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RESUMEN

El sol es una fuente potencial de energia que puede ayudar en la solucion de muchos
de los problemas actuales, desde el cambio climéatico hasta la posible crisis
energética que se podria generar con el agotamiento del petréleo. Las celdas solares
hibridas basadas en polimeros organicos/semiconductores inorganicos son una
forma de explotar dicha fuente de energia ademas de contar con ventajas en el
proceso de fabricacion y potencial espacio de mejora. En un dispositivo fotovoltaico
cada una de sus partes y cada uno de sus procesos de influencia en el desempefio
final del mismo, en el presente trabajo de investigacién se compararon dos métodos
de sintesis de nanoparticulas de CdS, coprecipitacion e inyeccion en caliente, dichos
métodos fueron puestos en practica variando tiempo y temperatura. Las
nanoparticulas obtenidas fueron caracterizadas por medio de microscopia MET vy
MEB, difraccion de rayos X, espectroscopia Raman y espectroscopia de UV-Vis,
obteniendo mejores caracteristicas de las nanoparticulas sintetizadas por el método
de inyeccion en caliente. Posteriormente, las nanoparticulas fueron aplicadas a una
celda solar hibrida basada en polimeros P3HT/PCBM con la configuracion FTO/TiO2
/polimero: nanoparticulas de CdS/MoO 3/Ag. Al aplicar las nanoparticulas en la celda
solar se obtendran eficiencias maximas de 1,63% para las fabricadas con
nanoparticulas obtenidas por el método de inyeccion en caliente y de 0,03% para las
fabricadas con nanoparticulas obtenidas por el método de coprecipitacion.



1. ANTECEDENTES

El modelo energético actual esta basado principalmente en el consumo de
combustibles fosiles (petrdleo, gas natural y carbon). Este modelo presenta
diferentes problemas, como su notable contribucién al efecto invernadero, al
calentamiento global y al agotamiento de los combustibles fosiles. La velocidad
actual de consumo de los combustibles fosiles se ha vuelto insostenible lo que
significa que su agotamiento en una o dos generaciones es altamente probable pues
la humanidad consume en un afio lo que la naturaleza tarda un millon de afios en

producir (Schallenberg y col., 2008).
1.1 Calentamiento global

Se puede definir el calentamiento global como el aumento de la temperatura del
planeta debido a actividades humanas. Se pueden identificar dos causas principales
de este fendmeno; en primer lugar, la emision de gases de efecto invernadero,
principalmente diéxido de carbono, derivados de la alta actividad industrial de la
actualidad; en segundo lugar, la destruccion de la capa de ozono causada por el uso
de aerosoles y diferentes contaminantes que son arrojados directa o indirectamente

a la atmosfera (Isaza y Campos, 2007).

Es importante saber que el efecto invernadero es un fenémeno primeramente natural
gue permite la vida en el planeta reteniendo parte del calor del sol, que al chocar con
la tierra es reflejado a la atmosfera de la misma forma que lo hace el techo de cristal
de un invernadero. Se considera que gracias a este fendmeno la temperatura media
global es de alrededor de 15 °C y que si en él, la temperatura seria de -18 °C
aproximadamente (Amestoy, 2010).

Por otro lado, existe el efecto invernadero antropogénico, originado principalmente
en la mitad del siglo XVIII con la revolucion industrial y el incremento de emisiones
de gases como dioxido de carbono, metano, 6xido nitroso, hidrofluorocarbonos, entre

otros, que incrementan el efecto del fendmeno elevando asi la temperatura por
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encima del nivel deseado. El incremento de emisiones se debe principalmente a la
guema de combustibles fésiles (carbon, gas natural y derivados de petrdleo)

empleados en la produccion energética, transporte, industria, etc.

En los 150 afios anteriores al 2010 se ha registrado un incremento de 0.76°C en la
temperatura promedio de la tierra; esta tendencia se ha mantenido y la temperatura
sigue en aumento. Dada la complejidad del comportamiento climéatico de la tierra, es
dificil saber si el incremento de temperatura es debido a causas naturales o si es
debido a factores humanos. Lo que es una realidad son las consecuencias de este
fendmeno. En los dltimos 20 afios se ha incrementado la aparicion de fenbmenos
naturales de indole climéatica como: fuertes lluvias, sequias, deshilo, huracanes y

tornados por mencionar algunos (Amestoy, 2010).
1.1.1 Acciones gubernamentales contra el calentamiento global

El calentamiento global y sus consecuencias han llamado la atencion de la sociedad
cientifica y de los diferentes gobiernos. Como resultado se han llevado a cabo
diversas conferencias y reuniones destinas a hablar sobre el cambio climético, sus
consecuencias y posibles métodos de prevencion, asi como la presentacion de varios
informes cobre cambio climatico: la conferencia de las Naciones Unidas sobre Medio
Ambiente y el Desarrollo (CNUAMAD) en 1992; el protocolo de Kioto en 1997; los
informes del Panel Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico
(IPCC) en 1990, 1995, 2001 y 2007 por mencionar algunos (Amestoy, 2010).

En el afio 2015 se llevd a cabo en Paris, Francia la firma de un acuerdo internacional
gue recibio el nombre de la ciudad que lo alberg6. El acuerdo representa un hito
historico importante en la lucha contra el cambio climatico. Entre los puntos mas
sobresalientes, el acuerdo contempla situar el aumento de temperatura en un limite
de 2°C por encima de los niveles previos a la revolucién industrial y de ser posible
solo en 1.5°C, establece un marco que permitiria el monitoreo mediante mayores
exigencias de transparencia en rendicion de cuentas para asi conseguir la reduccion

de emisiones de diéxido de carbono mediante la detencion paulatina del uso de los
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combustibles fosiles , y por consiguiente la transicion hacia el uso de energias limpias

(Unidn Europea, 2016; Sawadogo y col. 2019).
1.2 Energias limpias

Se considera como energia a la capacidad que tienen los cuerpos para producir un
trabajo. Asi mismo, la energia se puede manifestar de diferentes formas: cinética,
guimica, magnética, eléctrica, radiante, etc. (Schallenberg y col., 2008). Cuando se
aborda el tema energético es importante considerar las diferentes formas de clasificar

la energia: en primer lugar, segun su fuente; en segundo lugar, segun su utilizacion.

Segun su fuente se clasifican como energia renovable (cominmente llamada energia
limpia) y no renovable. La energia renovable es aquella que se considera inagotable
pues se obtiene de manera continua como, por ejemplo, la energia del sol. La energia
no renovable existe de manera limitada; es decir que se pueden agotar, los ejemplos
mas comunes de esto son el petrdleo y el carbdn. Normalmente las energias
renovables causan un menor impacto ecoldgico que las no renovables lo que las ha
hecho de especial interés considerando el problema ecoldgico al que se enfrenta al

mundo actualmente.

De acuerdo con su utilizacion la energia tiene tres clasificaciones, energia primaria,
energia secundaria y energia Util. La energia primaria se obtiene directamente de la
naturaleza en forma de energia almacenada como puede ser el carbon, el petréleo o
el gas natural. La energia secundaria se genera a partir de la energia primaria, como
la gasolina a partir del petréleo o la energia eléctrica que se obtiene de una planta
termoeléctrica de carbon. Al empleo que le da un usuario a una energia secundaria,
como el uso de la electricidad para encender un calefactor (energia térmica) o la

gasolina para mover un auto (energia mecénica), se le conoce como energia util.

Existen muchas clases de energias renovables que se pueden aprovechar, ya sea
para la generacidon de energia eléctrica 0 en la generacion de otra energia.

Fundamentalmente las energias renovables son: edlica, solar, marina, biomasa,



geotérmica e hidraulica. Cada una de ellas se aprovecha de diferente manera y

tienen diferentes tecnologias a su disposicion (Schallenberg y col., 2008).
1.3 Energia solar fotovoltaica

Los dispositivos fotovoltaicos tienen la funcion de transformar la energia solar a
energia eléctrica. Este proceso se fundamenta en el llamado efecto fotovoltaico que
aprovecha la incidencia de luz sobre materiales semiconductores, los cuales generan
un flujo de electrones al recibir la energia proveniente de dicha luz. El flujo de
electrones puede ser aprovechado para la generacion de una corriente eléctrica; de
este modo si la luz deja de ser incidida en el dispositivo, el flujo eléctrico se detendra.
Una celda fotovoltaica puede mantenerse en funcionamiento por alrededor de 30
afios con un minimo mantenimiento (Schallenberg y col., 2008; Luque y Hegedus,
2009).

Es importante diferenciar entre el término “panel fotovoltaico” y “celda fotovoltaica”.
Un panel o modulo fotovoltaico se constituye de varias celdas fotovoltaicas
conectadas entre si, ya sea en serie 0 en paralelo en funcién del voltaje o corriente
requeridos. La produccion eléctrica de las celdas fotovoltaicas se da siempre en
modo de corriente continua, pero puede ser transformada a corriente alterna por
medio de un inversor. Sus caracteristicas basicas son intensidad de corriente y
tension (voltaje). Estas varian principalmente en funcién de la temperatura ambiente

y con la radiacion solar disponible.

Para caracterizar a los paneles fotovoltaicos se utilizan condiciones especificas
definidas como condiciones estandar. Estas condiciones son 25°C de temperatura y
1000 W/m? de radiaciéon solar. La maxima potencia generada en estas condiciones
se conoce como potencia nominal del modulo, la cual al ser multiplicada por el
numero de horas pico, que son las horas del dia en que la intensidad del sol alcanza
1000 W/m?, daria como resultado la energia total producida por el panel
(Schallenberg y col., 2008).



1.3. 1 Fundamento fisico de una celda solar

Las celdas solares existen gracias al efecto fotovoltaico que fue demostrado por
Bequerel en 1839 por medio de una celda fotoelectroquimica. De manera simple, se
puede decir que una celda funciona por medio de dos electrodos; es decir, un diodo.
La Figura 1 muestra un disefio simple de una celda solar. En ella la luz del sol incide
sobre la parte superior del dispositivo donde se encuentra una malla metélica con la
funcion de ser un contacto eléctrico del diodo y una capa antirreflectora con la funcion
de concentrar la luz solar ayudando a que una mayor cantidad de radiacion sea
convertida a energia eléctrica. El diodo esta formado por un semiconductor tipo n y
un semiconductor tipo p, que trabajan en conjunto por medio de una unién
metallurgica formada a partir de un proceso de difusion, por medio de implementacion
de dopantes o bien por una deposicion. Por ultimo, una capa metdlica en la parte

inferior de la celda tiene la funcién de ser el otro contacto eléctrico del diodo.

l Luz Solar l

Malla Metalica —\ / Capa Antirreflectora

Capa tipo n

vl

h C

L Capa tipo p

"Jl—b

Kt

'

Contacto Metdlico /

Figura 1. Diagrama simple del funcionamiento de una celda solar y representacion

de la formacién de pares electron-hueco (Luque y Hegedus, 2009).
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Los materiales semiconductores con aplicaciones electrénicas suelen ser de alta
pureza en cuanto a su estructura cristalina. Esta estructura cristalina establece
periddicamente las propiedades electronicas del compuesto. Comprender el
comportamiento de un electrén puede ser complejo: “El movimiento de un electrén
en un material semiconductor es analogo a una particula confinada en una caja

tridimensional con una estructura compleja interior” (Luque y Hegedus, 2009).

Al analizar el movimiento del electron en la estructura cristalina de un semiconductor
(considerando su energia y momento) se define la estructura de banda. Existen dos
bandas de especial interés: la banda de valencia y la banda de conduccion. Bajo
situaciones normales la banda de valencia estd completamente ocupada por
electrones; mientras que la banda de conduccién se encuentra vacia. Cuando un
electron recibe la suficiente energia puede pasar a la banda de conduccion como lo
muestra la Figura 2. La radiacién electromagnética emitida por el sol estd compuesta
de particulas llamadas fotones, que ademas tienen la propiedad de comportarse
como ondas. No todos los fotones tienen la misma energia, lo que ocasiona que solo
algunos puedan lograr la creacion de un par “electron-hueco” en la banda de
conduccion de los materiales semiconductores. Como es de esperarse, al detenerse

la emision de la radiacion solar los electrones vuelven a la banda de valencia.

Considerando las dos bandas de interés, cuando estas se aproximan y se generan
intercambios de electrones entre ellas, un electron de una de ellas con masa “m”,
pasara a ocupar un espacio disponible en la otra banda, denominado como hueco,

*0

el cual se considera que tiene una masa efectiva “m*”. Se denomina a este fendmeno
como par electrén-hueco, pues siempre existira una conexion entre un electron y un
hueco para hacer posible el intercambio de electrones entre bandas. Los electrones
excitados que cambian de banda y sus respectivos huecos forman las cargas moviles
positivas (huecos) y negativas (electrones) que le dan sus propiedades de transporte

a los materiales semiconductores.

El fendomeno de la formaciéon de pares electron-hueco propio de materiales

semiconductores no ocurre de la misma forma en otro tipo de materiales, pues en
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materiales utilizados las dos bandas estan demasiado alejadas, por ello se
necesitaria de una cantidad mucho mas grande de energia para que un electron haga
el cambio de banda. Por otro lado, en un material conductor las dos bandas estan
demasiado juntas haciendo poco utilizables los efectos del fenémeno. Los materiales
amorfos exhiben un comportamiento similar; sin embargo, su comportamiento no es

tan uniforme, lo que vuelve dificil su estudio detallado.

Banda de conduccion

Ec \ Electrones

Brecha entre bandas

Ey Y ,~ Huecos

Banda de valencia

Figura 2. Representacion grafica de los pares electron-hueco entre las bandas de
valencia y conduccién (Luque y Hegedus, 2009).

1.3.2 Evolucion de los dispositivos fotovoltaicos

Aungue existe una gran cantidad y variedad de materiales para la construccion de
celdas solares en la actualidad, tradicionalmente el silicio se ha destacado como el
mas comun. Ha sido aplicado a la tecnologia fotovoltaica de tres formas: celdas de

silicio monocristalino, siendo estas las mas eficientes (alrededor del 12%); celdas de



silicio policristalino que, aunque tienen un rendimiento inferior, este es compensado
con un costo menor; y celdas de silicio amorfo con un rendimiento mucho mas bajo
pero utiles para aplicaciones de baja potencia como relojes y calculadoras
(Schallenberg y col., 2008).

Posteriormente se desarroll6 una nueva forma de usar el silicio: silicio en bandas y
pelicula de silicio. Estas nuevas tecnologias permiten que la celda sea flexible, lo que
hace mas verséatil su aplicacion; sin embargo, las investigaciones estan enfocadas
en nuevos materiales y técnicas para la fabricacion de celdas fotovoltaicas que

permitan incrementar la eficiencia y abaratar su fabricacion.

La maxima eficiencia tedrica que puede ser alcanzada por una celda de unién simple
es del 33% y en una celda en general es del 44% (Saunders, 2012). La busqueda de
nuevos materiales para celdas solares que permitan acercarse a la maxima eficiencia
ha llevado al estudio de diversas posibilidades. Los compuestos que se han
encontrado son en su mayoria formados de ciertos elementos de la tabla periddica.
El Cuadro 1 muestra una tabla periddica resumida con los elementos que han

mostrado caracteristicas favorables para su uso en la tecnologia fotovoltaica.

Cuadro 1. Tabla periédica abreviada con elementos de interés fotovoltaico (Luque y
Hegedus, 2009).

I I 1 v \ VI
B C N @)
Al | Si P S
Cu| Zn | Ga | Ge | As | Se
Ag | Cd In Sn | Sb | Te

Estos elementos se han usado de diferentes maneras, ya sea con la formacion de

compuestos entre ellos (comunmente entre elementos del grupo Il y VI), como



dopantes en celdas de silicio y otros materiales, o bien combinando varios de ellos o
compuestos de ellos, en un arreglo multicapa. Un ejemplo es el AsGa que ha
obtenido eficiencias desde un 18,2% en su forma policristalina y hasta un 25,1% en
su forma monocristalina; por otro lado, cuando se ha trabajado en forma multicapa
con otros compuestos su eficiencia ha superado el 30% (Luque y Hegedus, 2009,
Ibn-Mohammed y col, 2017).

Un compuesto que ha causado especial interés es el Cu(InGa )Se 2 pues su costo en
comparacion a su produccion energética es bueno. Se han registrado eficiencias de
alrededor del 18% al trabajar con este compuesto en celdas probadas en laboratorio.
Otro compuesto que ha llamado la atencion es el CdTe pues tiene la posibilidad de
ser usado en forma de pelicula delgada, lo que hace sus aplicaciones mas diversas;
al trabajarse en conjunto con CdS en arreglos multicapa ha registrado una eficiencia
de alrededor del 16% (Luque y Hegedus, 2009).

1.3.2.1 Dopantes

La cantidad de electrones y huecos en cada banda de la estructura cristalina
controlan la conduccién de un material. Estas variables pueden ser controladas por
medio de la introduccion controlada de impurezas, también conocidas como
dopantes, que pueden ser receptores o donantes. Por ejemplo, en un semiconductor
de silicio dopado con fosforo, un electron de la banda de valencia pasa a la banda
de conduccién por cada atomo de fosforo introducido; esto se debe a los electrones
de valencia de cada atomo, el silicio tiene 4 y el fosforo 5, de esta forma 4 electrones
del fosforo se usaran para la formacién de un enlace covalente con el silicio mientras
gue el quinto pasara a formar parte de la banda de conduccién (Lugue y Hegedus,
2009).

Cuando el dopante es donador, es decir cuando aporta electrones libres a la red, se
dice que el semiconductor dopado es del tipo n. Cuando el dopante no aporta
electrones si no hay huecos, entonces se trata de un dopante aceptor y el

semiconductor que lo porte sera del tipo p.
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1. 4 Celdas solares hibridas

En la busqueda de la disminucion del costo y mejora de la eficiencia para las celdas
solares se han explorado diversos materiales como opcién para su construccion. Los
materiales organicos han sido de especial interés por las ventajas que presentan,
desde su facilidad para producir dispositivos fotovoltaicos usando técnicas mas
econOmicas, hasta los altos coeficientes de absorcion que pueden presentar los
semiconductores organicos. Las técnicas de fabricacion de celdas fotovoltaicas
utilizando materiales organicos permiten la disminucion del material empleado por
celda ya su vez facilitan los arreglos multicapa, lo que contribuye a un aumento en la
eficiencia del dispositivo. Para el afio 2012 se habian reportado eficiencias de
alrededor del 10% (Wright y Ashraf, 2012).

Debido a la necesidad de seguir incrementando la eficiencia de los dispositivos se
comenzd la exploracion de otras opciones, dando origen a las celdas solares
hibridas. Estos combinan materiales organicos (normalmente polimeros) y materiales
inorganicos en forma de nanoparticulas, buscando usar las propiedades de ambos

materiales en conjunto.

En una celda solar organica hibrida, las nanoparticulas del material inorganico hacen
la funcién del receptor de electrones y el material organico toma la funcién del
donador de electrones. A diferencia de una celda solar clasica (inorganica) donde los
receptores y donantes de electrones solo tienen una interfaz formando una estructura
bicapa, en una celda solar hibrida se tiene una interfaz dispersada dando origen a
una estructura de hetero-union. La interfaz dispersada es posible gracias a que el
polimero y las nanoparticulas se mezclan, formando un material compuesto donde

las nanoparticulas se dispersan en la matriz polimérica.

La estructura general de una celda solar hibrida es relativamente simple: consta de
un sustrato transparente, hecho de vidrio conductor y de un Oxido conductor
trasparente, conocido como FTO (6xido de estafio dopado con fltior) y tiene la funcion

del catodo. Posteriormente se encuentra la capa trasportadora de electrones ETL
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(por sus siglas en inglés), para que la celda tenga un exceso de electrones en la
banda de conduccion, consta de una capa de un Oxido metalico trasparente
normalmente diéxidos de titanio (Li y col, 2019). Después se coloca una mezcla de
polimero y nanoparticulas (capa activa). Luego, se emplea una capa de trioxido de
molibdeno como la capa trasportadora de huecos o HTL por sus siglas en inglés
(Dwivedi y col, 2018). Finalmente se agrega una capa de un metal que cumplira la

funcion de &nodo, que recolecta los huecos, en la que suele usar plata.

El funcionamiento de la celda solar hibrida es muy similar al de la celda clasica.
Cuando un fotén es absorbido por el polimero se produce un exciton (par electrén-
hueco). Para un excitén existen dos posibilidades: si viaja por el polimero sufrira de
una recombinacion, lo que eliminaria la carga volviéndolo inutil para fines de
generacion de energia; la otra posibilidad es que logre disociarse, pero esto solo
sucedera si se localiza en una fase aceptor/donador. En un dispositivo solar organico
hibrido el polimero cumple con la funcién de donador y las nanoparticulas son la
funcion de receptor, por esta razén son tan importantes en el proceso pues evitan la

recombinacion y favorecen la de electrones al catodo.

La Figura 3 muestra graficamente el funcionamiento de una celda solar orgénica
hibrida, en ella se puede apreciar con un fotén (hv) con energia mayor a la brecha
de banda (Eg) del donador o produce un polimero que provee de energia al orbital
molecular con menor ocupacion (LUMO por sus siglas en inglés). EIl LUMO del
donador debe ser por lo menos 0.3 eV mas grande que el LUMO del aceptor
(nanoparticulas) lo que permitira el paso del electrén (e”) desde el donador al aceptor
y posteriormente al catodo. El orbital molecular con mayor ocupacién (HOMO por sus
siglas en inglés) del donador suele ser de mayor energia que el del receptor, pero de
menor energia que el anodo de la celda para permitir el trasporte de los huecos (h*).
De esta forma el LUMO es equivalente a la banda de conduccion (BC) y el HOMO a
la banda de valencia (BV); Recibi otro nombre porque a diferencia de los atomos
cuando se trata de moléculas es dificil cuantificar o conocer con exactitud estas

bandas.
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Figura 3. Diagrama del funcionamiento de una celda solar hibrida (Saunders,
2012).

1.4.1 Fabricacién de los dispositivos fotovoltaicos hibridos

La fabricacién de una celda solar hibrida en laboratorio es un proceso delicado
debido a que se trata de un dispositivo elaborado en capas y por ende implica una
gran cantidad de variables, por esta razén se dispone de diversas técnicas para la

aplicacién de cada una de las capas.

La capa de 6xido metéalico sobre el FTO puede ser afiadida mediante el método de
recubrimiento de vidrio por rotacién (spin- coating) cuando el 6xido metélico proviene
de una solucién sol-gel (Li y col, 2019). Para el caso de la capa activa al provenir de
una solucién liquida es aplicada de igual manera por el método de spin-coating, cabe
mencionar que la aplicacion de recubrimientos sobre sustratos por este método
generalmente requiere de algun tratamiento térmico posterior (Narayanan y col,
2015).
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Para el caso de la capa HTL y del anodo al provenir de sustancias en estado sélido
y no en solucion, se suele usar el método de evaporacion termal para su aplicacion

sobre las capas anteriores (Dwivedi y col, 2018).
1.4.1.1 Métodos empleados en la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos

El método de recubrimiento por rotacién, también conocido como spin-coating es una
técnica util cuando se quiere aplicar una pelicula de manera uniforme sobre un
sustrato plano. La técnica consta de hacer rotar el sustrato en el equipo, colocado de
una manera que se encuentre fijo, para posteriormente agregar el material que lo
recubrira en el centro de este, dejando que la fuerza centripeta distribuya el material
sobre la superficie del sustrato. El spin-coating favorece la aplicacion de
recubrimientos que requieren tratamientos posteriores como sinterizacion o

tratamientos térmicos especificos (Narayanan y col, 2015).

La evaporaciéon termal es un método que como su nombre lo indica consta de
evaporar por medio de temperatura una sustancia, la evaporacion puede darse por
ebullicion o sublimacion. Los equipos de evaporacion termal se apoyan en presiones
del orden de hasta 10”7 mbar con dos finalidades, en primer lugar, facilitan la
evaporacion de la sustancia a aplicar como recubrimiento y por otro lado reducen los
gases residuales en la atmésfera dentro del equipo lo que evita la interaccién del
material de la fuente del vapor con alguna otra sustancia o bien la contaminacion de
la pelicula depositada. El calentamiento de la sustancia se consigue por medio de
resistencia eléctrica, induccién o bien por medio de un haz de electrones de alta o

baja energia (Castillo-Hernandez, 2016).
1.4.2 Caracterizacion de las celdas solares

Para conocer el desempefio de un dispositivo fotovoltaico es necesario ponerlo a
prueba mediante un ensayo de simulacion solar en las condiciones estandar de
operacion. En este ensayo se coloca la celda en un simulador solar, que es un equipo

con una fuente artificial de radiacion, normalmente en base a una lampara de arco
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de xenon, que emula las condiciones de la radiacion solar a nivel de piso, con la
ventaja de la eliminacion de las variables naturales como temperatura, nubosidad,
humedad, etc., mismas que pueden ser controladas con facilidad dentro de un
laboratorio (Rodriguez-Rosales, 2018)

Como resultado del ensayo en simulador solar se obtuvieron curvas de voltaje contra
intensidad iluminada, mismas que establecieron pardmetros para el calculo posterior

de la eficiencia de la celda.
1.4.3 Pardmetros del comportamiento de las celdas solares

Conocer el comportamiento de las celdas solares no solo se limita a su eficiencia, si
bien es un parametro importante, cominmente al que mas importancia se le da, no

es el tnico empleado en medir el comportamiento de una celda solar.

La eficiencia puede ser calculada usando la siguiente formula:

Isc Voc FF

% Eficiencia = B
i

Donde, Isc es la intensidad de corriente en corto circuito, Voc es el voltaje en circuito
abierto, FF es el factor de forma y Pin es la potencia solar (radiacion) incidente sobre

la celda solar

De manera simple se puede decir que la eficiencia de una cantidad de celda solar
nos permite conocer la de energia solar que esta logra transformar en energia
eléctrica, sin embrago, como muestra la figura anterior conocer este parametro
requiere de conocer algunos otros previamente, el simulador solar nos permite
conocer la curva de intensidad de corriente y esta curva a su vez nos permite

encontrar el factor de forma.
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El factor de forma es un valor que evalla que tan cuadrado es la curva Isc vs Voc,
este valor siempre sera menor a 1 o0 al 100%, puede expresarse mediante la siguiente

ecuacion:

I mp Vmp

FF =
ISC VOC

donde FF es el factor de llenado, Imp es la densidad de corriente a la maxima
potencia, Vmp es el voltaje a maxima potencia, Isc es la densidad de corriente en

corto circuito y Voc es el voltaje en circuito abierto.

Gréficamente se puede explicar como la ratio entre el area del rectdngulo que se
forma con las lineas perpendiculares a Isc y Voc y el area del rectangulo que se
forma en el punto justo de la curva donde el voltaje y la intensidad alcanzan su

maximo simultdneo, como lo muestra la Figura 4 (Luque y Hegedus, 2009).
1.5 Nanoparticulas

Se conoce como nanoparticulas a las particulas de un material cuyo tamafio se
encuentra entre 1 y 100 nm, tienen la peculiaridad de exhibir propiedades que el
mismo material, con un tamafio de particula superior, no presenta. Las
nanoparticulas cuentan con algunas caracteristicas de especial interés pues de ellas
dependen gran parte de sus propiedades, como su distribucion, tamafio, morfologia
y estructura cristalina. Las propiedades Unicas de este tipo de materiales los ha
hecho de especial interés para diversas aplicaciones entre las que destaca su uso

en la tecnologia fotovoltaica (Jamkhande y col, 2019).

En términos de morfologia existen diversas formas en que las nanoparticulas suelen
presentarse. La Figura 5 muestra tres de las formas mas comunes: la forma conocida
como puntos o puntos; la forma de varillas o rods y la forma de tetrapods o
tetrapodos, captadas por microscopia electronica de transmision (MET por sus

siglas).
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Figura 4. Curva de voltaje contra intensidad de corriente para una celda solar de
silicio, asi como, el rectdngulo formado por Isc y por Voc y el rectangulo formado
por en el punto de maxima potencia de la celda (Luque y Hegedus, 2009).

Se ha estudiado el efecto de diversos compuestos en su forma de nanoparticulas en
celdas solares organicas hibridas como: CdSe, CdS, CdTe, Si, PbS , ZnO, Cu2Sy
FeS2. Sin embargo, solo algunos compuestos muestran un incremento considerable
a la eficiencia del dispositivo (Sharma y col, 2016). El Cuadro 2 muestra los valores
del mayor incremento en eficiencia registrado, considerando las mejores condiciones

estudiadas hasta el 2018 para algunos compuestos.
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Figura 5. Tres de las morfologias mas comunes en las nanoparticulas, a) dots o

puntos, b) rods o varillas yc) tetrapods o tetrdpodos (Wright y Ashraf, 2012).

Cuadro 2. Incremento porcentual a la eficiencia de una celda solar hibrida para

nanoparticulas de algunos compuestos (Liu y col, 2012; Yao y col, 2015; Sharma y

col, 2016; Imran y col, 2018).

Compuesto CdSe CDS CdTe Zn0O Cuz2S FeS: | PbSSe
Incremento
maximo de 4,20% | 4,41% | 4,32% | 3,39% | 3,39% | 2,89% | 5,50%
eficiencia

1.5.1 Nanoparticulas de sulfuro de cadmio

El sulfuro de cadmio es un semiconductor binario del tipo 11-VI. Es conocido por sus

propiedades como material fotoactivo y por sus buenas propiedades de transporte

de cargas. Debido a su brecha de banda de 2.4 eV es Uutil para ser usado como

receptor en la tecnologia solar hibrida. Este tipo de materiales mejoran sus

propiedades electronicas, de fotoconduccion y fotoluminiscencia cuando se
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encuentran como nanoparticulas a comparacion de cuando tienen un tamafio de

particula superior (Mohanraj y col, 2017; Garcia-Carbajal y col, 2019).

El sulfuro de cadmio puede presentar dos estructuras cristalinas diferentes:
hexagonal (a veces también llamada hexagonal bipiramidal) y cubica como lo
muestra la Figura 6 (Rivera-Nieblas, 2015). Algunos autores ilustran la estructura de
manera mas precisa comparandola a la que presentan los minerales de zinc, wurtzita
para el caso de la hexagonal y blenda en el caso de la cubica, ambas fases presentan
una energia intrinseca similar. La fase hexagonal es estable bajo condiciones de
presién y temperatura normales mientras que la fase clubica es metaestable a estas
condiciones, aunque se ha considerado que la estabilidad y presencia de las dos
fases también depende del tamafio de particula. La fase cubica suele ser mas comudn

en tamafios menores (Cao y col, 2013).

Figura 6. Estructura hexagonal y cubica presentada por el sulfuro de cadmio
(Rivera-Nieblas, 2015).

La obtencion de las diferentes posibilidades de estructura cristalina, morfologia y su
combinacion depende directamente del método de sintesis por el que se preparan
las nanoparticulas y las variables que lo afectan (temperatura, tiempo, reactivos,
concentraciones, etc.), por lo que modificar el tipo de sintesis afectara también el

desempeifio de la celda solar.
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1.5.2 Métodos de sintesis

Al ser el método de sintesis de las nanoparticulas un punto tan determinante en el
desempefio y caracteristicas de estas, se han realizado diversos estudios usando

diferentes técnicas de sintesis.

El método de coprecipitacion ha sido reportado por diversos estudios, se ha obtenido
la sintesis exitosa de nanoparticulas de CdS usando acetato de cadmio y sulfato de
sodio como precursores obteniendo de ellos nanoclusters del compuesto en cuestion
(Rao y col., 2011), se ha logrado también, sintetizar nanoparticulas de CdS por el
método de coprecipitacion a partir de cloruro de cadmio y sulfato de sodio obteniendo
nanoparticulas de forma esférica (Devi y col., 2015).

Se han obtenido nanoparticulas de sulfato de cadmio por métodos solvotermales
usando acetato de cadmio y tioacetamida como precursores y agua desionizada
como solvente y, haciendo de uso de una autoclave como apoyo para mantener la
temperatura de reaccion. De este método se obtendran nanoparticulas con

morfologia de tetrapodos (Yue y col, 2021).

Usando un método de calentamiento térmico bajo atmdsfera de nitrdgeno también
ha sido posible sintetizar nanoparticulas de CdS, para ello se uso etil-xanato de
cadmio (Il) como precursor y aceite de ricino como solvente, alcanzando en el
proceso una temperatura de 100 °C. Como resultado se consiguieron nanoparticulas

esféricas que a su vez formaron nanoclusters (Mensah y col, 2021).

Adicionalmente a los métodos previamente mencionados, han sido reportados otros
meétodos de sintesis de nanoparticulas como los son, reacciones hidrotermales,
combustion de soluciones, pirolisis en espray, deposiciones por bafio quimico,
métodos asistidos por microondas, reacciones por reflujo, reduccion quimica,

métodos asistidos por liquidos idnicos entre otros (Dabhane y col, 2021).
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1.5.3 Métodos de caracterizacion

Los compuestos obtenidos por procesos de sintesis deben ser caracterizados como
parte del proceso de asegurar que estos son el compuesto buscado y que poseen
las caracteristicas deseadas. Cuando se trata de un compuesto sintetizado con la
finalidad de obtenerlo en tamafio de nanoparticulas ademas de la composicion, sera
importante caracterizar tanto su morfologia como su tamafio y para el caso de
materiales con finos fotovoltaicos también sera importante conocer parametros como

la brecha de banda.
1.5.3.1 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido, conocida comunmente como MEB, es una
herramienta de suma importancia para la ingenieria de materiales pues permite medir
las caracteristicas microscopicas, hacer estudios de la microestructura, examinar
contaminantes en la superficie de los materiales, entre otros parametros de

importancia en los materiales.

Mientras que la microscopia 6ptica dirige un haz de luz a la muestra, la microscopia
MEB dirige un haz de electrones enfocado a un punto de la superficie de la muestra
y posteriormente recoge las sefiales electronicas emitidas por la muestra
codificandolas en una imagen con una profundidad de campo unas 300 veces
superior a la de un microscopio 6ptico, la resolucién de la mayoria de los
instrumentos MEB es de aproximadamente 5 nm con amplificaciones de hasta
100.000 x.

La Figura 7 muestra un diagrama de funcionamiento del microscopio electronico de
barrido, donde un cafién de electrones genera un haz de electrones que viaja por un
tubo al vacio, que esta dirigida a una parte de la muestra donde los electrones
interactan con su superficie realizada un barrido e interactuando con las
protuberancias de la muestra para finalmente pasar por un sistema de captacion de

electrones y asi generar una imagen (Smith y Hashemi, 2006).
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Figura 7. Diagrama basico del funcionamiento del microscopio electrénico de
barrido (Smith y Hashemi, 2006).
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1.5.3.2 Microscopia electronica de transmision

En la microscopia electronica de transmision, también conocida como MET, se
produce un haz de electrones por medio de un filamento de tungsteno calentado que
se encuentra en la parte superior del instrumento de una columna evacuada, dicho
haz se acelera hacia la parte inferior de la columna usando un alto voltaje.
Posteriormente con el uso de serpentines electromagnéticos se condensa el haz de
electrones, que luego se hace pasar a través de la muestra. A medida que los
electrones pasan a través de la muestra, algunos se absorben y otros se dispersan
cambiando asi de direccion. Finalmente, el haz de electrones se enfoca con una lente
magnética, se magnifica y se proyecta sobre una pantalla fluorescente, puede formar
una imagen ya sea reuniendo a los electrones directos o a los electrones dispersos,
si se seleccionan los primeros se obtiene una imagen de campo brillante, y si se

seleccionan los segundos, se produce una imagen de campo 0Scuro.

La Figura 8 muestra un esquema de operacion del microscopio electronico de
transmision, se puede observar que todas las lentes estan colocadas en una columna
gue debe trabajar al vacio durante la operacion. El recorrido que hace del haz de
electrones desde su emisién hasta el final de la imagen transmitida proyectada se
indica por flechas. La muestra debe ser suficientemente delgada para que permita
gue el haz de electrones sea transmitido a través de ella, la muestra se coloca entre

el condensador y el objetivo (Smith y Hashemi, 2006).
1.5.3.3 Difraccién de rayos x

Se puede definir la difraccion como el fendmeno que ocurre cuando una onda
interactda con una serie de obstaculos que cumplen dos requisitos importantes, en
primer lugar, que los obstaculos son capaces de dispersar la onda y en segundo
lugar que estos estan separados por distancias comparables a la magnitud de la
longitud de onda. En la difraccion pueden darse interacciones denominadas como
constructivas, es decir donde las ondas se suman y también pueden darse

interacciones destructivas, es decir donde las ondas se anulan entre si.
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La difraccion puede ser aprovechada para conocer algunos parametros de interés en
la caracterizacion de compuestos como, las distancias interplanares de sodlidos
cristalinos y el tipo de celda unitaria que posee un compuesto. Especificamente, esto
es posible cuando la onda en cuestion es generada por rayos X, pues la longitud de
onda de estos es muy similar a los espacios interatdmicos de los solidos. La Figura
9 muestra un esquema donde un haz incidente de rayos x interactia con dos planos
paralelos de &tomos (A-A'y B-B'), el haz es disperso por los &tomos marcados como

Py Q creando una interferencia constructiva.
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Figura 9. Esquema de la difraccion generada de la interaccién de rayos x con dos

planos de atomos paralelos (Callister, 2004)

El fendmeno de la difraccién puede ser aprovechado por medio de un instrumento
llamado difractometro, en el que se expone una muestra pulverizada a radiacion de
rayos X monocromatica, al ser cada particula de polvo un cristal orientado de manera
libre se asegura que algunos de ellos habran en la posicién idénea para que sus
planos cristalograficos cumplan los requisitos para que se dé la difraccién. El

difractometro permitird conocer los angulos en que ocurre la difraccion, para que
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posteriormente por medio de la ley de Bragg se puedan conocer las longitudes
interatdmicas, pues esta ley relaciona la longitud de onda de los rayos X que se
inciden en la muestra y el &ngulo en que se da la difraccion, y la longitud interatomica
(Callister, 2004).

1.5.3.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica instrumental que permite conocer los
modos vibracionales de las moléculas, informacién que puede ser altamente
preciada al caracterizar un compuesto pues estos modos vibracionales seran
siempre iguales para un compuesto en especifico. Aunque su funcionamiento es
similar a la espectroscopia de infrarroja, a menudo la técnica Raman es superior
cuando se trata de inorganicos, debido a que se pueden utilizar soluciones acuosas.

Ademas, las vibraciones de los enlaces inorganicos son a menudo activas en Raman.

Los espectros Raman se obtienen como resultado de irradiar una muestra con una
fuente potente de rayos laser que genera una radiacion monocromatica que puede
estar en el espectro visible o infrarrojo. Durante este proceso se busca que el
espectro de la radiacién dispersada a un cierto angulo se registre con ayuda de un

espectrometro apropiado, normalmente se usa un angulo de 90°.

La intensidad de las lineas Raman es con mayor intensidad a la intensidad de la
fuente, llegando a ser cuando mucho un 0,001% de esta. Aunque esta razon podria
sugerir bandas que es mas dificil detectar las bandas Raman que las vibracionales
del infrarrojo, en la actualidad se cuenta con detectores altamente sensibles que
hacen a los espectros Raman tan faciles de obtener como los espectros de infrarrojo
(Skoog y col., 2008).

1.5.3.5 Espectroscopia de UV-Vis

La espectroscopia de UV-Visible o UV-Vis es una técnica basada en la capacidad de
una sustancia, material o solucion de absorbedor una parte de la radiaciéon que es
emitida sobre esta y transmite otra parte de la radiacion, al fenémeno de absorber la
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radiacion se le conoce como absorbancia mientras que al fenomeno que permite la
trasmision de esta se le conoce como transmitancia. Los instrumentos de
espectroscopia UV-Vis permiten medir ambos parametros al poder seleccionar el

mas conveniente seguln sea el caso.

El espectroscopio de UV-Vis funciona al emitir un haz de luz monocrémica sobre una
muestra, dicho haz de luz interactda con la muestra, mismo que bajo las condiciones
apropiadas absorbe una parte de la radiacion y transmite otra parte, estas cantidades
son captadas por una detector que producira un espectro de absorcién o espectro de
UV-Vis que cuenta con la propiedad de ser unico para cada muestra lo que permite
usar esta técnica con multas cualitativas para detectar la presencia de alguna

sustancia de interés (Skoog y col., 2008).
1.6 Polimeros en la tecnologia fotovoltaica

En su papel como material donante un polimero debe cumplir con propiedades
especificas. Primeramente, debe ser un polimero conjugado es decir debe contar con
enlaces T alternados en su estructura, esta estructura le proporciona al polimero en
cuestion de propiedades de semiconduccion basica en la tecnologia fotovoltaica. Lo
ideal es gque el polimero cuente con una brecha de banda menor a 1.74 eV; usar una
brecha de banda pequefia permite usar una mayor seccion del espectro
electromagnético como radiacion util y aun asi es la posibilidad de formacion de

excitones es buena (Wright y Ashraf, 2012).

El estudio de los polimeros para la tecnologia fotovoltaica se ha centrado en algunos
compuestos en especifico que poseen las propiedades descritas. Algunos de los
compuestos mas comunes se muestran en la Figura 10; Estos compuestos reciben
nombres abreviados puesto que su nombre completo (en nomenclatura IUPAC)

puede llegar a ser muy largo para fines practicos.

Considerando el polifenil vinil (PPV) como referencia por ser uno de los primeros

polimeros estudiados para aplicacion fotovoltaica, los otros polimeros exhiben un
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mejor comportamiento en relacion con su capacidad de movilidad de huecos. El
interés por el estudio de uno u otro polimero ha ido cambiando con el tiempo; sin
embargo, ningun polimero ha sido estudiado por completo pues existen excesivas
variables a considerar que pueden afectar la eficiencia de una celda solar hibrida.
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Figura 10. Estructuras de algunos polimeros usados en la tecnologia fotovoltaica
(Wright y Ashraf, 2012).

1. 6.1 Polimeros P3HT y PCBM

El P3HT (poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) fue uno de los primeros polimeros
semiconductores que llamé la atencién. Cuenta con una brecha de banda
aproximada de 1.9 eV (Ren y col, 2011) lo que lo hace mejor para su uso en la
tecnologia de celdas solares organicas hibridas, pero no ideal pues se reduce la
seccion del espectro electromagnético con el que puede trabajar. ya sea por si mismo

0 en compalfiia de otros polimeros como el PCBM con el que frecuentemente se le
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asocia. de diferente estructura (Wright y Ashraf, 2012; Imran y col, 2018; Garcia-
Carbajal y col, 2019) lo que implica que aun existe mucho espacio para mejorar el

desempefio al usar esta combinacién de materiales.

Figura 11. Estructura del polimero PCBM (Liu y col., 2021)

El PCBM es un polimero derivado del fullereno también conocido como metil-4-[61-
fenil,30H-1,9-ciclo(Csolh)[fullereno-1,9-yl[butanoato] o como fenil Cs1 metil éster de
acido butirico, la Figura 11 muestra la estructura del polimero PCBM. Fue reportado
inicialmente por Wudl Hummelen y sus colaboradores en 1995 como una de las
muestras obtenidas como producto de adiciones hechas al fullereno Ceo, en la

bdsqueda de conseguir un analogo del Ceo de mayor solubilidad. El PCBM es una
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molécula organica del tipo con propiedades electronicas, principalmente como
receptor de electrones en aplicaciones fotovoltaicas (Liu y col., 2021). Para el PCBM
se ha informado una brecha de banda de aproximadamente 2.4 eV (Reny col., 2011)
que si bien en un primer momento no parece ser Optimo para su aplicacion
fotovoltaica el PCBM cuenta con una gran cantidad de enlaces 1 conjugados que
generan 33 mecanismos de resonancia (Liu y col., 2021) que lo han vuelto uno de

los compuestos usados mas frecuentemente en la fabricacion de celdas solares.
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2. HIPOTESIS

La adicion de nanoparticulas de sulfuro de cadmio a una celda organica base

P3HT/PCBM puede aumentar su eficiencia fotovoltaica.

30



3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo general

Desarrollar una celda organica hibrida base P3HT/PCBM dopada con nanoparticulas

de sulfuro de cadmio sintetizadas mediante un método quimico.
3.2 Objetivos particulares

e Comparar los métodos de sintesis por coprecipitacion y de sintesis por
inyeccion en caliente para la obtencion de nanoparticulas de CdS.

e Optimizar las condiciones para la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de
cadmio.

e Caracterizar las nanoparticulas de sulfuro de cadmio obtenidas usando para
ello métodos instrumentales.

e Desarrollar una celda solar organica hibrida tipo: FTO/TiO2/Polimero:
nanoparticulas/MoOs/Ag.

e Caracterizar eléctricamente las celdas obtenidas mediante simulacidén solar.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiales

4.1.1 Reactivos

e Cloruro de cadmio

e Tioacetamida

e Etilenglicol

e 1,2-diclorobenceno

e Acetato de cadmio ((CH;COQ),Cde2H,0)
e Acido fluorhidrico

e Agua desionizada

e Azufre en polvo

e Cloroformo

e Etanol absoluto

e Isopropéxido de titanio IV
e Mezcla crémica

e Nitr6geno gaseoso

e Oleilamina (C 18H 37 N)

e Oxido de molibdeno VI

e P3HT en polvo

e PCBM en polvo

e Vidrio FTO

4.1.2 Equipos

e Agitador magnético
e Bafio de ultrasonido
e Caja de guantes

e Campana de extraccion
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e Centrifuga

e Difractometro de rayos X

e Espectrofotometro de UV-Vis
e Espectrofotdmetro Raman

e Evaporador al vacio

e Jeringa

e Manguera de caucho

e Mantilla de calentamiento

e Matraz de 3 bocas

e Microespéatula

e Microscopio electrénico de transmision
e Mufla

e Pipetas Pasteur

e Platén con depresion

e Simulador solar

e Recubrimiento giratorio

e TermoOmetro

4.2 Métodos

4.2.1 Sintesis de nanoparticulas de CdS
4.2.1.1 Método de coprecipitaciéon

Para la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de cadmio por el método de
coprecipitacion se usaron 0.9166 g de cloruro de cadmio (CdCl2) y 0.3756 g de
tioacetamida (C2HsNS) como precursores, es decir se usé una proporcion molar de
1:1 de estos compuestos en 50 mL de etilenglicol (C2HsO2) como solvente. Se
mantuvo la reaccion a 95 °C (se realizaron ensayos a 1, 2y 4 h), para posteriormente

permitir que la reaccion se enfriara hasta temperatura ambiente.
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Los precipitados obtenidos de la reaccion se sometieron a un lavado usando agua
desionizada y etanol en la misma proporcion, apoyandose en el método de

centrifugacion. Se realizaron varios lavados repitiendo el mismo método.

Finalmente, la solucion final se sometioé a un secado en horno a 100 °C por 2 h para
obtener las nanoparticulas de sulfuro de cadmio en polvo, las mismas que

posteriormente se caracterizaron.

4.2.1.2 Método por inyeccion en caliente

Para la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de cadmio por el método de inyeccion
en caliente, método con el que se buscé favoreciendo la nucleacion del compuesto,
se usaron dos compuestos como precursores, el acetato de cadmio dihidratado y el
azufre en polvo. En una bola matraz de tres bocas se colocaron 0,2667 g de acetato
de cadmio dihidratado (1 mmol) junto con 15 mL de oleilamina como solvente. Se
construy6 un reactor como se muestra en la Figura 12, colocando dentro del matraz
un agitador magnético, usando la boca central para colocar un termémetro y las otras
dos bocas, como entrada y salida de nitrégeno gaseoso para mantener la sintesis

bajo una atmdsfera inerte.

Salida de nitrégeno

Termémetro gaseoso
Matraz bola de tres
bocas
Entrada de
nitrégeno gaseoso Mantilla de

calentamiento

Plato con agitacion

Figura 12. Disefio del reactor para la sintesis de nanoparticulas de CdS.
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Se coloco el reactor en una mantilla de calentamiento que a su vez se coloco sobre
un plato con malestar, se calentd el reactor con malestar constante hasta que la
solucién contenida alcanzo la temperatura deseada de manera estable, se produjo
ensayos a 160 °C, 190 °C y 210 °C para determinar la temperatura mas adecuada

para el proceso.

En un tubo para microcentrifuga se colocaron 0.1924 g de azufre en polvo (6 mmol)
y 5 mL de oleilamina como solvente, con la finalidad de obtener una solucion
homogénea sin particulas sdlidas suspendidas en ella se realizara la solubilizacion
en un bafio ultrasénico. Se us6 una concentracion de azufre superior para favorecer
la interaccioén entre las moléculas de acetato de cadmio y los &tomos de azufre puesto

que los segundos son mucho mas pequefios.

La solucién de azufre fue inyectada una vez que la solucion del reactor alcanzé la
temperatura del ensayo, de tal manera que ocurriria un choque térmico en el reactor
que favoreceria la nucleacion. Una vez recuperada la temperatura de trabajo, se
mantuvo la reaccién por un tiempo especifico (2 h para el primer ensayo a cada
temperatura y 30 min, 1 hy 4 h para los ensayos a la temperatura que fue

determinada como la mejor).

Terminado el proceso se dejé enfriar el reactor a por debajo de los 100 °C antes de
destaparlo y cortar el flujo de nitrégeno. Una vez destapado el reactor se agregaron
14 mL de etanol absoluto y posteriormente 7 mL de cloroformo, con la finalidad de

detener la reaccion.

Se centrifugd la solucion obtenida por 20 min a 5000 rpm para separar las
nanoparticulas del solvente, se desecho el solvente y se realizo un proceso de lavado
disolviendo las nanoparticulas usando etanol absoluto (7 ml) y el bafio ultrasénico,
una vez disueltas se agregaron 7 mL de cloroformo y se centrifugo la solucion
nuevamente a 5000 rpm por 10 min, completando asi el primer lavado. Se repiti6 el
proceso de lavado 4 veces mas, terminado el ultimo lavado se disolvieron las

nanoparticulas usando 2 mL de etanol absoluto y apoyandose con el bafio

35



ultrasénico, se coloco la solucién en un crisol para su secado en horno a 100 °C por
2 h.

4.2.2 Caracterizacion de nanoparticulas de CdS

A las muestras de nanoparticulas obtenidas se les realiz6 una caracterizacion por
medio de técnicas analiticas instrumentales, se enviaron para ser analizadas por
difraccion de rayos X y microscopia electronica en las instalaciones del CFATA-
UNAM en Querétaro para determinar la estructura cristalina de las muestras, asi
como su morfologia. Se analizaron por medio de espectrometria Raman como
complemento de su caracterizacion estructural y por espectrofotometria de UV-Vis
para su caracterizacion optica, ambas técnicas en las instalaciones de la Facultad de

Quimica de la Universidad Autbnoma de Querétaro.
4.2.3 Preparacion del sustrato

Para la construccion de la celda solar primeramente se prepar6 el sustrato, para ello
se uso de vidrio compuesto de 6xido de estafio dopado con flior (FTO) mismo que
se cortd en pequefios rectangulos de 3.5 cm x 7 cm. Se lavaron usando detergente
neutral y enjuagando con agua desionizada. Posteriormente se llevdo un bafio
ultrasénico usando diferentes solventes, agua desionizada, acetona, isopropanol,
metanol y agua desionizada nuevamente, por 15 minutos con cada solvente. Todo lo
anterior para eliminar cualquier tipo de impureza de la superficie del sustrato.

4.2.4 Preparacion de soluciones

La capa de TiO2 que cumple la funcién de transportar los electrones es la primera
gue se debe aplicar sobre el sustrato, para ello fue necesario preparar una solucion
precursora usando isopropoxido de titanio IV, acido fluorhidrico y etanol absoluto. Se
prepararon dos soluciones diferentes, ambas haciendo uso de una caja de guantes
con atmosfera de nitrdgeno. La primera solucion se prepara agregando 0.1117 mL
de acido fluorhidrico a 14.2 mL de etanol, la segunda agregando 4 mL de

isiopropoxido de titanio IV a 14.2 mL de etanol absoluto. Finalmente se adicioné la
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imprimaciéon a solucién (solucion de HF) a la segunda (solucion de isopropoxido de

titanio IV) lentamente para asi obtener la solucién precursora.

Para la capa activa (nanoparticulas de CdS y polimero) se requiere una solucion que
contenga las nanoparticulas y el polimero en cuestion (solucién activa). Para ello se
hizo uso de dos polimeros diferentes, el P3HT y el PCBM; clorobenceno y las mejores
nanoparticulas obtenidas de la sintesis. Se disolvieron ambos polimeros
(P3HT:PCBM) en proporcion 1:0.8 en 0.97 mL de 1,2-diclorobenceno.
Subsecuentemente se afiadieron diferentes cantidades de nanoparticulas de CdS
para obtener soluciones con proporciones (P3HT:PCBM:CdS) 1:0.8:0, 1:0.8:0.2,
1:08:0.4 y 1:08:0.8 de tal manera que se obtenga una solucion de cada polimero a
cada una de las concentraciones de nanoparticulas. Las soluciones obtenidas fueron

mezcladas por separado a 60°C por 12 h.
4.2.5 Fabricacion de la celda solar hibrida

La celda solar organica hibrida fue fabricada aplicando capas de los diferentes
materiales que la conforman en un arreglo de la siguiente manera: FTO/TiO2
/polimeros: nanoparticulas/MoOs /Ag.

Sobre el sustrato de FTO se depositd una capa de TiO2 por medio de la técnica de
recubrimiento por rotacion, para ello se emplearon 50 pL de diferentes diluciones
(1:1, 1:4, 1:8, 1:10 y 1: 20) de la solucion precursora de titanio y etanol absoluto con
la finalidad de conocer la dilucion con la que se genera la mayor eficiencia. La
solucion se aplicé a 4500 rpm por 50 s, con lo que se obtuvo una capacidad de 50
nm de espesor aproximadamente. Las peliculas obtenidas se sometieron a un
tratamiento térmico de triple ciclo, primeramente 2 ha 200 °C, posteriormente 3 ha
500 °C para finalizar con 1 h a 35 °C.

Las peliculas de TiOz2 fueron transferidas a una caja de guantes para la realizacion
del deposito de la solucion activa, descubriendo una pelicula de 100 nm de espesor

aproximadamente, para ello se usaron 250 pL de la solucién activa que se deposita
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ron sobre la capa de TiO2z previamente fabricado, se us6 una velocidad de 2600 rpm
por 50 s, para posteriormente ser tratado térmicamente sobre un plato caliente a
120°C por 10 minutos y un enfriamiento posterior de 10 minutos a la temperatura

ambiente.

La capa de MoOs se depositd sobre la capa activa usando el método de evaporacion
termal, para ello se usaron 5 mg de MoOs en polvo que seran colocados a una
distancia de trabajo de 20 cm, como se muestra en la Figura 13, dentro en una
camara de vacio a una presion de 7.9x10 > mbar. Se empleara una corriente eléctrica
inicial de 40 A que se ird incrementando 10 A cada 30 s hasta alcanzar los 120 A
donde mejorara para un tiempo de deposicion de 8 minutos como resultado se obtuvo
una capa de 20 nm de espesor aproximadamente.

Celdas a
recubrir

Material para el
recubrimiento

Figura 13. Arreglo para la termo deposicién en vacio de MoOsy Ag sobre la celda

solar.

Finalmente, el dispositivo terminado de fabricarse con un termo deposito en vacio de
plata sobre la capa de MoOs, con lo que se formaran los contactos eléctricos. Para
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este proceso se hizo uso de pequerios trozos de plata (300 mg) que fueron limpiados
con una soluciéon 1:3 de acido clorhidrico por 2 minutos. Este deposito se realizé
usando una laminilla especial que permitié que el depdsito se realizara en puntos
especificos para asi poder formar los contactos circulares de 3 mm de didmetro. El
depdsito se funciondé bajo una presién aproximada de 7.9x10° mbar, con una
distancia de trabajo de 20 cm y un incremento de corriente analogo al del depdsito
de MoOs, con la diferencia de que el tiempo final de deposicion en este caso fue solo
de 4 minutos a una corriente eléctrica final de 120 A. El dispositivo terminado se

rompio térmicamente a 140°C por 4 min.
4.2.6 Caracterizacion de la celda solar hibrida

Las celdas solares obtenidas fueron probadas mediante un simulador solar con la
finalidad de obtener las curvas IV (intensidad—voltaje) que a su vez permiten calcular
la méxima eficiencia de la celda. Para esta prueba se colocaron las celdas en el
simulador solar, conectando la terminal negativa al catodo (vidrio FTO) y la terminal
positiva al anodo (contacto de plata), obteniendo por medio del software del equipo

las curvas V.

Una vez obtenidas las curvas se usé la informacién proporcionada por estas para
realizar el calculo de la eficiencia de la celda y del factor de forma, parametros de

gran utilidad al evaluar el desempefio de una celda solar.
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5. Resultados y discusion
5.1 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de sulfuro de cadmio

Debido a que se realiz6 la sintesis de nanoparticulas por dos métodos diferentes, fue
necesario, en primer lugar, realizar una comparacion directa entre ambos métodos y
los pardmetros de las nanoparticulas obtenidas para de este modo poder seleccionar
las mejores condiciones de sintesis y con aplicar las Igual a la fabricacion del

dispositivo fotovoltaico.

5.1.2 Caracterizacion de nanoparticulas de CdS sintetizadas por el método de

coprecipitacion

La Figura 14 muestra el difractograma obtenido de las muestras de nanoparticulas
sintetizadas por el método de coprecipitacion en los ensayos de 1 h, 2 hy 4 h.

En el gréfico es posible apreciar los picos correspondientes a los planos (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (200), (112) y (201) donde la secuencia (100), (002), (101),
(102), (110), (103), y (112) coinciden con la secuencia del sulfuro de cadmio en su
forma hexagonal o también llamada cominmente wurtzita CdS (Li y col, 2011). La
presencia de dos planos extra, especificamente el plano (200) y (201) no presenta
ningun problema debido a que pertenecen a la misma familia que los planos (002) y
(102) respectivamente, mismos que estan presentes en la secuencia mencionada
anteriormente. Se identifica también el plano (101) como el de mayor intensidad lo
gue sugiere gue esta es la direccion preferente del crecimiento de las nanoparticulas.
Cabe sefialar que en todos los ensayos se presenta el mismo patron de picos en el
difractograma lo que en conjunto con la caracterizacion por espectrometria Raman

confirma el éxito de la sintesis del CdS por el método de coprecipitacién.

En la Figura 15 se puede apreciar el espectro Raman de las nanoparticulas de sulfuro
de cadmio obtenidas del método de sintesis por coprecipitacion.
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Figura 14. Difractogramas para la sintesis de nanoparticulas de CdS obtenidas por

el método de coprecipitacion a diferentes tiempos de reaccion.

En el espectro se visualizan dos picos, uno a 298 cm™ (1 LO) y un segundo a
596 cm™ (2 LO), el primero de estos picos corresponde a la banda fundamental del
CdS en el modo de fonones y el segundo al sobre tono del primero. Es importante
mencionar que en la literatura este modo ha sido reportado como 305 cm™ (Chuu y
Dai, 1992) por lo que se identifica un corrimiento de 7 cm%, dicho corrimiento podria
ser atribuido al hecho de que se trata de un material en forma de nanoparticulas o
bien a alguna tension originada en el crecimiento de los cristales. En las tres
muestras analizadas, correspondientes a los diferentes tiempos de reacciones
estudiadas, se presentan los mismos dos picos en el estudio de espectroscopia

Raman lo que implica que la sintesis fue exitosa.
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Figura 15. Espectros Raman para las nanoparticulas de CdS obtenidas por el

meétodo de coprecipitacion a diferentes tiempos de reaccion.

A pesar del éxito en la sintesis, es importante analizar el material obtenido por
microscopia electrénica con la finalidad de comprobar el tamafio de la particula
obtenida, asi como, la morfologia del material. En la Figura 16 se pueden observar

las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido (MEB).

La Figura 16 muestra las nanopatrticulas de CdS sintetizadas a diferentes tiempos de
reaccion como 1 h, 2 hy 4 h. Es obvio que las nanoparticulas tienden a aumentar a

medida que aumenta el tiempo de reaccién. Sin embargo, el tamafio de las
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nanoparticulas aumenta a 100 nm para las nanoparticulas sintetizadas a las 4 h, lo

gue no es adecuado para aplicaciones solares ya que aumenta la recombinacion.

100 nm

4

Figura 16. Micrografias obtenidas mediante MEB para la sintesis de nanoparticulas
de CdS por el método de coprecipitacion a diferentes tiempos, a) 1 h,b) 2hyc) 4
h.

5.1.3 Caracterizacion de nanoparticulas de CdS sintetizadas por el método de

inyeccion en caliente.

Para el caso de las nanoparticulas obtenidas por el método de inyeccion en caliente,
primeramente, se analizaran los resultados de los productos obtenidos a diferentes

temperaturas de reaccion, con un tiempo de reaccion constante de 2 h.

43



La Figura 17 muestra el espectro Raman de las nanoparticulas obtenidas a 160 °C,
190 °Cy 220 °C, en estos espectros se pueden apreciar los mismos dos picos, uno
a298 cm? (1 LO) y un segundo a 596 cm (2 LO), que anteriormente se mencionaron
como caracteristicas del CdS. Siendo el primero de estos picos correspondiente a la
banda fundamental del CdS en el modo de fonones y el segundo un sobre tono. Al
igual que en los espectros Raman correspondientes a las nanoparticulas sintetizadas
por el método de coprecipitacion se identifica un corrimiento de 7 cm mismo que
podria ser atribuido al tamafio de grano de la muestra, pues se trata de
nanoparticulas, o a la presencia de una posible tension originada en el crecimiento

de los cristales del material.
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Figura 17. Espectros Raman para las nanoparticulas de CdS obtenidas por el

método de inyeccion en caliente a diferentes temperaturas de reaccion

Al ser correspondientes los espectros Raman obtenidos con el informado en la

literatura para el compuesto en cuestion, se puede considerar que el método de
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sintesis propuesto tuvo éxito en cuanto a la formacion del compuesto. Con los
estudios posteriores, que se muestran a continuacion se analizé la calidad del

compuesto obtenido con la perspectiva de su uso para un dispositivo fotovoltaico.

La Figura 18 muestra la grafica de composicion atomica porcentual del sulfuro de
cadmio obtenido a las diferentes temperaturas de reaccién, en ella se puede apreciar
gue a mayor temperatura de reaccién se consiguié una relaciébn de composicion
atomica porcentual mas cercana al 50% de cada elemento, lo que representaria la
composicién ideal pues la molécula de CdS se compone de un atomo de cadmio por

cada atomo de azufre.
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Figura 18. Relacion de la composicion atdbmica porcentual con la temperatura de
reaccion para las nanoparticulas de sulfuro de cadmio obtenidas por el método de

inyeccion en caliente.
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Si bien, las temperaturas de reaccion de 190 °C y 220 °C se perfilaban como las
idoneas para el método de sintesis por inyeccion en caliente, fue necesario un
estudio de las muestras por microscopia electrénica de transmision (MRT) para

seleccionar la temperatura idénea de sintesis.

La Figura 19 presenta las micrografias obtenidas mediante MET para las muestras
sintetizadas a diferentes temperaturas, a) 160 °C, b) 190 °C y c) 220 °C. En las tres
micrografias se puede observar que el tamafio de las nanoparticulas obtenidas en la
sintesis es el adecuado al estar por debajo de los 100 nm. Sin embargo, es
importante notar que en la micrografia b) correspondiente a la sintesis a 190 °C se
presenta una diferencia en cuanto a la presentacién de las nanoparticulas en
contraste con las micrografias de las sintesis a 160 °C y 220 °C, inciso a) y

C) respectivamente.

Mientras que las muestras de la sintesis a 160 °C y 220 °C mostraron aglomeracion
de las nanoparticulas, la sintesis a 190 °C no presentd dicha aglomeracién. Lo
anterior sumado a una proporcion aceptable de compaosicion atomica la convierte en

la temperatura estudiada que presenta los mejores resultados de sintesis.

Tomando la temperatura de 190 °C antes mencionada se procedio a variar el tiempo
de reaccion con la finalidad de conocer las indicaciones que podria presentar esta

variable en la calidad de las nanoparticulas obtenidas.

La Figura 20 muestra los espectros de las nanoparticulas obtenidas a 0.5 h, 1 h, 2 h
y 4 h. En todos los espectros obtenidos se observaron los mismos picos, el primero
a 298 cm! y otro 596 cm™ que como se menciond anteriormente corresponden al
modo de fonones y su sobre tono respectivamente tipico del CdS. Al igual que en los
estudios previos de este trabajo se detectan corrimientos atribuidos al tamafio de

grano o bien a alguna tensién en el crecimiento del grano.

En términos de composicién, la Figura 21 muestra la composicion atomica porcentual

de las nanoparticulas obtenidas, en ella se puede ver que el tiempo de reaccion
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favorecié directamente la composicion de estas. A pesar de lo mencionado es
importante tomar en cuenta que la diferencia entre los diferentes tiempos de reaccion
es de maximo 3 puntos porcentuales por lo que la composicién obtenida no seré el
parametro principal que se tendra en cuenta para la seleccion del mejor tiempo de

reaccion.

Figura 19. Micrografias obtenidas por MET para la sintesis de nanoparticulas de
CdS mediante la técnica de inyeccién en caliente a diferentes temperaturas de
reaccién a) 160 °C, b) 190 °C, c) 220°C.
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Figura 20. Espectro Raman de las nanoparticulas de CdS Obtenidas durante el

método de inyeccion en caliente a 190 °C 0.5h,1h,2hy 4 h.
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Figura 21. Composicion atomica porcentual en funcion del tiempo de reaccion para
las nanoparticulas de CdS obtenidas alas0,5h,1h,2hy4h.
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Se analizaron las cuatro muestras por medio de microscopia electronica de
transmision (MET), en la Figura 22 se pueden observar las imagenes obtenidas de
cada una de las muestras a) 0.5 h, b) 1 h, ¢) 2 hy d) 4 h. Es posible notar que en tres
de las cuatro muestras se presentd aglomeracion de las nanoparticulas (muestra a,
b y d), dicha condicién de aglomeracidon puede ser desfavorable para el desempefio
de las nanoparticulas en la celda solar, razon por la cual se limita que las
nanoparticulas obtuvieron bajo 2 h de reaccion son las mas aptas para el uso
fotovoltaico. Cabe sefalar que el tamafio de las nanoparticulas conseguidas es
inferior a los 100 nm lo que hace completamente viable su uso en el dispositivo

fotovoltaico.

Con base en lo anterior se consideraron como las mejores condiciones de sintesis la

temperatura de 190 °C y un tiempo de reaccion de 2 h.

Tomando la muestra de las mejores nanoparticulas obtenidas se realiz6 una
caracterizacion con mayor detalle por medio de un estudio de difracciéon de rayos X,
espectroscopia Raman, determinacion del valor energético de la brecha de banda
(band gap) y una caracterizacion por medio de espectrofotometria UV-vis para su

caracterizacion optica.

En la Figura 23 se puede ver el difractograma obtenido de la muestra de
nanoparticulas obtenidas por inyeccidén en caliente a 190 °C por 2 h. En este es
posible observar picos correspondientes a los planos (100), (002), (101), (110), (103)
y (112) dicha secuencia coincide con la secuencia del sulfuro de cadmio en su forma
hexagonal como se excepcional anteriormente. Para este caso se identifico el plano
(002) como el de mayor intensidad sugiriendo que esta es la direccién preferente del

crecimiento de las nanoparticulas por este método de sintesis.

Al evaluar el espectro Raman de las nanoparticulas en es posible encontrar
nuevamente los mismos picos a 298 cm*y 596 cm como lo muestra la cuestion

Figura 24, estos parametros muestran que se sigue tratando de la misma sustancia,
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sulfuro de cadmio. La ausencia de otros picos da indicios de que se trata de una

sustancia con un grado de pureza aceptable para finos fotovoltaicos.

Figura 22. Micrografias obtenidas por MET para la sintesis de nanoparticulas de
CdS mediante la técnica de inyeccion en caliente a diferentes tiempos de reaccion
a)0.5h,b)1h,c)2h.d)4 horas
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Figura 23. Difractograma obtenido de la muestra de nanoparticulas CdS obtenidas

por el método de inyeccién en caliente a 190 °C por 2 h.
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Figura 24. Espectro Raman de las nanoparticulas de CdS obtenidas por el método
de inyeccion en caliente a 190 °C por 2 h.
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Posteriormente, como parte de la caracterizacion de las nanoparticulas, estas fueron
sometidas a un estudio por medio de espectrofotometria de UV-visible. En este
estudio se sometié una muestra a un barrido a través de las longitudes de onda de
200 nm a 800 nm, obteniendo la grafica que se muestra en la Figura 25.
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Figura 25. Espectro de UV-Visible para las nanoparticulas de CdS obtenidas por el

método de inyeccion en caliente a 190 °C por 2h.

Como fase final de la caracterizacion de las nanoparticulas fue importante determinar
la brecha de banda de estas, para ello se empled una gréafica (ahv)? contra hv donde
al extrapolar la parte lineal de la grafica hasta el eje x se puede obtener una
estimacion de la brecha de banda (Olvera-Rivas, 2016). En la Figura 26 se puede
apreciar la gréfica (ahv)? contra hv obtenidas para las nanoparticulas de CdS

sintetizadas por el método de inyeccion en caliente a 190 °C por 2h.
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Figura 26. Determinacion del “band gap” para el CdS sintetizado por el método de

inyeccion en caliente a 190 °C por 2 h.

5.2 Fabricacion de la celda solar hibrida

Como parte del proceso de fabricacion de la celda solar fue necesario evaluar
algunos de sus diferentes componentes en la blsqueda de conseguir la mejor
eficiencia. En este trabajo de investigacion se evaluaron, en primer lugar, los efectos
de la concentracion del TiO2 en la capa trasportadora de electrones para asi poder
seleccionar la opcion mas eficiente y posteriormente, fabricar con ella un grupo de
celdas donde se evalud la concentracion de las nanoparticulas en la capa activa de

estas.
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5.2.1 Evaluacion del efecto de la concentracion de TiOz en el desempefio de la
celda

La Figura 27 muestra el comportamiento de las curvas de voltaje contra densidad de
corriente obtenidas de distintas celdas fabricadas con diferentes concentraciones de
diéxido de titanio, en dicha figura se puede observar que la mejor eficiencia se obtuvo
usando la concentracion 1:10 al fabricar la celda , pues la curva correspondiente a
esta intercepta a ambos ejes valores en superiores a sus homologas obtenidas de

otras concentraciones, siendo este un indicador grafico relacionado a una mejor
eficiencia.

Jsc (mA cm-2)

00 01 02 03 04
Voltaje (V)

Figura 27. Curvas de voltaje vs densidad de corriente para celdas con diferente

concentracion de TiO2 como capa trasportadora de electrones.

Las observaciones anteriores se pueden constatar al observar el Cuadro 3, en él se

muestran los diferentes factores base de la celda solar, el voltaje en circuito abierto
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(Voc), la densidad de corriente en corto circuito (Jsc), el factor de forma (FF) y el
porcentaje de eficiencia (PCE). En todos estos factores la celda resulté con la
concentracion 1:10 de TiO2 presenta las mejores prestaciones, razon por la que se
seleccionaron estas condiciones para el desarrollo de la celda solar usando las

nanoparticulas obtenidas de la sintesis.

Con los valores obtenidos también es posible observar que la eficiencia de la celda
mejoro, en un primer momento, una medida que decrecia la concentracion del 6xido
de titanio hasta alcanzar su mejor eficiencia en la concentracion 1:10 para
posteriormente volver a decrecer en el ensayo que uso la concentracion 1:20. Con
esta observacion de comportamiento fue posible descartar que con concentraciones

inferiores o superiores se pudiera conseguir una mejor eficiencia.

Cuadro 3. Porcentaje de eficiencia obtenido con cada concentracién de TiO2

Nombre de
Voc (V) | Jsc (mA cm™) | FF (%) | PCE (%)
las muestras

TiO2 (1:1) 0.11 6.6 27 0.20
TiO2 (1:4) 0.22 7.1 32 0.50
TiO2 (1:8) 0.23 7.3 34 0.58
TiO2 (1:10) 0.3 7.6 47 1.08
TiO2 (1:20) 0.26 7.4 33 0.65

La Figura 28 muestra los espectros de absorcion de peliculas delgadas de P3HT,
PC61BM y P3HT:PC61BM. El espectro de absorcidon éptica de la pelicula delgada

de P3HT exhibio los picos mas intensos alrededor de 519 y 554 nm, acreditados a la
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transicion entre cadenas n-n* del polimero. Ademas, el pico menos intenso obtenido
alrededor de 600 nm se atribuy0 a la interaccion entre cadenas de polimeros, lo que
indica una alta calidad de la pelicula. La pelicula delgada de PC61BM mostr6 un pico
a los 334 nm aproximadamente y la mezcla P3HT:PC61BM mostro picos en el rango
de 334 y 600 nm.
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Figura 28. Espectros de absorcién de polimeros organicos

5.2.2 Evaluacion del efecto de las nanoparticulas de CdS en el desempefio de
la celda

Posteriormente, tomando las mejores condiciones para la capa trasportadora de

electrones, es decir usando la solucion de diéxido de titanio 1:10, se fabricaron celdas
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usando las nanoparticulas de sulfuro de cadmio obtenidas por los métodos de
coprecipitacion y de inyeccion en caliente.
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Figura 29. Diagrama de nivel de energia del dispositivo fabricado.

La Figura 29 muestra el diagrama de niveles de energia y las transiciones
electronicas en la celda solar hibrida. La capa activa comprende la configuracion
P3HT:PCBM:CdS, donde el polimero P3HT actia como donante y la mezcla de
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CdS:PCBM como receptor. Tras la iluminacion, el P3HT absorbe los fotones
incidentes y crea pares de huecos de electrones en la interfaz donante y receptora.
Luego, un campo eléctrico interno separa los electrones y los huecos fotogenerados.
Los electrones separados se desviaron hacia el TiOz a través del CdS y el PC61BM.
Aqui, el TiO2 y el FTO funcionan como aceptor de electrones y céatodo,
respectivamente. La banda de conduccion del TiOz2, ubicada a -4,3 eV, coincide con
la funcién de trabajo de FTO, ubicada también a -4,4 eV, lo que revela la formacion
de contacto 6hmico y acelera la transferencia de electrones. Finalmente, los
electrones se recogen en el FTO. Ademas, el MoOs hace contacto 6hmico con el
P3HT debido a su adecuada funcién de trabajo a -5,3 eV. Por su parte, los agujeros
separados se mueven del P3HT hacia el anodo de Ag a través de la capa
trasportadora de agujeros de MoOs.

Con la finalidad de evaluar el comportamiento de la concentracion de las
nanoparticulas en el desempefio de la celda solar, se usaron distintas
concentraciones de estas en la solucién activa, incluyendo un ensayo sin
nanoparticulas a modo de control. Se realizaron ensayos usando una relacién de
1:0.8 entre los polimeros P3HT y PCBM ya sus proporciones de 0, 0.2, 0.4y 0.8 de
las nanoparticulas obtenidas por inyeccion en caliente. Se realizaron también
ensayos con las nanoparticulas obtenidas por coprecipitacion para analizar su
comportamiento, aunque previamente se esperaba que no fuera bueno, pues como
se menciond el punto 5.1.2 el material obtenido de la sintesis no es de utilidad

fotovoltaica por su tamafio superior a los 100 nm.

En la Figura 30 se muestran las curvas de voltaje (V) contra densidad de corriente
(mA cm?) obtenidas de los ensayos realizados con las nanoparticulas obtenidas con
el método de inyeccion en caliente, y el mejor resultado obtenido al usar las
nanoparticulas obtenidas con el método de coprecipitacion.
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Figura 30. Curvas de voltaje vs densidad de corriente para diferentes celdas

fabricadas con diferente concentracién y procedencia de nanoparticulas de CdS.

Asi mismo, en la Figura 30 se puede apreciar que el ensayo realizado con la
proporcién de nanoparticulas a 0.4 da los mejores resultados. Se pueden apreciar
también que al evaluar una proporcion mayor (0.8) el comportamiento de la celda
empeora su desempefio, lo que implica a su vez que usar proporciones mayores de
nanoparticulas no beneficiaria el desempefio de la celda. Al contemplar el escenario
de disminucién de la concentracion de nanoparticulas en la solucion activa se
encontré6 un comportamiento deficiente aun por debajo del comportamiento de la

celda de control, es decir la que se fabrico sin el uso de nanoparticulas.

Las celdas fabricadas con las nanoparticulas obtenidas por el método de
coprecipitacibn mostraron una clara deficiencia en cuanto a su rendimiento, pues el

mejor rendimiento de estas fue obtenido en el ensayo que utilizo una proporcion de
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0.4 y aun siendo el mejor es inferior a sus contrapartes obtenidas por el método de

inyeccion en caliente.

En el Cuadro 4 se pueden observar los parametros de importancia obtenidos de las
celdas solares fabricadas con nanoparticulas de sulfuro de cadmio. Especificamente
con proporciones de 0, 0.2, 0.4 y 0.8, para las nanoparticulas obtenidas por inyeccion
en caliente y 0.4 para las nanoparticulas obtenidas por coprecipitacion, para este
ultimo caso es importante recalcar que solo se muestra en el ensayo del que se

obtiene mejores tabla resultados de desempefio.

Cuadro 4. Porcentaje de eficiencia para las distintas celdas fabricadas con
diferentes concentraciones de nanoparticulas de CdS.

P3HT:PCBM:CdS | Voc (V) | Jsc (mAcm?) | FF (%) | PCE (%)
1:0.8:0 0.3 7.6 47 1.08
1:0.8: 0.2 0.27 3.5 28 0.27
1:0.8:0.4 0.43 8.1 46 1.63
1:0.8:0.8 0.35 7.7 44 1.20
1:0.8:04
(CdS obtenido por 0.07 2.2 20 0.03
coprecipitacién)

Entre los factores observados se pueden ver los voltajes en circuito abierto (Voc), la
densidad de corriente en corto circuito (Jsc), el factor de forma (FF) y el principal

factor a observar, el porcentaje de eficiencia (PCE).
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Es importante notar que tal y como se mostro anteriormente y como se mostré en la
Figura 30 el ensayo donde se uso la proporcion 1:0.8:0.4 entre los polimeros P3HT,
PCBM vy las nanoparticulas de sulfuro de cadmio obtenidas por el método de

inyeccién en caliente, es la celda que mostro el mejor porcentaje de eficiencia.

Cabe mencionar que las nanoparticulas obtenidas por el método de coprecipitacion
no consiguieron mejorar el rendimiento de las celdas, por lo contrario, lo afectaron
volviéndolo muy bajo en comparacion con las celdas fabricadas con nanoparticulas

obtenidas por inyeccién en caliente, tal y como se esperaba.

Asi mismo se puede ver que las nanoparticulas obtenidas por inyeccién en caliente
cumplen con su funcién de mejorar la eficiencia de las celdas, pero solo en algunos
casos pues en baja proporcion (proporcion 1:0.8:0.2) disminuyo el porcentaje de
eficiencia en comparacion a la celda fabricada solo con la mezcla de polimeros P3HT
y PCBM. Por otro lado, al incrementar la proporcion de nanoparticulas el porcentaje
de mejora, alcanzando su mejor valor, somo se menciond con anterioridad a la
proporcién de 1:0.8:0.4, para posteriormente descender al usar una proporcion

mayor, especificamente al aumentar esta a 1: 0,8:0,8.

Se puede inferir que las nanoparticulas en la proporcion adecuada mejoran el
desempefio de las celdas, pues tanto para las obtenidas por coprecipitacion como
en las obtenidas por inyeccién en caliente la mejor eficiencia se obtiene con una

proporcién media, 1:0.8:0.4 especifica.
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6. CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis de nanoparticulas por el método de coprecipitacidon usando
cloruro de cadmio y tioacetamida como precursores en etilenglicol como solvente,
variando el tiempo de reaccidén y por el método de inyeccién en caliente usando
acetato de cadmio y azufre en polvo como precursores, asi como, oleilamina como

solvente, variando la temperatura y el tiempo de reaccion.

Posteriormente se realiz6 la caracterizacion de las nanoparticulas usando
microscopia MEB y MET, las micrografias obtenidas revelaron una mejor formacion
de las nanoparticulas por el método de inyeccion en caliente. Por medio de difracciéon
de rayos X se conocio el tipo de celda unitaria que se consiguio en la sintesis, siendo
para ambos métodos de sintesis un sistema hexagonal. Usando espectroscopia
Raman se extremos la composicion del producto obtenido, donde se corroboro el

éxito de la sintesis de CdS.

Con la informacion recabada de la caracterizacion fue posible determinar el mejor
método de sintesis (inyeccion en caliente) y las mejores condiciones para este
(190°C por 2 h), a este grupo especifico de nanoparticulas se les aplica un método
mas de caracterizacion, por medio de espectroscopia de UV-Vis se obtuvo el valor
de brecha de banda de 2.51 eV que es cercano al reportado en investigaciones

previas.

Usando las nanoparticulas obtenidas de las sintesis se fabric6 una celda solar
hibrida, optimizando en un primer momento la concentracién de TiO2 en la capa
trasportadora de electrones y posteriormente la concentracion de nanoparticulas de
CdS en la capa activa de la misma. Las diferentes celdas solares quedaron
caracterizadas mediante un simulador solar con el que se conocieron los parametros
de desemperio de las celdas usadas. Se logro una eficiencia maxima de 1.08% en la
celda fabricada sin nanoparticulas, 1.63% con las nanoparticulas obtenidas por
inyeccion en caliente y de 0.03% con las nanoparticulas sintetizadas por el método

de coprecipitacion.
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Con los resultados obtenidos se muestra que la hipdtesis es correcta, pues las
nanoparticulas mejoraron el desempefio de la celda solar. Las nanoparticulas
sintetizadas por el método de inyeccién en caliente exhibieron propiedades
adecuadas para su uso en la tecnologia fotovoltaica y aunque la eficiencia final
obtenida en la celda no es tan alta en comparacién con las reportadas en otros
trabajos de investigacion se puede decir que aun existe un gran campo de mejora
considerando todas las posibles variables, tanto de condiciones como de materiales,
a la hora de fabricar un dispositivo solar fotovoltaico.
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