS-n(TA).  

3250 3000 2750 2000 1500 1000
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 

T
 (

%
)

Número de onda (cm-1)

2920

2850

1572

1423

1277

1124

1112

b)CdS-n(TU)

a)CdS-n(TA)

 
Figura 58.Espectros de FTIR: a) CdS-n(TA) y b)CdS-n(TU) sintetizada a 100°C por 30 min 

 
 
El espectro de FTIR de CdS-n(TU) (Fig. 58b) sólo presenta dos bandas fuertes a 1572 y 
1423 cm-1. El estiramiento antisimétrico de CO2 correspondiente a citrato de sodio 
(CH3COO2Na) es de alrededor de 1576 cm-1 y el estiramiento simétrico  de CO2 se 
observa generalmente en 1450-1360 cm-1 [111]. Es razonable suponer que esas dos 
bandas observadas en CdS-n(TU) podrían ser de grupos CO2 

-. Otras bandas 
observadas a números de onda más bajos, 1277 cm-1, por ejemplo, podría ser 
estiramiento de éster C-O y 1124 cm-1 pueden ser estiramientos de C-C-O o C-O-C. Las 
vibraciones correspondientes a cada espectro se enlistan en la Tabla 26.  
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Se observó que para CdS-n(TA):P3HT las fases se segregan, lo que indica que no 
existe una buena miscibilidad entre CdS-n(TA) y la solución polimérica. Sin embargo, 
las CdS-n(TU) mostraron una buena miscibilidad con la solución polimérica, lo que 
indica que las CdS-n(TU) presenta características hidrofóbicas que beneficiarían las 
propiedades fotovoltaicas, como se discutirá más adelante. 
 
 
4.7 Celdas solares híbridas: capa activa en bicapa rugosa y bulto con CdS-n(TA) y 
P3HT  
 
El efecto de la fuente de azufre en la síntesis de CdS-n por microondas también se 
observó en el desempeño fotovoltaico de las celdas solares híbridas. A continuación se 
describe de manera breve el desempeño de CdS-n(TA) en  las celdas de heterounión 
en bicapa rugosa (CdS-n(TA)/P3HT) con la siguiente estructura: ITO/CdS-f/CdS-
n(TA)/P3HT/CP/Au.   
 
La Fig. 60 muestra el efecto de la temperatura de síntesis (50, 100 y 150°C, por 30 min 
de reacción) en el desempeño fotovoltaico de las celdas solares híbridas con CdS-
n(TA).  
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Figura 60. Curvas J-V de celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa (CdS-n(TA)/P3HT) 
con CdS-n(TA) sintetizado a 50, 100 y 150°C por 30 min  
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Se observan en estas curvas J-V que los mayores parámetros de salida los presentó la 
celda desarrollada con CdS-n(TA) sintetizada a 50°C: Jsc = 1.42 mA/cm2, y Voc = 0.47 
V. Por XRD y SEM estas nanopartículas presentaron menor tamaño de cristal y 
partícula respectivamente. Sin embargo el rendimiento de la síntesis a 50°C fue 
deficiente para el desarrollo de celdas solares híbridas para fines comparativos. Por tal 
razón se optó por utilizar las CdS-n(TA) sintetizadas a 100°C,  con las cuales la celda 
desarrollada fue la segunda mejor. La celda preparada con CdS-n(TA) sintetizada a 
150°C fue la más deficiente de las tres. En la Tabla 27 se observan los parámetros de 
salida para cada celda solar desarrollada con CdS-n(TA).  
 
 
Tabla 27. Parámetros de salida de celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosas (CdS-
n(TA)/P3HT) con CdS-n(TA) sintetizadas a 150, 100 y 50°C por 30 min  
 
Celda Jsc (mA/cm2)  Voc (V)  FF  η (%) 

CdS-n(TA)-150°C 0.94  0.20  0.27  0.05 

CdS-n(TA)-100°C 1.51  0.27  0.31  0.13 

CdS-n(TA)-50°C 1.42 0.47 0.38 0.26 

 
 
El resultado de este grupo de celdas fue consistente con el tamaño de cristal y partícula 
obtenido a baja temperatura de reacción, creando así una gran área interfacial con el 
P3HT y por consecuencia se incrementó el Voc y Jsc de las celdas solares híbridas.  
 
Además de la heterounión en bicapa rugosa se trabajó en heterounión en bulto (CdS-
n(TA):P3HT) con la finalidad de incrementar los parámetros de salida de la celda solar 
híbrida. La estructura de la celda en bulto fue: ITO/CdS-f/CdS-n(TA):P3HT/CP/Au en 
diferentes relaciones peso de CdS:P3HT (1:1, 3:1 y 6:1), las celdas fueron 
desarrolladas con CdS-n(TA) sintetizado a 100°C por 30 min. La Fig. 61 muestra las 
curvas J-V de las celdas solares híbridas. Aunque el mejor desempeño en este grupo 
de celdas  fue la celda con relación peso 1:1, en general el desempeño fotovoltaico fue 
menor que en la heterounión en bicapa rugosa (ver Tabla 27). La razón principal podría 
ser atribuida a la baja miscibilidad de CdS-n(TA) con el P3HT disuelto en DCB, como se 
observa en la Fig.59. Podemos decir que la baja miscibilidad condujo a una generación 
de portadores y transporte de carga muy deficiente en la capa activa  de CdS-
n(TA):P3HT. Los parámetros de salida para cada celda con diferente relación peso se 
enlistan en la Tabla 28. 
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Figura 61. Curvas J-V de celdas solares híbridas de heterounión en bulto (CdS-n(TA):P3HT) con relación 
peso 1:1, 3:1 y 6:1 
 
 
Tabla 28 Parámetros de salida de celdas solares híbridas de heterounión en bulto (CdS-n(TA):P3HT) con 
relación peso 1:1, 3:1 y 6:1 

Celda Jsc (mA/cm2)  Voc (V)  FF  η (%) 

1:1 0.70 0.26 0.32 0.059 

3:1 0.08 0.09 0.25 0.002 

6:1 0.19 0.12 0.25 0.006 

 
 
Para enfatizar la diferencia entre la heterounión en bicapa rugosa y bulto, la Fig. 62 
muestra ambas heterouniones. Es evidente que la heterounion en bicapa rugosa 
presenta mayores parámetros de salida que la heterounion en bulto. Ambas 
heterouniones fueron discutidas en las Figs. 60,61 de forma separada. El incremento en 
los parámetros de salida para la heterounión en bicapa rugosa puede ser por el 
aumento en el área de contacto entre las nanopartículas y el P3HT, esto no sucede en 
la heterounion en bulto debido a la poca miscibilidad entre las nanopartículas y el P3HT 
disuelto en DCB. 
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Figura 62. Curvas J-V de celdas solares híbridas de CdS-n(TA) y P3HT, heterounión en bulto vs 
heterounión en bicapa rugosa 
 
 
 
4.8 Celdas solares híbridas: Capa activa en bicapa rugosa y bulto de CdS- 
n(TU) y P3HT  
 
A continuación se analiza el comportamiento de las CdS-n(TU) en el desempeño de las 
celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa y bulto. La Fig. 63 muestra las 
curvas J-V de las celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa, utilizando 
dos solventes como medio dispersante de CdS-n(TU), uno no polar (DCB) y uno polar 
(DMSO). Se observó experimentalmente que las nanopartículas se dispersan mejor en 
DCB que en DMSO. Los grupos carbonilo (CO2

-) en la superficie de CdS-n(TU) podrían 
facilitar su miscibilidad con el disolvente no polar más que con el polar. Las dos 
soluciones de CdS-n(TU) fueron depositadas por spin-coating sobre CdS-f, 
posteriormente se depositó la solución de P3HT para formar la capa activa. Los 
parámetros de salida indican que el tipo de solvente no afecta considerablemente el Voc 
ver Tabla 29. Sin embargo, la Jsc de la celda solar fue mayor cuando las CdS-n(TU) se 
dispersó en DBC. Podemos decir que una buena dispersión de las CdS-n(TU) en 
solventes no polares (DCB) beneficia el desempeño fotovoltaico. Cuando la solución de 
P3HT fue goteada sobre las nanopartículas, se logró una mayor área interfacial entre 
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CdS-n(TU) y P3HT, y como resultado hay una mayor probabilidad de generación y 
disociación de excitones para lograr una mayor fotocorriente.  
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Figura 63. Curvas J-V de celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa (CdS-n(TU)/P3HT), 

utilizando DCB y DMSO como medio dispersante de CdS-n(TU) 

 
 
Tabla 29. Parámetros de salida de celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa (CdS-
n(TA)/P3HT), utilizando DCB y DMSO como medio dispersante de CdS-n(TU) 
 

Celda Jsc (mA/cm2)  Voc (V)  FF  η (%) 

DMSO 0.80 0.78 0.34 0.22 

DCB 1.74 0.67 0.34 0.40 

 
 
 
En el caso de la heterounión en bulto se observó que las CdS-n(TU) presentarón buena 
miscibilidad en la solución de P3HT disuelto en DCB, incrementando así los parámetros 
de salida de las celdas como se muestra en la Fig. 64. El desempeño fotovoltaico fue  
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mayor al obtenido por las celdas desarrolladas con CdS-n(TA) en el mismo tipo de 
heterounión como puede observarse en las Tablas 28,30. Las tres relaciones peso de 
CdS-n(TU):P3HT, 1:1, 3:1 y 6:1,  presentaron valores de Voc entre 0.6 y 0.75V y Jsc 
entre 1.7 y 2.1 mA/cm2, sistemáticamente mayores a los valores obtenidos por sus 
pares correspondientes vistos en la Tabla 28. Los polvos de CdS-n(TU) utilizados en las 
tres celdas de este grupo fueron de la síntesis a 100°C por 30 min. La mejor celda fue 
con relación peso de CdS-n(TU):P3HT igual a 3:1, obteniendo una Jsc = 2.1mA/cm2, Voc 
= 0.72V y una eficiencia de conversión de 0.55%, ver Tabla 30. En la misma tabla se 
observan los parámetros de salida de una celda solar hibrida de heterounión en bulto 
con CdS-n(TU) sintetizadas a 150°C por 10 min y una relación peso 1:1. Esta celda 
presenta valores de Jsc y Voc menores comparados con los anteriores, puede ser por el 
efecto de la temperatura en el tamaño de cristal y partícula, así se reduce el área 
interfacial  y como consecuencia la disociación del excitón es afecta. La misma 
tendencia se observó en las celdas con CdS-n(TA) sintetizadas a diferentes 
temperaturas de reacción. 
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Figura 64. Curvas J-V de celdas solares híbridas de heterounión en bulto (CdS-n(TU):P3HT) con relación 
peso 1:1, 3:1 y 6:1 con CdS-n(TU) sintetizadas a 100°C por 30 min y 1:1 con CdS-n(TU) sintetizadas a 
150°C por 10 min. 
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Tabla 30. Parámetros de salida de celdas solares híbridas de heterounión en bulto (CdS-n(TU):P3HT) 
con relación peso 1:1, 3:1 y 6:1 con CdS-n(TU) sintetizadas a 100°C por 30 min y 1:1 con CdS-n(TU) 
sintetizadas a 150°C por 10 min  

Celda Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF η (%) 

1:1 (150°C por 10min) 0.94 0.60 0.33 0.19 

1:1 (100°C por 30min) 1.48 0.76 0.32 0.36 

3:1 (100°C por 30min) 2.10 0.72 0.35 0.55 

6:1 (100°C por 30min) 1.54 0.66 0.32 0.33 

 
 
Para visualizar mejor el efecto del tipo de heterounión, la Fig. 65 muestra una gráfica 
comparativa  de curvas J-V entre la heterounión en bicapa y bulto, ambas son las 
mejores de su grupo. Como se mencionó anteriormente la heterounión en bulto 
presenta mayores parámetros de salida que la heterounión en bicapa rugosa, una Jsc de 
2.10 mA/cm2, Voc de 0.72 V y una eficiencia de conversión de 0.55% contra Jsc de 1.74 
mA/cm2, Voc de 0.67 y una eficiencia de conversión de 0.40% de la heterounión en 
bicapa rugosa, atribuido a la buena miscibilidad de las CdS-n(TU) en la solución de 
P3HT.  
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Figura 65. Curvas J-V de celdas solares híbridas de CdS-n(TU) y P3HT, heterounión en bulto vs 
heterounión en bicapa rugosa. 
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Por último, para enfatizar el desempeño de las CdS-n  en la eficiencia de conversión de 
las celdas solares híbridas,  se desarrolló una celda sin nanopartículas denominada 
“celda de referencia” con la siguiente estructura ITO/CdS-f/P3HT/CP-Au. El efecto 
fotovoltaico se produjo en la interface de la película delgada de CdS y la película de 
P3HT. En la Fig. 66 se observa la curva J-V, podemos ver que las CdS-n incrementan 
significativamente la Jsc, independientemente de las CdS-n utilizadas. El Voc presenta 
efecto de la fuente de azufre (TA y TU), cuando se emplean CdS-n(TU) el Voc es 0.72V 
a diferencia del uso de CdS-n(TA) con Voc de 0.27,  similar a la celda de referencia.  
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Figura 66.  Curvas J-V comparativas: Celda de Referencia (ITO/CdSf/P3HT/CP-Au), Bicapa rugosa 
(CdS-n(TA)/P3HT) y Bulto (CdS-n(TU):P3HT) 
 
 
Las heterouniones presentadas en la Fig. 66 corresponden a la celdas solares híbridas 
de heterounión en bicapa rugosa (CdS-n(TA)/P3HT) y bulto (CdS-n(TU):P3HT), los 
parámetros de salida se muestran en las Tablas 27,30. 
 
 
4.9 Eficiencia Cuántica Externa de celdas solares híbridas de CdS-n(TU) y P3HT 
 
Finalmente, se muestran los espectros de absorbancia óptica de las diferentes capas 
de una celda típica y su eficiencia cuántica externa (EQE) en la Fig. 67. Se observa que 
la adición de las CdS-n en la parte superior de CdS-f aumentó la absorbancia óptica en 
el rango UV-Vis. Esto pudo ayudar a la fotogeneración de portadores de carga en las 
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celdas solares híbridas, y como resultado, el aumento de la densidad de corriente de 
las celdas correspondientes. La EQE de la celda muestra el mismo comportamiento que 
la EQE de las celdas desarrolladas con CdS-n por precipitación directa (ver Sección 
3.11). Sólo se observa la contribución de CdS-n y no así del P3HT [94]. El espesor de la 
capa selladora (CdS-f) empleada en la celda solar, así como el espesor de la capa 
activa, probablemente evitaron la absorción de la luz en P3HT.  
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Figura 67. Espectros de absorbancia óptica de  a)ITO/CdS-f, b)ITO/CdS-f/CdS-n(TU) y c)ITO/CdS-f/CdS-
n(TU):P3HT, además de la EQE de d)ITO/CdS-f/CdS-n(TU):P3HT/CP/Au de una celda solar híbrida. 

 
 
Como trabajo a futuro está la optimización de esta heterounión para lograr una mejor 
EQE en donde se observe la contribución de ambos materiales. 

 

En resumen, con diferentes fuentes de azufre se pueden obtener nanopartículas de 
CdS con química de superficie, propiedades estructurales y ópticas diferentes en 
condiciones de síntesis similares bajo irradiación de microondas. Otros parámetros 
tales como el valor de pH, concentración de reactivos [60], tiempo de irradiación [56], 
etc, también pueden afectar a las propiedades de los productos. Mediante un 
procedimiento simple y rápido tiempo de reacción, el calentamiento por microondas es 
un método de síntesis eficaz, que permite la formación de nanopartículas inorgánicas 
con diferente morfología y propiedades para aplicaciones en celdas solares de bajo 
costo. 
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Capítulo 5: CONCLUSIONES 
 

 
5.1 Síntesis de nanopartículas 

 
Se sintetizaron CdS-n por precipitación química convencional y asistida por microondas 
a diferentes condiciones de tiempo y temperatura. 

 
 
5.1.1 Por precipitación química convencional 
 
 

Se sintetizaron CdS-n a partir de soluciones iónicas de cadmio y azufre en metanol sin 
ningún ligante o dispersantes. Se eligió la temperatura de reacción a 0 o 25°C y el 
tiempo de reacción, por 0.5, 3, 6, 15 y 24 h. Después de la reacción, algunos 
precipitados se enjuagaron (CdS-n(E))  con metanol y otros se lavaron (CdS-n(L)) por 
centrifugación-ultrasonido con agua y metanol. Se observó la eliminación de impurezas 
después del proceso de lavado; con solo el enjuague no se puede eliminar impurezas 
en los productos obtenidos. Se encontraron que: 

 
1. El tamaño de promedio cristal para CdS-n enjuagado fue 6 nm y para CdS-n 

lavado fue de 3nm calculado por TEM y por XRD. El proceso de lavado con 
agitación ultrasónica causó la reducción de tamaño de cristales en los productos 
finales de CdS-n. Además, el tamaño de cristal se incrementó al reducir el 
número de lavados.  

2. Por FTIR se observó que el lavado de las CdS-n permite eliminar impurezas 
presentes en la superficie del material. 

3. Por reflectancia difusa y PL se estimó la Eg para las CdS-n sintetizadas después 
de un proceso de lavado y enjuagado: 2.44eV para las CdS-n(E) y 2.54eV para 
las CdS-n(L) fue el valor de Eg obtenido, atribuido a la reducción de 
nanocristales de CdS por efecto de agitación ultrasónica durante el proceso del 
lavado. 

4. Se realizaron pruebas de dispersión de CdS-n en diferentes solventes, se 
observó que el CdS-n es un material hidrofílico (amigable con el agua-solventes 
polares), por tal razón dispersa bien en DMSO y no así en solventes no polares. 

5. Se midió el área superficial de las CdS-n por la técnica de BET, 127 m2/g fue el 
área para las CdS-n(L), el doble del valor obtenido en las CdS-n(E) que fue 
66.56 m2/g. El aumento del área superficial en las CdS-n(L) es atribuido a la re-
dispersión de las nanopartículas por el proceso de agitación ultrasónica. 
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5.1.2 Por precipitación química asistida por microondas 
 

Se sintetizaron CdS-n evaluando dos fuentes de azufre: Tioacetamida(TA) y 
Tiourea(TU) bajo condiciones de síntesis  similar. La fuente de azufre hizo la diferencia 
en la morfología y en las impurezas en la superficie del material, así como también en la 
miscibilidad con la solución de poli (3-hexiltiofeno) (P3HT). 

 
1. Se observó el efecto de la temperatura de síntesis. Para CdS-n(TA) a 50°C 

presenta menor tamaño de cristal (8.7 nm), calculado por XRD. Para las CdS-
n(TU) la temperatura de síntesis de 100°C presentó menor tamaño de cristal (9.2 
nm).  

2. Por SEM se observó que las CdS-n(TU) presentan una morfología 
monodispersa, mientras que la de las CdS-n(TA) muestra un crecimiento de 
cristales de distintos tamaños. 

3. La Eg fue estimada por PL: para CdS-n(TA) fue de 2.2eV y 2.53eV para CdS-
n(TU). La diferencia del valor de Eg se debe principalmente a los tamaños de 
cristal de CdS-n obtenidos con las dos diferentes fuentes de azufre, así como las 
impurezas presentadas en los productos finales. 

4. Por FTIR se observó la presencia de grupos CH3, C=S, y NH2 en las CdS-n(TA) y 
grupos CO2

- en las CdS-n(TU). En el primer caso los grupos orgánicos que se 
encontraron pueden ser impurezas que originan un aparente bajo valor de Eg. 
Mientras que los grupos CO2

-  presentes en las CdS-n(TU) permiten una buena 
miscibilidad entre éstas y la solución de P3HT. 
 
 

5.2 Desarrollo de celdas solares híbridas: 
 
El uso de nanopartículas de CdS contribuyó a que mejore el desempeño fotovoltaico de 
las celdas solares híbridas. Esta mejora se observa tanto con CdS-n sintetizadas tanto 
por precipitación química convencional como por microonda. 
 

5.2.1 Empleando CdS-n sintetizadas por precipitación química 
convencional: 

 
1. El DCB fue el mejor solvente para ser utilizado en una celda de heterounión en 

bulto y se observaron mejores resultados con la relación peso 6:1 entre CdS-n y 
P3HT. Se desarrollaron celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa 
utilizando CB, Cloroformo y DMSO como medios dispersantes de CdS-n. Se 
observó que el mejor medio dispersante cuando se trabaja en bicapa rugosa es 
el DMSO (Jsc= 0.28mA/cm2 y un Voc=0.5V). 

2. Se observó que la capa selladora de CdS-f (1.5hr) depositada por CBD es 
indispensable en las  celdas solares híbridas de heterounión en mezcla para 
evitar la unión de los electrodos por no estar compactadas totalmente como lo 
están las películas depositadas por CBD. Las nanopartículas incrementan los 
parámetros de salida de la celda en comparación con aquella que solo tiene la 
capa selladora de CdS-f y P3HT. 
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3. En la heterounión en bicapa rugosa depositada por spray se obtuvo una Jsc de 
0.78mA/cm2 con un Voc de 0.76 V como resultado de incrementar el área de 
contacto entre el material aceptor (CdS-n) y el material donador (P3HT). 

4. Se observó que el depósito de CdS-n por spin-coating (SC) y P3HT por goteo 
(G) favorece los parámetros de salida de la celda solar híbrida de heterounión en 
bicapa rugosa, logrando obtener una celda con Jsc de 2.195 mA/cm2 y Voc de 
0.84 V por incremento del área interfacial. 

5. Se midió SEM transversal a la celda depositada por SC/G, no se lograron ver 
todas las capas, sin embargo se observó la rugosidad que introducen las CdS-n. 

6. Se desarrollaron celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa con 
CdS-n(L), se observó que la  concentración de P3HT (4mg/ml) usada con  CdS-
n(E) fue deficiente al emplear este tipo de nanopartículas, debido al incremento 
del área superficial, la concentración de 9mg/ml de P3HT permite mayores 
absorción de la luz. 

7. Finalmente se logró medir EQE al dispositivo depositado por SC/G, con un valor 
alrededor de 38% observando las contribuciones principalmente de las CdS-n. 
 
 
5.2.2 Empleando CdS-n sintetizadas por precipitación química asistida por 

microondas: 
 

1. Las celdas solares híbridas de heterounión en bicapa rugosa con CdS-
n(TA)/P3HT sintetizada a 50°C  presentaron mayor  Jsc (1.42 mA/cm2) y Voc (0.47). 
2. La heterounión en bulto CdS-n(TA):P3HT presentó parámetros de salida 
menores que la hetrounión en bicapa rugosa, atribuido a una mala miscibilidad 
entre las fases. 
3. Las celdas solares híbridas de heterounión en bulto CdS-n(TU):P3HT 
presentaron mayores parámetros de salida con una relación peso 3:1, (Jsc= 2.10 
mA/cm2 y Voc=0.72V) 
4. Las impurezas observadas por FTIR en las CdS-n influyeron en los parámetros 
de salida de las celdas. Para las celdas desarrolladas con CdS-n(TA) el Voc fue 
menor independientemente del tipo de heterounión y para CdS-n(TU) los grupos 
CO2

- permitieron una buena miscibilidad entre las fases. 
5. La EQE del dispositivo CdS-n(TU):P3HT mostró la contribución principalmente 
de las CdS-n(TU) y no así del P3HT atribuido al espesor de la capa selladora. 
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Ab traet anocrystalline emicon::luctor material nave 
attracled con iderable attention due lO their particle ize 
dependent physical properties and very large pecifi c sur­
face area thal are nOI present in bnlk matedal . sually 
they are synthesized with organic ligands to cli sperse them 
from agglomeration. However, these ligands could act as 
series resistance III the active layer of solar cells. In this 
work cadmium ulfide (Cd ) precipitates were prepared 
from cadmium and sulfide ion solution without any 
ligand at clifferent olution temperature 3Jld ynthesi 
time. The obtained CdS precipitates were washed by 
rín ing wi th methanol or by centrifugation with water and 
methanol. By using Fourier transform infrared spectros­
copy (FTIR) impurities were observed on the surface of 
rinsed CdS samples and they had becn eliminated afier 
WashIDg by centrifugation. X-ray di ffraction (XRD) pat­
tem inclicale thal !he obtained product were of hexagonal 
strllcture. The average ize of the CdS cry tallites ob erved 
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by tran IDJS lon electron micro copy was of about 6 nm 
before centrifugal washing and 3 nm after \Va hing. The 
band-gap (E, ) values of CdS particles were betwecn 2.44 
and 2.56 eV, esÚIDateel by the Tauc relation u ing the 
Kubelka-Munk expression for the absorption coeffi cient. 
Photoluminiscent spectra of the centrifugal washed CdS 
samples inclicate the presence of surface states that prob­
ably were charge recombination cenlers in Cd :poly(3-
hexylthiophene) hybrid olar cells. The best cell prepared 
with CdS nanoparticles owed a photocurrent (Jse) of 
2.2 mAlcm2 and a photovoltage (V oc) of 0.84 V, measured 
ID air at room lemperature under 100 mW/cm2 i llumination 
ID a solar simulator. 

1 Int roduclion 

During the last 20 year , a new field of research has 
developed around the synthesi and characterization of 
nanometer-size materials [1]. For nanometer proportioned 
sy tems, their optical and electronic propertie become 
sire-dependent. Thus, chemical control over the growth 
and ire of particles bould a1l0w a corresponding control 
over these properties [2]. In particular, cons:derable lllter­
est ha centered on lhe ynthe i of n3Jlometer-size semi­
conductor particles [3]. The unique electronic and optical 
properties of semiconductor nanomaterials constitute the 
fundamental reason behind their technological importance. 
Cadmium suLfide (CdS) ís one of the most importan! ll- VI 
group semiconductors. It ha been pro ved 10 be 3Jl excel­
lent pholoacti e and charge transport material in oplO­
electronic devices [4], and its clirecl ba.l1d-gap of 2.4 eV is 
appropriate lo be an acceptor in hybrid photovoltaic (HPV) 
devic [5-7]. CdS nanoparticles exhibit strucrural, optical 
and photo-conducting properties that are very clifferent 
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from !heir bulk properties !hal make !hem attractive for 
!heir po ible applj ation in olar cell , photo detector, laser, 
LED etc. [3J. anoparticles of CdS are usually syn!hesized 
in presence of Ugand . These are lineal organic compounds 
!ha[ one of !heir [wO (head or rail) terminals i atrached 
onto !he surface of !he nanoparticles and !he o!her is sol­
valed by !he o lvent molecule . In ibis way !he nanopar­
ticles were surrounded by !hese organic molecules and are 
separated one from each o!her under !he electrostatic 
repulsion belween !he free terminals of !he ligands. How­
ever, for solar cel/ applicaLions, !hese ligands are obsracles 
to charge carrier !Jan por\, leading lO a low photocur:ent. 
The remo val of !he ligands in nanoparticles requires 
ano!her chemical process [8- 11 ). 

On the o!her hand, hybrid polymerlinorganic semi:on­
dUCLOr solar cells have attracled research as wel/ as lech­
nological intere t. The low co 1 and mechanicaUy Hexible 
conducting polymer toge!her wi!h the chemical ly lable 
and solution synthesized inorganic semiconductor make 
!hem attractive for development of solar ce lis [12, 13J. 
Hole-conducting polymers ha ve been combined with a 
wide cange of inorganic nanomaterials wi!h relati vely high 
electron mobility to form acti ve layers in hybrid solar cel/s 
[14, 15). From starting solutions !he active layers can be 
prepared a [wO adjacenl !hin films or as composite mate­
rials, !he so-called bulk heterojunctions. Thin film hybrid 
solar ce L/s result in lower efficient in comparison with !he 
bulk ones due to of !he ljmited interface area between !he 
separated films. The active layers Í11 bulk cel/s, however, 
have a lso problems of phase segregation between !he 
polymers and !he inorganic materials. The disordered and 
interpenetrating nel\VOr of !he two phases result in tor­
tuous conduction pa!hways, leading LO low charge carner 
mobi lities. Therefore, charge transport in bulk solar cel/s 
has to be improved in order to increase !heir conversion 
efficiency. Over the past several years, sorne groups have 
built hybrid polymer/inorganic cel/s wi!h inverted struc­
ture, where a conjugated polymer i in erted inLO inorganic 
network. Bo!h organic and inorganic phases are continu­
ous, and !he transport of gener3ted electrons and holes is 
faciljrated in two separated phases [12J. The best power 
conver ion efficiency of hybrid polymer/inorganic solar 
ceU wi th in erted structure has reached as high as 5.1 % 

[16]. 
Úl thi work, we repon a imple rne!hod for !he synth i 

of CdS nanoparticles. They were prepared from cadmium 
and ulfide ion sol tion wi!hout any organic ligand . The 
solution temperature and syn!hesis time were varied and 
!heir inHuence on !he fi nal products was analyzed. The 
obtained CdS precipitates were rinsed wi!h methanol or 
washed by centrifugation wi!h water and me!hanol. Hybrid 
solar cel/ were b 'Il by spin-coaLing for Cd nanopart.icles 
and P3HT by drip coating eparately. The rel.ation of 
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structure--property of CdS l1anoparticles and the PV per­
formance of !he corresponding CdSIP3HT olar cel/s are 
analyzed. 

2 Experimental 

0.1 M sotution of a2S (Fermont) and 0.1 M solllLion of 
cadmium acetate [Cd(OOCCI·h)z·2H20 , Alfa Aesar, 
99.999 %J were prepared in me!hanol. The lemperature 
reaction \Vas chosen as O or 25 oC (room temperature). The 
cadmium ion solution was added slowly into !he sulfide 
one and the resulting sollltion tumed from transparent to 
yellow color, which i indicative of !he immediate forma­
tion of CdS product. The reaction time was stopped at 0.5 
and 24 h al each temperature. The obtained CdS precipi­
lates were washed in two way : (a) rinsed by about 50 mL 
of me!hanol (called rinsed samples), or (b) washed by 
centrifugation foe 11 times wi!h 50 mL of dcionized water 
each time. and !he last one wi!h 50 mL of methanol (cal led 
washed sample). A11 !he fi nal products were dried at room 
temperature foe 48 h. 

Fourie= transfoem infrared spectroscopy (FTIR) spectra 
of CdS nanoparticles were recorded Í11 a Bruker Equinox 
55 pecrrometer. X-ray diffraction (XRD) pattem were 
recorded in a Rigal.:u Ultima IV X-ray diffractometer 
(CuK-radiation A. = 0.154 nm), wi!h a scalUling rate of 10{ 

min from 10° [O 70° in 29 range. TEM analysis was per­

forrned Í11 a JEOL JEM-JOlO rnodel. The surface area of 
CdS powder samples was estimated by the Bnmallee­
Emmett- Tellee (BET) me!hod in Quantachrome ova 
2200e equipmenl. Diffu ed reHecrance spectra of d 
113noparticles were eecorded in integrated sphere of Shi­
madzu lN310 I PC spectro¡>hotometer. Photoluminescence 
spectra of CdS powders \Vere taken in a Peekin-Elmer 
Flllorimeter LS55 wi!h 390 11m as excitation waveleng!h 
for emission spectra and a filter of 430 11m lO eliminate !he 
econd harmonic wave. 

The build of !he solar cells consisted in !he following 
steps: 50 nm of CdS !hin film was deposited on transparent 
conducti \'e gla subsrrale (i ndium-Lin- oxide coated glass 
ljdes wi lh heel resi anceof 15 n per quare, Lumtec) by 

chemical bath deposition [1 7J, described as CdS-f in !he 
hybrid rructure. ubsequel1lJy, CdS nanoparticles were 
depo ited o11 !he el thin film by piJl-coati llg. P3HT \Vas 
syn!hesized by a chemical oxidation me!hod as reported 
previously [18]. P3HT olution wa prepared by di OlvÍllg 
the polymer producl in 1.4-dichlorobenzene and dripped on 
top of !he CdS nanoparticle layer. The P3HT fi lm was 
formed ¡¡ftee a fasl drying process (70- 80 oC). Carbon 
paint (CP) wa pread on the polymer urface and drieel in 
airo Then gold contacts of abollt 40 nm Úlicknes were 
depo ¡ted by evaporation on top of CP. The use of CP was 
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IndJum Tin Oxide (ITO) coated glass 

Fig. I Cross·section scheme oC CdS·nIP3HT solar ceUs 

to improve tbe ohntic contact and avoid tbe gold atoms 
diffu ion [19]. The structure of tbe celis was: ITO/CdS-fI 
CdS-nlP3HT/CP/Au. Figure 1 illustrates tbe cross-section 
scheme of tbose CdSIP3HT solar cells. Except for metal 
contact, all tbe cell preparation proce s was carried out in 
airo The whole device was annealed in air at 110 oC for 
10 mino Current- voltage (I- V) cuC\'es of solar cells was 
taken under illumination of one Sun witb a solar sirnu:ator 
(Orie!) and tbe intensity of tbe XenOD lamp was adjusted to 
100m W Icm2 • The elcctrica! eharacterizations of hybrid 
solar eells were earried out in air under ambient eonditions. 

3 Results and discussion 

A1I kinds of impurities on tbe ueface of Cd particJes are 
undesirable for solar eell applkations sinee tbey would ael 
as eharge carriee recombination eentees and reduce tbe 
photovoltaic performance of tbe cel!. The efEecl oE tbe 
washing proeess for CdS compound could be observed by 
analy2ing tbe FTIR pectra of d precipitate. Figure 2 
show an example of tbose Eor CdS powder yntbe iud at 
O oC for 24 h, washed by rÍllsing witb metbanol (curve a) or 
by centrifugation washing (curve b). 11 is e ¡dent tba! tbe 
effect of wa hing peoce i notable in all the wavenumbee 
cange. The broad b:Uld around 3,500 cm - 1 i a igned lo the 
Strelching vibration of OH groups in water, and the inten ity 
oflhis band is reduced in the washed sarup!e compared to the 
rinsed neo econdly, there are tive vibration bands ob erved 
in tbe rinsed sample and almOSI disa?peared in tbe washed 
one: 1,537, 1,4 05, 1,339, 1,282 and 1,000 cm- l. The p~aks 
al 1,000, 1,282 alld 1,339 cm- 1 ~ a ocialed with the 
vibrations of C-O chentical bond [20, 21 ]. The only prc­
cur or u ed for CdS formation Ihat contain C- O group wa 
cadmium acelale, whieh afler reaetion \Vilh odium ulfide 
coulel give odium acetate a by-product. Anomer po sible 
by-proeluct afier the synthesis of CdS was odium sulfate, 
which had a!ready been observed in tbe CdS products syn­
the iud for longer reaction time. The vibration band at 
1,405and 1,537 cm- I couldbeas ociatedwiththevibration 
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Fig. 2 FT·JR spectra oC CdS nanopartÍcles synlhesized al O · C foc 
24 h: a rin,ed and b centrifugally washed samples 

• CdS Hexagonal 

30 35 40 45 50 55 60 
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Fig. 3 XRD paneros oC CdS na.noparticles synlhesized al 25 oC for 
24 h: a rinsed and b centrifugally washed samples 

of =O OOJld [22] in such compound. 1/1 resume, lhe Fr-IR 
results suggeSl tbal tbe centrifugal waslúng process was 
more effective than the fin il1g method for remova! of the 
impurities. 

1t i impOrtant lO mention that Ihe centrifuga! washed 
CdS powder was fi ner tban the rinsed one, that is, the 
centrifugation process could break down CdS clusters into 
smal!er ones. An indirect mea urerncnl oE partic le size is 
the BET method, which consi t in determinillg the specific 
surface area of powder ampl by phy ica! ab orption of 
an inert gas 2, for example) (23). The larger Ihe pecific 
area, Ihe smaller Ihe average particle size (24). The BET 
surface area of rinsed Cd nanoparticles \Vas of 66.55 m 21 
g, and for centrifuga! wasbed amples Ihal number \Vas 
almost doub!ed: 127 m2/g. which i con i$len! wjlh Ihe 
phy ical appearance of ¡re t\VO types of CdS powder . 
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Fig. 4 TEM images or CdS 
nanoparticlos synlhesized al 
25 OC ror 24 b: a rinsed and 
b centrifugally washed samples 

Funhe.lDlore, lhe crystallinity of those powders was deter­
miJled by XRD and lhe results indicate that the size of Cd 
cry taltite depends more on washing process than 011 

reaction temperarure (O or 25 oC) and time (from 0.5 to 
24 h). Figure 3 only illustrates the normatized XRD pat­
tems of one pair of rinsed versus washed CdS samples 
synthesized at 25 cC for 24 h, but the same difference wa 
observed in the rest of CdS samples. It is observed that the 
rinsed sample exhi ited crystalline planes of the hexagonal 
strucrure (Geenockite, PDFít41-1049), marked by astecisk. 
Afier centrifugally washing, the crystalline peaks became 
very wide and the maximum peaks were located at 29 
~26.5°, 44.0° and 52.1 °. Apparently the washed sample 
could be considered as a cubic structure (Hawleyite, 
PDF#lO-04S4) due to the absence ofhexagonal peaks at 29 
~24.8°, 28.2° and 47.8°. However, taJáng illto aCC:lUnt 

that the very broad 26.5° peak of the washed CdS samples 
could contain the rhree peaks of hexagonal strucrure al 
24.8°, 26.5° and 28.2° and the overlapping of the 44.0° and 
52.10 peaks could cover the small hexagonal peak at 47.80 , 

it i valid lO assume that the washed CdS precipitates still 
kept the hexagonal SlrUcrure but with smaller crystallites 
ü ide the particle . In facl, the average cry lallite size of 
CdS nanoparticIes were estimated by Scherrer equ~tion 
(25]: D = K)j(fJ cose), where D i the crystaltine grain 
size, K is a constanl taken lO be 0.94, A. is the wavelength of 
the X-ray radiation, fJ is the full width at half maximum 
(FWHM) of the diffraction peak, and e is the angl~ of 
diffraction al thal peak. They \Vere around 10 nm for rinsed 
and about 2 nm for wa hed amples. TEM images of the 
t~."o rypes of CdS samples synthesized at 25 oC for 24 b are 
shOWIl in Fig. 4 . It was found thal the average crys~llite 
size was about 6 nm for rinsed and 3 nm for washed 
samples. Although the discrepancy existed in size numbers 
provided by the two experimental methods , it is ev.ident 
thal the centrifugal washing proces reduced the cry ~llite 
ize in CdS nanoparticles from 6 lO 10 11m down lO 

2- 3 nm. The proclucl yield was also estimated for different 

~ Springer 

J Maler Sci: Maler E1eclran 

reaction temperalure and time by addillg 50 mL of 0.1 M 
Cd(OOCCH3h2H20 into 50 mL of 0.1 M a2 solution. 
It seems thal 30 min of reaction was enough to obtain more 
than 90 % of the final CdS product. 

As nanometric materials, the crystallite size of CdS 
precipitates should influence on their oplical band-gap (Eg) 
value . Figure 5 present the Tauc plots from the reBec­
lance (R spectra of the same pair of CdS samples in 
Figs. 3 and 4 lO estimare lheir Eg ."alues. Notice that the 
absorption coefficienl in Tauc plots was sub~tituted by the 
Kubelka-Munk relatioll F(R) = (1 - R)2/(2R) = k1s with 
k as the absorption coefficient and s as the scattering olle 
(26-28]. Il is found that the rinsed CdS precipita tes had an 
average Eg of about 2.44 ± 0.04 eV, which is very close to 
the Eg value of the bulk CdS semiconductor. However, the 
centrifugal washed Cd samples howed an average Eg of 
about 2.54 ± 0.04 eV, larger than the bulk CdS. It is an 
indicative of quanrum effect in nanometric CdS particles 
washed by centrifugation. As reported recently, the effect 
of quanrum confinement was clearly observed Ül CdS alld 
Gd-doped CdS nanoparticles synthesized by chemical 
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Fig. S Ta~c plOlS of CdS nanoparticles synlhesized al 25 oC ror 
24 h: a rin,ed and b centrifugally washed samples. F(R) = (1 - R)~I 
2R = kls 
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Fig. 6 PhOloluminiscence emission spectra of CdS precip;tales 
synthesized al O oC tor 24 h: a centrifugally washed and b rinsed 
samples. Exeltation wavelength: 390 nro. detector cut-off alter: 
430 nro 

precipitation method (29]. The effect of modulation of Ihe 
electron transfer cale between particles of different size 
suggest a dependence of Eg on particle ire dile to Ihe 
effect of quamum confi nernent (30). In a eeview papee Ihe 
effect of quanUlm effect Ul semiconductor nanopan:cles 
was graphically explained for hybrid solar cell applications 
(31). In thi context, we can say tha!!he resul! obtainecl by 
u agree wilh Iho e reponed by olher aulhors. 

The optic properties of CdS nanoparticles were al o 
studied through Ihe photoluminescence (PL) experiments. 
Figure 6 how PL-emi ion pectra of Ihe [in ed and 
washed CdS nanoparticles synlhetized al O oC for 24 h. 
ulce Ihe cut-off filter before Ihe detector had a wavelenglh 

of 430 nm, Ihe peak around 440-45 JlID was an artifact of 
Ihe cUl-off of Ihe wavelengths and did not represen! any 
local maxlmum of emi ion. Like XRD and optical 
absorption analysis, Ihe factor that distinguished Ihe PL 
spectra wa Ihe washing proces rather Ihan Ihe reaction 
temperarure and time. Because of the relatively low 
intensity of the Íllcident light from a xenon lamp in a 
fluorescence spectrometer, the obtained e.mission spectra 
should come predominantly from the sllrface sta!es of the 
examined samples. The emission spectra from 484 nm 
(2. -6 eV) [O 527 11m (2.35 eV) are related !o that o[ Ihe 
buLk dS (32), whereas Ihe emission wavelengths longer 
Ihall 550 nm (2.25 e V) should come from the surface states 
of the CdS partieles. The rÍllsed CdS samples exhibited 
much less emission in longer wavelength w ne, probably 
due to the presence of non-phoLOluminiscent impurities 
(sodium acetate andlor sodium sulfate) at the surface of 
CdS precipitates. On Ihe contrary, úie centrifugal washed 
CdS samples had less surface impurities and therefore 
should be more photoluminiscent at wavelengths tha! cor­
responding surface states of the semiconductor. 

Voltage (V) 
1.0 

Fig. 7 J- V curves of hybrid solar cells: / ITOICdS-fiP3HTICP-Au. 2 
ITOICdS-C:CdS-n(washed}1P3HTICPI Au and 3 ITOICdS-flCdS­
n(rinsed}1P3HT/CP/Au 

Finall)' !he use of CdS nanoparticles in hybrid solar cells 
was experimented. The use of a solution deposited CdS 
thin film (CdS-f) on ITO surface served as a sealing layer 
to prevent short-circuit between ITO and the metal contacl. 
Then CdS nanoparticles were deposited as a rough layer 
CdS-n, which allowed a posterior good penneation of 
P3HT macromolecules into the inorganic layer and 
enlarged the CdS-nIP3HT interface. Being the same 
semiconductor compound, the heterojunction of CdS thin 
film and P3HT (ITO/CdS-f/P3 HT/CP-Au) also generamd 
photovoltage (V oc) and photocurrent (f,e)' as evidenced in 
Fig. 7, although with inferior photovoltaíc performance. 
The u e of CdS nanopartides (Cd -11) betweell Cd -f and 
P3HT improves largely those parameters; Fig. 7 exhibited 
the J- V eur es of the bes! CdSIP3HT hybrid cells with 
washed CdS Ilanoparticles (ITO/CdS-flCdS-n-washedl 
P3HT/CP/Au) and rÍllsed CdS Olles (ITOlCdS-flCdS-n­
rinsedIP3HT/CP/Au) where the CdS powders were syll­
thesized at O oC for 24 h and Ihe ceUs were fabricated 
under the same procedure. Phol.Ovol taíc parameter of Ihe 
J-V curves hown in Fig. 7 are Usted in Table 1 and the 
maximum power conversiOll efficiellcy wa abollt 0,72 %. 
As can be seen, the two cells with CdS nanoparticles 
(rinsed and washed) gave a good f ,c (current density al 
voltage equal to zero) abo e 2 mAlcm2. However, the 
rinsed Cd nanoparticles gave a higher Voc (voltage at 
current e:¡ual to zero) !han Ihe washed one . Thi phe­
nomenon could be explained hy !he fact that a higher 
density of Ihe surface states in washed CdS samples should 
lead to a higher probability of charge recombination at 
CdS-nlP3HT interface, whi:h in !Uro should reduce the Voc 

of the heterojunction (33). On the other hand, the CdS 
cry tallite ize hould al o play an important role in Ihe 
pholovoltaíc behavior of die cells, which could Ilot be 
clearly ob erved becall e of the surface stales in washed 

~ Springer 



	

 

 

											ANEXXOS

107 

Table 1 OUIpUI phOlOvollaie parameters of \he hybrid solar eells 
bowed in Fig. 7 

for 24 b) Joe (mAl Yo< FF '1 
cm' ) (V) (%) 

(1 ) ITO/CdS·fIP3HT/Cp·Au 0.24 0.43 OJO 0.03 

(2) lTO/CdS-flCdS -n-washedl 2.05 0.67 0.34 0.47 
P3HTICP/Au 

(3) ITO/CdS-flCdS -n-rin edI 2.19 0.84 0.39 0.72 
P3HTICP/Au 

Cd saroples. In Iiterature, imilar Cd fP3HT helerojllnC­
tion ha ve been reporled and the obtained power con ver­
sion efficiency varied from 0.06 % 16) lO 4.1 % as CdS i 
grafted in the higbly ordered P3HT nanowires [14 , 34]. 
Further research erfor! hould be addr ed 10 improve the 
pholovoltaic perfonnance of hybrid solar cells. 

4 CODc!usioD 

anoparticles of cadmium sulfide were prepared Crom 
cadroiuro and sulfide ion olution in methanol withoul any 
ligands or dispersants. The reaction temperature was : ho­
sen at O or 25 oC and the reaction time, for 0.5 or 24 h. 
Afier reaction, the precipitales were \Va hed by rinsing with 
methanol or by centrifugation with water and methanol. 
The elimination oC impurities was observed afier centrifu­
gal w hing. Both type of ample howed a crySLallin e 
hexagonal SlruclUre, although the centri fugal washing 
reduced the crystallite size from 6 to 3 nm. The optical 
band-gap values \Vere 2.44 and 2.-4 eV Cor rinsed and 
centrifugaUy wa hed CdS samples, respectively. Photo­
luminiscence speclra also suggest the presence of impuri­
ties al !he surface of rinsed saroples. The pholocurrent 
den ity of hybrid olar cell with CdS nanoparticles and 
poly(3-hexylthiophene) was higher than 2 mAlcm2, and the 
photovoltage of the same cells reached lO 0.84 eV, which 
could be lowered (Iown 100.67 eV ifthe CdS Ilanoparecles 
\Vere smaller. 
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Cq>yrighl O 2014 Cla..,di3 Martinu·Aloruo ft .. l Thi< i$ art q><,n are>$< artid<, di'lribul..J. unru., lh<, Cr<'3ln-. CommOn< 
AlI,ibution Licenlt. ",lIiro pe,m.lts unmlricltd USe,d"lribulion. and 'tprodu.:lion in any mtdium. provi.doo Ihtoriginal ,",'Orle is 
propcrly c~cd 

Cadmium ,ulfid. n.nopartide. (CdS·n) "j' ""ceilenl ~IKlron ",,«v'orfo. hybrid solar «llapplic3lion •. H",,'O'Wr. me partide 
si"" and pmperti .. mth .. CdS·1 produ.:ts dopend Lorgely on Ih<, sy nlhe.is mfthodolosiH. [l lhis ",orI:. CdS·n w<'~ $ynlhftiud 
by rnicmwaV<' hoa:.ing U¡ing thiO'Ulamid<, (TA) orlhiourea (llJ) as .ulfur $011«". 11, .. obllÍllOO CdS.n{TAJ Sh;M'M a random 
dillribulion oihexagonal partid .. and eonl3Íned TA r'Midu ... Th<,I'"<,r "luld origin3l .. ,h<,d!ar¡¡<,earri<,r tKOmbin3lion pnx<'$< 
and causo .10'" phOlovol!aso (YO<' 0.3 V) in !l,~ hy~rid $O!a, edh formM by Ih<, inorganlc partid ... nd poIy(.3 .huylmioph<'r\<'J 
(P3H'O. Ur.ru., . imila, .ynmai. condilions. in ronl .... t. CdS·n .ymhe.iI.ed wilh TU con.islM of .ph~,icaJ part id~. wim .imilar 
si"" and co.1!ai"M ca,bonyl grcups 31 Iheir surf""c. CdS·n(TU) could re ""elI dispersed in \h. nonpol., P3HT .oIulion.lcading 
!O a Yo< <:1 abou! 0.6-0.3 V in the ~.ullÍn8 CdS- n(TU): P3HT sola,ceU .. 1be ",.ulIO oithi. wrnt.suggest ID3Ilhe rca<:lant sou", .. 
in mi<:""""",~ mechods can aff«t Ibe ph}~k",hcmical proptrties of th~ obtain~d inorsallic ",micondu.:IO' """"",arlida. ",hich 
finally int1 ... ncM Ih<, pholovoll.k performane<, of rd.l<,d hybrid sola, edl<. 

1. lntroduction 

Ouring Ihe lasl IWO decades., organic semiconductors llave 
!hown lhe potential 10 foon organic heterojunclions thal 
can be use.:! as ligltt emission diode or pholOvoltaic !Olar 
cells. A heterojunction is built wilh two types of semicon­
ductor! in touch: ene is n-type or ele<;lron acceptor (A) and 
another one is p-type or electron dOrlOr (O). MOlót organic 
semiconductor! are good electron donors., and fcw are good 
electron acceplon. On \he other ~.and. \he majoritv of 
inorganic semiconduclon are good candidates 10 be el«tron 
acceptors. Hrbrid !Olar cells are hete:ojum:lions fonneJ by 
one inorganic elearon acceptor and one organic electron 
dcmor.1heycombine Ih~ stabilíty and largeelectron mobi1ity 
of inorganic ¡emkonductorl with low tempernture lolution 
processed flexibleorganic pol}'mer nt.:!\I.>rial \hal makes them 
a promising altemative for low-cos!, large--area. me<:llanically 
t1exible solar celb. The light.electricit:; convenion effici~ncy 
of a hybrid solar C?lI is Slrongly dependenl on Ihe excilon 

dissociation efficiency, which. in turno is a functioll of 
the morphology of \he D-A active la}'er, 'Ihe organic aOO 
inorganic components of!he active la}'!'r in a hybrid solar 
ceU can ~ prepare.:! as two adjacen! compac! \hin films. lwo 
diffused 11}'\'fS. or a blend or oomposite (bulk) layer of lwo 
interpenetrnted componenlJ. 1he large O·A interface area of 
a bu\k Ja}'!.'renhances the exr::iton dissocialion efficiency, and 
the most efficicnl hybrid solar cells (and or¡;anic solar ceHs 
in general) were madI' with bulk active !a;'!'TS with lnorgan;c 
nanoparlideló mixed with a conducting polymer 10 acate a 
heterogeneous composilC ,,",th large interface arca [1-6). 

Sevenl inorganic semiconductor nanoparlides have been 
use.:! in hybrid solar reUs [7-9). Jn particular. cadmium 
lóulfide (CdS) is an excellent photosensitive material ami haló 
a direct band-gap (E,) of2.42eV. '!he good match of il5 
energy le~els with ¡hose nf orga.nic semiconductOr! malees it 
a good c:mdidate as electron acceptor coupled wilh poly(.3. 
hexylthiophene) (P3HT) as electron donor \o form Ihe acti,,!, 
layer in hybrid solar cells 17, 10-12). A convenion efficiency 
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of 1.06% has been reported in hybrid solar ce lis with P3HT 
and Cd nanoparticles sensitized wilh the ruthenium dyes 
( 719) [12]; without the dye, the Cd -P3HT heterojunctions 
on ly showed an efficiency of 0.06%. Thín films of CdS were 
deposited by spray pirolisis and use:l as active layer ',vith 
P3HT lO obtain an efficiency of 0.15% [13]. When CdS 
nanoparticles were fonned along the P3HT main chains. the 
corre ponding olar cells showed an efficiency of 2.9% [14]. 
The best conver ion efficiency of CdS- P3 HT solar ceUs is 
reported as 4.1% ",ith quanlurn dots of CdS deposiled on 
P3HT nanowires to reach a high interfacial surface [U). 

There are several methods to obtain CdS nanoparticles 
like gas phase reaclíon (with H2S or sulfur vapor), solvother­
mal method, solutían precipitatíon, mlcrowave-assisted $Olu­
tion precipilation, and so forth. DlIe to the fast and horno­
geneous healing effects of microwave irradiation, microwave 
assisted heatíng methods have the advantages of short 
reacting time, high energy efficiency, and lhe abili~r to 
induce the formation of particles wLth small size, narrow 
size di lribulíon, and high purity [15- 20]. For olar cell 
applications, howe\'er, it is very important to study ho", the 
preparation conditions atfect the phy icochemical properlíe 
of ynthe ized CdS product and, e pecially, the pholOvoltaic 
performance of corresponding hybrtd solar cells. In this 
work, Cd nanoparticle (CdS-n) were synthesized by micro­
wave-assisted solutíon precipitatíon method with Mo dif­
ferent sulfur compoullds: thioacetamide (TA) alld thiou­
rea (TU). Ihe structural and oplical properties of the ob­
tained products, Cd -n(TA) and CdS·n(TU), were analvzed 
and compared. It is found that the former were random 
distributed hexagonal particles, whereas the lalter were 
alrnost monodíspersed spherical onel. The surface impuri­
ties in the obtained products were also analyzed. Inverted 
ITO/CdS· f/CdS-n:P3HT/CP-Au olar cells were prep<-red, 
in which ITO (indium-lin oxide) was lhe tramparent con­
ductor, Cd -f the thin film of Cd , CdS-n the nanoparticles 
ofCdS, and CP the caroon paint as buffer layer bel\veen P3HT 
and gold contact (Au). The advantage of the inverted cells 
wa the ub litution of lhe un table organic bufferpolyi3,4-
elhylenedioxythiophene):polystyrelle s'llfonate (P EDOT: PSS) 
by a much more stable CdS-f. Il was demonstrated that the 
use of an adequate sulfur source in microwave synthesis of 
CdS was an important issue for hybrid solar ceH applications. 

2. Experimental 

The chemical solution for CdS-n(TA) synthesis by microwave 
heatingconsisted ofO.03 M solution oiCdCI2 (ReasoI),lmM 
solution of sodium citrate (HOC(COO a)(CH2COor-;ah) 
(Fermont, 99.9%), 0.67 M solution of KOH (J. T Baker S8%) 
to keep the pH value of the solutíon slightly higher than 
7, and 0.D3 M olulion of TA (CH3CS Hz) (Fermont) in 
deionized water. In lhe case of CdS-n;TU), the solution was 
made ofO.03 M solution ofCdClz (Reasol), 0.01 mM solution 
of sodium citrate (HOC(COO a)(CHzCOO a)z) (Fermont, 
99.9%), 0.1 M solution of KOH (J. 1. Baker 88%) to keep 
the pH value of the solutíon between 8.4 and 8.8, and 0.3 M 
solution ofTU ( HzCS H2 ) (Fermont 99.3%) in deionized 

Intemalional ¡oumal of Photoenergy 

water. In both cases, the reaction temperature was set al SO, 
lOO, or 150·C, the reaclion time for lO or 30 min, and the 
power ofthe microwaveoven at 600 W. The chemical solution 
turned from transparent to yellow color after microwave 
heating. !uggesting the formation of cadmium suLfide. The 
obtained CdS-n precipitate were wa hed by centrifugation 
with metbanol and dried at room temperature. The reactioll 
yield was increased witb the reaction temperature and time. 
After synthe i al SO, 100, or 150· C for 30 min, tbe dried 
CdS-n(TA) products were S, 52, or 66 mg. respectively, for 
a 100 mLof reaclion solution. In tbe ca e of CdS-n(TU), the 
product yields were 132 mg after synthesis at 100·C for 30 min 
and 207 mg after reaction al 150·C for 10 min And, for the 
synthesis at 50·C for 30 min, no precipitate oould be oblained 
from tbe centrifugal separalion. Therefore, for solar ceH 
application, SO·C was not adequate as reactío:t temperature 
to achíeve a reasonable amount of Cd -n product. 

The structural and oplica] properties of cadmium sul­
fide products were allalyzed using differellt methods. X-ray 
diJfraction (XRD) pattern of CdS-n powder were recorded 
in a Rigaku Ultima IV X-ray diJfractometer (CuK-radiation 
Á = 0.154 nm), employing scanning rate of 1 deg/min in UJ 
range from 10 to 70·. Scanning electron microscope (SEM) 
arlalysis with tbe attachment of an energy dilpersive X-ray 
pectro copy (EDS) wa pertormed in a Hitachi FE-5500. FT­

IR spectra ofCdS-n powders in KBr pellets were recordecl in 
a spectrum GX Perkin-Elmer. PholOluminescence spectra of 
CdS-n powders dispersed in water \Vere taken in a Perkin­
Elrner fluorimeter LS55 \Vith 390 nm as excitation wavelength 
for emission spectra and a filter of 430 nm lO eliminate the 
seoond harmonic signals. The concentration ofthe po\Vder in 
waterwas chosen as aboutO.13 orO.32 mglmL lo maintain the 
particles as much eparated as possible. Optical absorbance 
pectra of thin. film amples were recorded b a Shimadzu 

speclrophotometer (UV3101 PC). 
For solar cell preparation, tbin film of cad mi urn sulJide 

(CdS-f), of thickness of abeut 50 nm, were clepo ited by 
chemical bath deposition [21] on transpare:tt conductive 
glass subslrate (indium-tin-oxide, ITO, coaled g1a s with 
sheet resistance of 15 n per square, Lurntec). CdS-f acts as 
hole blocking layers in hybrid solar cells. The active layers 
were formed by CdS-n and poly(3-hexyllhiophene) (P3HT. 
Aldrich regioregular, 97%). They \Vere prepared as buIk or 
diffused layers. In tbe case of buIk structure (Scheme l(a», 
dried CdS-n powder was blended with P3l-fI' solution in 
1,4-dichlorobenzene (DCB). The weight ratio between CdS­
n and P3HT was varied as CdS-n: P3HT = 1 :1,3: l. or 6: l . 
More percentage of CdS-n powder led to poor adhesion of 
the composite fiLms on the substrate; less amount ofthe same 
powder caused poor photo'/oltaic performance. The mixed 
solution was dripped on lhe CdS thin fiim and dried a170-
80·C. For the diffused layer (Scheme 1(b)), microwave pre­
pared CdS-n powder \Vere disper ed in dimelhyl ulfoxide 
(DMSO) ar DCB. The CdS-n suspensions were deposited by 
spin-coating on top of the CdS-f surface and dried in air lO 
form a porous CdS-n layer. Then a P3HT solutíon in DCB 
was dropped on top of that porous layer, which was rapidly 
fiHed by the polymer solutíon. After a fast drying process at 
70- 80·C, a d iffu sed double layer ofCdS-n/P3HTwas formed. 
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SCHEME 1: Cross-section scheme of (a) bulk CdS-n:P3HT and (b) diffused CdS-n/P3HT active layers in hybrid solar ccUs. 

Al1 the active layers, bulk or diffused, were annealed al 
VO·C for 10 min in air [22]- After cooling, earbon paint (CP) 
solution \Vas spread first on the surface of active layers and 
dried in airo Then gold contaets of about 40 nm of thickness 
were deposited by thermal evaporation on top of CP. The use 
of CP \Vas to improve the ohmic cantact between P3 HT and 
Au and avoid lhe gold atom diffusion to\Vards the active layer 
[23] . The final tructure of the cell \Va ITO/CdS-f/active 
layer/CPI Au, and all the devices \Vere annealed in aira! LO·C 
for 10 min 10 improve the junction be~Neen lhe metal eonlaet 
and lhe active layer. For compari on purpose, reference 
cell samples were also prepared in which the active layers 
were formed only by thin film of Cd (SO nm) and P3HT. 
1he tructure of lhose eells was ITO/CdS-f/P3HT/CPf Au. 
Current-voltage (l -V) curves of solar ;ells were taken llnder 
iIIumination of one sun with a solar simulator (Oriel). 1he 
intensityofthe Xenon lamp was adju sted to 100 mW Icm2 .1he 
external q llantum efliciency of solar cells \Vas measured in a 
solar simulator (Science Tech) with a Xenon lamp of 153 W. 
All the electrical cbaracterizations ofhybrid solar cells IYere 
carried out in air under amblent conditions. 

3. Results and DisQlssion 

Higher reaction temperature in a sollltion synthesis always 
favo r the cry tal gro\Vlh and particle agglomeration. 
Figure l (a) shows lhe XRD patterns cf CdS-n(TA) products 
prepared at three differenl temperatures: SO, 100, and 15D·e. 
1he diffraetion peak positions and relative intensities suggest 
a Cd hexagonal slructure (Geenockile, PDF#4H049) in 
the CdS-n(TA) products. The absolllte diffraction peak 
intensities increase wilh the reaction temperalure, and by 
using eherrer equalion it is fou nd that lhe average erystallite 
size in CdS-n(TA)-150·C samples was about 34.2 nm, and 

TABLE 1: Crystallite and partid.sizes ofCd -n(TA) and CdS-n(TU) 
products. 'ynthesized at different temperatures. measured by XRD 
and EM. respcctively. 

CdS-n 
C rysta! sile Parti lesize 

synthesis lemperature re) byXRD (nm) bySEM (nm) 

YA TU TA TU 

150 34.2 11.7 35 t37 

100 16.6 9.2 16.8 98 

50 8.7 «8.7 9 50 

the ame parameler for CdS-n(TA)-IOO·C ooes \\la aboul 
16.8 nm. For CdS-n(TA) produets synthesized at 50·C. they 
may contain very maU cry tallites of aboul 8.7 nm sinee 
lhe d iffraction peaks were quite broad localed at the same 
3Ilg1es of crysta lline CdS. On the other hand, the effect of 
the reaction temperalure on the morphology of Cd S-n(TA) 
produets can be observed in their SEM mierographs (Figu res 
1(b), I(e), and l(d)). Al lower reaetion temperatu res (50 
and 100·C) the products eonsisted in agglomeration of 
small parlic1es. The particle size was larger as Ihe synthesis 
temperature was higher. Afte r synthesis at 150·e, large 
hexagonal partic1es of about hundreds of nanomelers were 
observed. Table 1 Iist lhe crystallile and parlic1e size of 
CdS-n(TA) and CdS-n(TU) products, measured by XRD 
and EM, respectively. In Iiterature, Cd hexagonal particles 
of different sizes \Vere reported in [18] using thioeyanate 
a ulfur ource by microwave heating. 1he fact lhal the 
reaction temperature promotes lbe par tic1e growlh observed 
in this work was al o reporled elsewhere [24]-

The effect of reaetion lemperature on the sizes of Cd -
n(TU) nanoparticles prepared with thiourea as sulfur source 
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FIGURE 1: (a) XRD p.ttern. and SEM núerograph. ofCdS -n:TA) prooucts .ynth •• izeJ 01 lb) 50'C. (~) 100'e. .nJ (d) ISO'C ror 30min. 

was also analyz~-d and similar r<->$ults were obtainoo. In Ihis 
C3Sl", Ihe ré'action yield al so'e was eYen ]('Ss Ihan Iha! of 
CdS-n(TA)-50' C produc\ lha! could nOl oc- abJc lo gather 
suffidffil pOW<.'T rOl structural analysis. Figure 2(a) n hibits 
Ihe XRD pattcrns of CdS-n(TU) products synthesizcd al 
lOO' C for 30min and al lSO"C rOl IOmin. "[Ilé' sllOrll.'T 
r,"'Clíon time was chosen ror 15l)"C n .. action IClllpo;'rature 
lo al'Oid Ih ... fOffilation of large cry$!allites, and even lhl.'l1 
Ihe dfoct of tcmperalure 011 lhe cry~al growth was dearly 
observed. l he av ... rage cryslalli¡e si1.e was abOUI 9.2 nm ror 
CdS-n(TU) synthesir.cd al lOO' C ror JO mi li alld lL7 1lln for 
Ihose synlh~'Si:wd allSO"C for 10 mili J' iguTCS 2(b) alld 2(c) 
gíve SEM imag .. s of Ih .. sank' 1100 samplcs alld íl ís dear 
lhal lh .. highcr lempcralure, lhe larger lhe partide sizc (scc 
Table 1). lhe most important feature ofCdS-n(H J) ¡Jr(xlocts 
is Ih .. formal ion of moncxl isperse sph .. rical parlic1es in all 
Ihe samples, indep~lIdenl of Ih" Tea,lion lempera lure and 
pH \'3lues, which was nol observed in CdS·n(fA) 01l"S. lhe 
formalion of mo nodisperse CdS n.1nocrystaltiws of about 
2nm by microwaw heating W;\S obS<.'T\'ed ill 2001 [1 5] wilh 
thiOu rea in D,VlF after \'er}' shor! rnicrowal'e irradiation time 
(18 seronds ar lonser). lt set'IllS that, for Ionger micro .... a\'e 
it rauiation li ke 10 oc 30 min, Ihe nano::rystaltites weT<'larg,-r, 
of9.20r ll .7 nm, respecth"ely, and theygathered intospherical 

partic1es. Thc a\wagc par tick SiiW was ahou! 98 nm (or 
CdS-n(TU) prooucts s)'nlhesi1.ed al IOO' C for JO min and 
137 nm fer those synlhcsiud at lSO"C for 10 'l1in (1;'bl(' 1). 
In summary, th .. waction I .. mperalur .. is determinant for 
nystalti tcand partide size,althOugh theparlicle Illorphology 
of cadmium sulfid .. parlic1es depends on Ih(' !ulfur r{';lclant 
rourcc. 

"fhe differenee b .. lw ..... n the CdS-n(TA) ar,d CdS-n(fU) 
products was also obS<.'T~·ed in lhcir respecli\'e oplica! prop­
.. rtíes. Under white líghl, th~ f,rsl [ooked lik .. ornng .. -)'t'ltow, 
wh('was the se<:ond gr~lI-y~lIow.lhe phololumi nes<;cnl (Pl) 
spectra oi bolh CdS-n producls describe bd\cr lhal differ­
enee. Figllres J(a) and 3(b) show, reSj)('Clil'd:" th .. original 
Pl spcclra and Ihe corresponding decon\'olutions of a paír 
of CdS-n(rU) and CdS-n( I"A) powd<'r sampll'S disperse!! 
in wa ler. lh .. IWO powucrs W<'Te synlhesizcd und .. r similar 
condi t ions (al lOO' C fOT 3Omin). Due lo lhe relatí vely low 
in! .. nsilyof!he incido'n! ligh! fmm a x .. non lamp in a fluoro'S­
cence spec!Tomet .. r, larg(' parl o( tho' .. mis.sion speclra could 
come from surfare sla!es oflhe CdS-n parlid <'S. 'lhT('(' ma;n 
bands Wl'r" OOS('rI'ed in al! lhe CdS-n PI. sp!'C!rn een!erro 
at 450 nm, 490 nm, IlIld 525nm approximalely. '["h(' .. mission 
balld a! about ~ 50 mn came (rOl11 Ih .. v"ry small cadmium 
sulfidl.' pr.rtides [1 7, 25]; its I'wsenc .. was :In indication of 
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F1C U ~ B 2: (.) XRD ? tlerns .nd SEM m,crogr.phs of CdS-n(TU) p,oducll syolhl$ized al (b) lOO' C ro, JO min .nd (e) l SO-C ro, 10 mino 

suflicienl dilul ion d partidcs/duslers in waler solution.lhe 
emission ban..! of 490 nm (2.53 eV) ccrresponds lo Ihe band 
edge tmnsitlons ofCdS n.11locr)'stals, whereas Ihm of525 nm 
(2.36eV) corresponds lo l ile band cdge lransilions in bulk 
CdS 126-29). lhe broad cmission bands al around SSO nm 
(2.25 eV) and 620 nm (2 eV) could be d~'CI'on lransitions 
frorn conduction band edge lo sUfface slales of largc (r )'s­
lallile/parlides 130,31]. lhe maln differences In PI. sp«:I,a 
of Ihese IWO CdS-n prooucIs are as follow5. The fi!"S1 one 
was Ihe relalive inlalsilicsofh ... u blue-green ernission ballds. 
In CdS-n(TU) sample (Figure 3(a)), Ihe inlensil)' of 490-
495 nm (b lue-grC<'11) emission band ms much bigher ¡han 
Iha! of 525-530 11 111 {gr~"Cn } one, In lile CdS-n(TA) samp1e 
(l'igure 3{b», hm.'e, ... r, lhose 1\'011 bands showed similar 
inlensHies. l his is congrUeJlI with Ihe slt.e of crySlall iles in 
Ihe IWO producls (9.2 nm for Ihe fOTlllCr and 16.8 nm fO l Ihe 
laller). The second difference was 1M relalive inlensiti~ of 
Ihe broad longer ""llvdcnglh (omnge-red) emission bands al 
amund 540- S70nm. [1 is suggest~>d Ihal CdS-n(TA) san: p1es 
could no! be dIsperse<! quite ,....dl in wak-r solution and 
cOI1I~incd I~rgc cl llslers (Figure l(c». As ~ wnscquetlce, 
Ihey ga"c a largc surfa,c slatc cmission of bulk material 
around 567nm. Finally, Ihe eHecl oí r~aClion lemp.~ralure 
on PI. sp«tra W3$ also obsen-cd in 111<' rc1a!ive intcnsities of 

thc emission bands of CdS-n prooucts. FigUlV 3 only soows 
the case cf CdS-n(TA) samples, and lhe same Icnd~'Ilcy was 
observed in lhe case of CdS-n(TU) ones. Al bwer reaclion 
Icmperalure (SO' C), lile pcrccnbge of nanoparlide emission 
ballds, 490nrn, was higher (FIgure 3(c)). Al lhe rcacHon 
lemperalure was d evaled 10 lOO or 150' C, lhe ~~nission 
fmm surflce Slales (550 nm) ""dS predominan¡ (Figures 3(b) 
and 3(d)) due 10 lhe larger partides/agglomcralion. lhe PI. 
speclra d CdS compounds confirmcd Ihe oorrelation of 
product oolor and cryslal1ine size and revca1ed Ihe efrcet of 
su lfur source (also lhe s)'nlht'$ls Icmperalure) on partlde si~.e 
and agglOnlcralion degre.: in eadmium suiCide produclS as 
wdl. 

To aehicvc h)'brid sob, eel ls wilh good phOlovollalc 
paranrelers, Ihe puril)' of CdS prü<lucts and Illeir disperslon 
in p31-1T 3OIu lion are IWO importanl issucs. The prcscncc of 
impurille¡ allhe su,face ofCdS parlld es could induce ehargc 
carrie r roxombination ccntcrs al lhe interface bctwecn CdS­
n and [>311T, leading lo low~r ,,,Iues of 1'00tovollage al 0l'cn 
circult (Vo< )' On lheolher hand, lhe [>OOr mlscbilily be twecn 
Ihe inorganic parlides and lhe polymer could Hmillhe inler­
face arca and resull$ in lo"er pholocurrcnt al morl circuil 
(/,,). The possiblc prcSt'nce of impurilies in CdS·n produets 
""as anal)'led by FI"-IR and EDS IcchniqllCs. figure 4 SooW$ 
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FIGURE:!: Photolumiü"cnt .pcctra of (~)CdS-n(fU) .ynthe.izedallOO·C for30min ami CdS·n(TA) Froductssynthesiudat (b) lOO' C, (el 
SO·C. " nd (d) tSO'C rOl" 30 mino 

¡he FT-IR transmitlance spectra of ¡he same CdS-n(TA) 
and CdS-n(TU) umples of Figures 3(a) and J(b). For CdS­
n(TAl sample (Figm' 4), \'e7 weak NH¡ slretch oonds were 
obsenw al about 3400cm- ,and ¡he strong NHz bending 
or scissoring band al 1600 cm- I 132] was eviden!. The bands 
al 2920 and 2850 should be anlisymmetric and symmetric 
stretching bands of eH}, and tbe band around 1396011- 1 

should be C-N ¡tretch [32]. In [itemlure. il is menlionoo Iha! 
me pair around 1111 and 623cm _1 W€rt' slrelching banJs of 
C",S ¡tretch in cadmium-Ihiooutamic'ecomposiles p re¡Hred 
by sonochemical method [33J. The pr('$ence of vibration 
bands Iha! wrre~p~nd 10 Ihe "hemical bonds oí CHl , C­
N, C=S. and NHz !ugsest~ that molecules of thioacetamide 
l A (CHl(CS)NH1~ could remain as impuriti~ in lhe 503.1 
CdS-n(TA) products. Furthermore, EDS resull$ of Ihe !ame 
sample confirme<! lhe pre!ienc:e o f Cd, S. C. and N elemenls. 

lhereiore. il is conduded Ih~1 CdS-n(T A) produclli conlained 
lra"e afTA after iynthesis and washing proces!. 

From Ihe FT- IR ¡peclJum of !he CdS-o(TU) sam.ple 
(F igure 4). on Ihe other hand, only I\YO slrong bands were 
observe<!: 1572 and 1423cm- l . Since lhe anlis}mmetric COI 
¡Iretch ofCH)C001Na is around 1576cm- 1 and Ihe sym­
metri" COI stretch ii us uall)· set'n al 1450_G60cm-1 (32), 
il i$ reascnable to assume !hal lho!ie 1\YO ab50rplion band$ 
observe<! in CdS(TU) iample oould be of COl - groups. Olher 
bandi al bwer W3venumbers- 12n cm- l. ror example. could 
be ~ter C-O stretching and 1124 ,m- 1 Ihe C-C-Q 01 c-O­
C stretching. EDS ana l)·sis of Ihe same sample indicated Ihal 
high concenlralion of carOOn and oxygen atoms \Vas found 
al the surta,e of CdS-nrrU) sample, which oonfirmed Ihe 
presenceofCO¡ - groups as lug¡;esled bythe FT- IR spectrum. 
Since sodium cilrate was I~.e only compound !hal conlains 
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TABLA 2: Pholoxurrenl de/Uity al sIlor! circuit (1,,), phOl:ovoItage al ~n circuil (\loe)' fin factor (FF), and con"" .. i01 efficiency ('1) 
d hybrid . 00ar ""U .... im CdS-n(TA) wi6 diff",,«i struclun: ITO/CdS-f/CdS-n(TA)IP3HTfCPfAu ud bulk S1/UClure: rTO/CdS-f/CdS­
n(TA}.P3HT!CPIAu. 

SolareeU forCdS-n(TA) 

Cdl number Dilfu~d .trlKlure Jo; (mAI.m' ) v,... (V) FF '1(%) , CdS_n_ISO' C ,O< 0.20 0.27 0.05 

CdS-n-l00' C 1.51 0.27 0.31 0.13 
CdS-n-SO'C l.U OA7 O." 0.26 

Cdl number Bulk S1ructur. Jo; (mNcm' ) V",. (V) FF '1(%) ., '.7 ., ,., , , 0.19 

'00 

CdS·n(TUI 
~ 

M 

g 
00 , 

~ ". , .. CdS.-n(TA} 

~ 
l~n 

'" 

¡"'~--""'''',""c'''~''-;'7~'''","''';;'----''"'o.----O.;; .. 
.......... numb ... (m-' ) 

FroUR& 4: FT_IR Sptclra of CdS.n(fU) ~nd CdS.n(TA) in Kgr 
¡>ftltu, .ynlooiud al tOO'C fo. 30n.in. 

those carbonyl groups and the vibrations of lis chemkal 
bonds. CH2 or C-O-G, l'lere nOI obStT\'e<:! in Ff-IR spt<:lra 
of the CdS-n(TU) producb, it set'ms that the combin~tion 
of microW1lVE': heatmg and solution leaction \'Iith thiourea 
Illade the dei:omlxHition of sodium citrate, leaving the COI-
groups at the surface of CdS-n{TU) samples, 

lhe test of dispersion ofthe two types ofCdS-n partic!es 
in P3HT .olutions was made by blending the inorganic 
powder with the §()lution of PJHT in DCB rolnont. lhe 
mass relalion belween CdS-n powdcr and P3HT molecules 
w,n chosen 6: 1 in order lo facili tare the observalion in 
oplical micro$COpe. The mixture solutions Wl're depo,ited 
on glass slides to form composire 01 bulk layers of CdS­
n:P3HI. Figure S shows optical miclQgraphs of Iho$(' lay­
ers: CdS-n(TU):P3HT (Figure Sra)) and CdS-nCTA):PJHT 
(Figure S{b)). Notable phase segregation was obseTl'ed in the 
s.econd ca$(', indicating that nanopartidesof CdS s)'nthesized 
With TA could not be separated by pol)mer molecules. lhose 
s}l1thesized with TU, however, sho\.\"ed a good miscibilily 
With conducling polymer, sugges ting hydrophobic character­
istic ofCdS-n(TU) powder that would benefit the subseqJent 
photo\"oltaic properties, as will be discus$ed lateron. 

0.26 '" 0.059 

,.." 0.25 0.002 

0.12 0.25 '.000 

The inlluence of sulfur source on the photo\"oltaic per­
formanceofhybrid solar cells was obseT\'e.:! in photocurrent 
demity-whage O-V) CUTl'{S of se\"{'ral CdS·n and P3HT 
ba$ed sonr cells. Table 2 shows the pho\ovollaic rarame­
ten of CdS-nCT A)/P3HT ,ells with diffusec' active layer: 
lTOIOlS·fJCdS-nCTA)lP3HTICP/Au (see Scheme I(a)). In 
it, the efect of the $}11thuis temperature of CdS-n(TA) 
powden on the solar cell performance W1lS c1early ob$('T\·ed. 
The besl phOlovollaic performance was obsflye<:! in CdS­
n(TA) sample synthesized at SO' C wilh Jo< al 1.42mAlcm1 

and V"" a; 0.47 V. The socond besl W1lS found in CdS-n(TA) 
sample synthesized al 100' C, and the CdS· n(TA) powder 
synthesiztd al 150' C gave the worst $Olar cel. perfonnance 
among the three. Thc results of this group of cclls were 
consistent wlth the faet Ihal smaller crptallitts or parlides. 
obtaine<:! at Iower reaction temperatures, creale.:! larger inter­
facial areo with P3HT and, mnsequentlr , larger Vo< and JI< of 
tbe wrresponding wlar ¡;f!J¡. 

The effect of active la)"{'r geomelTic structure on the 
pholovoltaic performance of ¡he eorresponding solar ceH 
lvaS also sludied. Since Ihe CdS-n produ<::1 }ield al 50' C 
was too bw, the rest of !he solar cells samples were made 
with CdS·n producls obtaine<:! at IOO' C for 30 mino Table 2 
also gi\"es the phOIo\"ollaic parameters of bu lk layer 'eUs of 
CdS-n(TA) synthesized al tOO' C fOT 30 min: lTO/CdS-fJCdS­
n(TA):P3HTfCPfAu (see Sclteme t(b)). In Ihisca$(', the mass 
ratio between CdS-n{TA) and P3HT \VaS varie<!: 1: 1, 3: 1, 
and 6: 1. Compared lo tbe diffused cells. Ihe phOlovoltaic 
performa;¡ce ofthe bulk san.ples WJ.$ WOI$t'.1he main rearon 
could be Ihe poor miscibility between CdS-r.(TA) product 
and P3HT solution, as observe<! in Figure S(b~ Ihat le<:! to a 
\"ery d efident charge car r icr gcneralion and tnnsporl in the 
compositt laycr fonne<:! by CdS-n(TA) and P3HT. 

When CdS·n(TU) produet was use<:! in bulk solar cells, 
the good miscibilil)' between CdS-n(TU) nanüparticJes and 
P3HT solution produce<! much belter phOIOl'oltaic perfor­
mance t h~n the CdS-n[fA) one, as indicated in Table 3. The 
thret' mass raliosofCdS-n(1U):P3HT, 1: 1, 3 : Land 6: 1. ga\'e 
Vo< valu\'1 between 0.6 and 0.75 V and JI< between 1.7 and 
2.1 mNcrn l, systematiClllyhigher than thl'ir peers in Table 2. 
The powJers of CdS-n(TU) were synthesized at tOO' C for 
30mln in these Ihree cell samples. The be~1 cellwa$ made 
with a mass ratioofCdS-n{'fU) :P3HT equa[ 103: l.obtaining 
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'"' FmuRK s: Oplical mi;rographl of CdS·n,P3HT bulk or composile layNI with Cd3-n,P3HT masl ratio of 6 l. The CdS-n producu in Ihe 

layen were (a) CdS·nITU) aOO (b)CdS·n(TA). 

T.ULH 3: Photocurrmt densil)' al sbort cin:ull (/~). rllotO\':)ltage at open circ~it (V.,). 611 factor (FF), and conversioo effic\enc)' (1/) 
of hybrid solar ,,,]s wilh CdS-n(TU) ,,¡th diffused SlTuclo .... : ITOJCdS·(lCdS·n(TU)!P3HT/CP/A·J, bulk ,Iru.:lur~· ITO/CdS-(lCdS· 
nITU):P3HT/CPIAu,and refe .. n"" cen: rrOlCdS·(lP3I1TICP:Au. 

Solar",,11 for CdS-n(TU) 

Cdlnumbor Oi/fu'N 'lr""lu .... , OMSO , DO 
Ce11 numbor Bulk Ilr~cture , ! (CdS·n· ¡SO' C·forlOmin) 
)O ¡:! (CdS·n-lSO' C·for JO min) 

" 3: I (CdS-n-¡SO' C-for 30 mln) 

" 1 (CdS·n-¡SO' C·for JOmin) 

Cen numbor Reference ce11 

D rrOICdS-QP3HTICPI Au 

Jo< - 2.1 mAlcm1, Vo< - 0.72 V, and tire conversion efficiency 
of 0.55%. In ¡he same Table 3, the pbotovoltaic parameters 
of the hyhrid bulk rell with CdS-n(TU) powder synthetil-'-~ 
at 150' C for 10 min and a mass ratio of CdS·n(TU):P3HT " 
1: I were also exhibiled. The lower vllue~ of J", and Vo< of 
the eellshould resuh from Iarger eadmium ¡ulfide particle 
sire oblained at hi~her reaction temperalure Ihat reduced 
the interfadal area. As a consequence, smaller possibility 
of exciton dissodalion should be ocurred on Ihe redueed 
interfacial area . Which was the same lendency observed 
in diffused vells " ilh CdS-n(TA) s}n thesizcd al diffErenl 
reaetion lemperaturcs (Tablc 2), 

The good dispersion of CdS-n(TU) in nonpolar sokenl 
also bcnefits th e pholovoltaic perfonnance ofthe correspond­
ing hybrid cells with dilfused layers. Two sol ... cnts were tricd 
to disperse CdS-n(TU) products, one nonpolar (DCB) and 
one polar (DMSO).lt was observed experimentally Ihat the 
powder was beuer dispersed in DCB Ihan in DMSO; tire 
carbonyl groups (CO)- ) on lhe surface of the CdS-n(TU) 

producl could facilitatc its miKibility"i th nonpoJar soll'Cnl 
more than with lhe polar one. The tl'lO CdS·(TU) soJutions 
were deposited by spin->:oating on CdS-f substrates, fol1O\-\'ed 
by dcposition of P3HT solution to form dilfused active 

105 (mNcrn' ) V",(V) FF 1/ (96) 

O"" 0.7S OJ' 0.22 
1.74 O." OJ' 0.40 

lE (mNero' ) V". (V) FF tI (96) 

0.94 0.00 O.;., 0.19 

1.48 0.76 0.32 030 

2.10 0.72 0.35 OSS 
).~ O." 0.32 O.;., 

lE (mAl"n' ) Vz (V) FF 1/ (96) 

0.24 0.43 OJO OJO 

layen. The photovoltaic parameters of those ceH! (Table 3) 
indicale mat the Vo< was not alfecled notably by Ihe type 
of sol""m for inorganic nanopart ide di~pcrson. However, 
Ihe photccurrent of the (ells was much high~r if Ihe CdS­
n(TU) powder was originally dispersed in DCB. II suggesls 
that a good dispersion of l:le CdS-n(TU) produet in DCB 
led 10 well-dispersed nanoparticle-$ al lhe ~urface of CdS­
f. When lhe P3HT solulion was dropped on :hem, a larger 
intcrfacearea was formed belween theinorsanic partidcsand 
polyrncr,and as a result, larger probabililyof euiton sphl and 
consequenlly larger pholocJ rrent of the cells was obtained 
under illumination, 

Fromsolar ceH appUcation point of vic"~ the use of nano­
particles of CdS has lhe impael 011 ¡hc pholovoltak 
performa'lCe of IIre re~ultins tells. T.ble3 . Iso si ... es Ihe 
pholovoltak paramcters of the refcrenee cell (ITOI CdS­
f/P3HTICP·Au) in which no CdS nanorarliclcs "ocre 
indu dcd. The photovoltaic phenomcnon wal produced at 
the inlerflCe ofCdS Ihin film and P3HT layer. TIte currenl 
densily U) versus voltage (V) semilogarithmic curves of 
the best (clls achieved in this work was eompared with 
that of lhe reference ceJl (Figure 6) . It is observed that lhe 
addition of CdS nanoparticle layer on top ofCdS thin film 
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Fr<:;URE 6: J.V ... m~O!l.,.~hmic curves dlbe be.1 h}"brid o<>larcells wilh a'li~ laye."1 d (a) diffuud CdS-nIP3HT (ceU number 3 in Table 2; 
ceU. number.l8 .nd 13 iJI Table 3) .nd (b) bulk CdS· n:P3HT 1"1"''' (ceU number 4 in Tabk 2:, ceU. numben 11 and 13 iJI T.bl. 3). 
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FrGul<~ 7: Oplica! ab;orhane~ spto:lra of (a) lTOICdS·f, (b) ITOI 
CdS·fICdS·n(l1J), ""d (e) lTOlCdS·f/CdS·n(nJ):P3HT, and lile 
nt.rnal quanlum <!f..ieney of (d) lTOlCdS·fICdS·n(l1J):P3HTI 
CP/Au ,oI..,.,dl (,.U number 10 in T.bI. 3). 

(diffu~ed cells, Scheme I(a» improvoo significanll)" the 1.., 
as well as the fill tactor (FF), indep~ndent of Ilu' type of 
CdS· n (Figure 6(a)"'. lhe V 0<' on Ihe c!her hand, did derend 
on Ihe sulfur source during ¡he synlhesis of CdS-n: Ihose 
synlhesized with 11) gaw larger Yo< value, whereas CdS·n 
s)"nlhelized wjlh TA gave ¡he same Vo< value as !he referencl' 
cel!. When Ihe composile film of CdS-n,P3HT was adde<.! 
onlo the CdS·f, larger pholocurrenl densi!}' was produce<.! 
for bolh t}'pes of CdS-n. The V CK value depended agaio on 
the s}"Illhesis prOCEdure of CdS-n; ~S-n(TU) improwd il 
and CdS-n(TA) worsened n, in comparison wi!h that o¡the 
reference 

Final!}', aplical absorbance spectn of different la}'er~ in 
a typical cell samrle and Ibe e.xlemal quantum efficienq 

(EQE) of!he cell were ~hown in Figure 7. II isobserve.:! that 
Iheaddili:JI1 of CdS nanopartide la)"er on lopcflhe CdS Ihin 
film increased the oplical wsorbance in Ihe whole UV-Vis 
range. Th:s could help !he pbologeneralion of (hargecarriers 
in h)"brid solar cells and as a result, increased Ihe pholOCur­
rent den$lty of ¡he corresponding censo as shown in Tables 
2 and 3 aswl'llas in Figure 6. The EQE speclruQ suggests Ihal 
the main pholocurrenl came from the oplical absorplion by 
CdS pha$<. whi<;:h could be due 10 the iIIumina:ion from CdS 
lide. 

In summaT}',different sulfur sources oou ld lead cadmium 
sulfide parlides wilh diffmnt surfaCl' chemistq' and slruc­
lurol and oplical propertiel under similar synthesis condi­
tions under microwaw irrOOialion. Other paramelers sud 
as pH values, reactant con::entralion [201, aOO irradiation 
time [151 oould also affecl Ihe products' properties. By its 
simple procedure and ropid reaclion lime, microwa\.., healing 
js an effe;:tive syn!hesis mdhod Ihat allows Ihe formation 
of inorganic nanopanides wilh differenl morphology and 
properliel for 10w OOsl solarcdl applications. 

4 . Condusio ns 

Cadmium sulfide nanopartides (CdS-n) Wer? obtained by 
microw3ve healing method. Under similar spthesis condi· 
tions, the sulfursource, thioacelamide(TA)or lbiourea eru). 
makes dilference on ¡he morpholog)' and surfxe impurities 
of the CdS·n products. as well as on their miscibilit}' with 
poly(3-hex-ilthiophene) (P3HT) solulion. AH lbese factol1 
influence the phOlovoltak behavior of Ihe corresponding 
CdS·n/P3HT hybrid solara>Us; those with CdS·n(TA) gave 
~mallerV .. Ihan IhatofCdS-n(TU), independentoflheactive 
layer geomelric struetare of the ,ells. The reuon could be 
the prescnce ofthe CH3, C"s. 01 N Hz groups in CdS-n(TA) 
products lhal act as charge JUOmbination cenlel1 al lbe CdS­
n{TA)/P3HT interface. CdS-n(TU) product, on Ihe other 
hand, containe<.! smaller crystalliles which agglomerated al 
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spherical particles. The lack of sulfur source impurit iEs in 
CdS-n(TU) and its good dispersion inP3HT solution see:ned 
to benefi t Ihe V.e and lse of Ihe corresponding solar cells, 
giving V.e = o.n V. I se = 2.1 mNcm2, and a conversion 
efficiency of about 0.55%. 
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