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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis doctoral se realizé la caracterizacion y evaluacion de nuevas
estructuras organicas poliméricas con potencial aplicacion en el desarrollo de dispositivos
optoelectrénicos, como asi también la construccion y caracterizacion de dispositivos fotovoltaicos
conteniendo perovskitas hibridas organica-inorganica como material fotoactivo.

En una primer parte, se sintetizaron electroquimicamente peliculas poliméricas de
porfirinas las cuales fueron caracterizadas mediante técnicas electroquimicas, espectroscopicas y
espectro-electroquimicas. También fueron analizadas mediante medidas de fotovoltaje superficial,
observandose en todos los casos la generacion fotovoltaje, dependiendo la direccion en la cual
ocurria la separacion de cargas de la presencia de Zn(Il) como metal central en el macrociclo. Por
tal motivo, luego se estudio la influencia de un material aceptor de huecos y de un aceptor de
electrones en los procesos de fotogeneracion de dichas porfirinas, empledndose PEDOT generado
electroquimicamente, y Ceo Y un derivado funcionalizado de éste. En este caso se observo que la
presencia de dichos materiales selectivos a cargas ocasiona cambios en la direccion en la cual son
separadas las cargas en el arreglo de bicapa con respecto a la capa simple de porfirina. También se
generaron y estudiaron heterouniones conformadas por una porfirina metalizada y su base libre
homologa, donde mediante medidas de fotovoltaje se vio que la eficiencia con la cual la bicapa da
lugar a estados de separacion de cargas depende de la configuracion del arreglo. Por otra parte, se
sintetizd electroguimicamente y se caracterizd un polimero del tipo “doble-cable” a partir de un
monoméro constituido por una porfirina funcionalizada con Ceo €n una de sus posiciones meso. Se
analiz6 también su capacidad para generar fotovoltaje, observandose que, tales polimeros
resultaron ser mas eficientes en la generacion de que su homoldgo sin Ceo, lo cual los convierte en
materiales con potencial aplicacion en dispositivos fotovoltaicos.

También se realiz6 el estudio sistematico de una serie de celdas solares basadas en
perovskitas hibridas preparadas a partir de procesos en solucion. Estas perovskitas, de formula
general MAPbX3 (X = Cl, Br, I), exhibieron propiedades Opticas dependientes de la composicion
en halogenuros, incrementandose su energia de band-gap a medida que la proporcion Br/l era
mayor, mientras que la presencia del Cl durante el proceso de sintesis afecta las propiedades
cristalinas de dicho material. Los dispositivos fueron preparados con diferentes arquitecturas
mesoscopicas de celda, utilizandose TiO2 y Al2Os nanoestructurados. También se realiz6é la
caracterizacion fotovoltaica de dichos dispositivos, y el analisis de los procesos de recombinacion
mediante medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica. Tales resultados revelaron que
la presencia de Cl y Br en la red cristalina de la perovskita incrementan la resistencia de
recombinacion, lo cual se traduce en una mejor performance del dispositivo. Ademas, dicha
resistencia de recombinacion resultdé ser mayor para los dispositivos conteniendo Al2O3 en
comparacion a su contraparte con TiO2. Por otra parte, cuando se estudié la estabilidad de los
dispositivos, se observd que aquellos que contenian bromo resultaron ser los mas estables.

Por ultimo se llevo a cabo la construccion de un dispositivo fotovoltaico basado en la
perovskita MAPbI; empleando una pelicula polimérica conteniendo unidades de Cso coOmo material
aceptor de electrones en reemplazo del TiO2. Dicho polimero fue sintetizado electroquimicamente
sobre electrodos de FTO mediante ciclos sucesivos de voltametria. Cuando se realizd la
caracterizacion fotovoltaica de los dispositivos, la performance de éstos resulté ser mayor que su
contraparte sin Ceo, demostrando que dicho material actta eficazmente como aceptor de electrones
en dichos dispositivos.
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ABSTRACT

In this phD thesis work was carried out the characterization and evaluation of new
polymeric organic structures with potential application in the development of optoelectronic
devices, as well as the construction and characterization of photovoltaic devices containing hybrid
organic-inorganic perovskites as photoactive material.

In a first part, porphyrin polymer films were electrochemically generated and
characterized Dby electrochemical, spectroscopic and spectroelectrochemical experiments.
Furthermore, they were analyzed by both transient and spectral dependent surface photovoltage
measurements, shiwing that the direction in which the charge separation occurred depended on the
presence of Zn (1) as the central metal in the macrocycle. For this reason, it was studied the effect
of a hole acceptor and an electron acceptor material in the photogeneration processes of those
porphyrins. For this purpose, it was used PEDOT electrochemically generated and Ceo as charge
selective materials, showing that the presence of a charge selective material dramatically change
the direction in which the photocarriers are separated after photoexcitation of the porphyrin films,
independiently of the presence of Zn(Il) the porphyrin. In addition, heterojunctions formed by a
metallized porphyrin and its homologous free base were generated and analyzed by means of
photovoltage measurements, showing that the efficiency in the generation of photocarriers depends
on the configuration of the array. On the other hand, a polymer containing both porphyrin and Ceo
covalently linked was electrochemically generated and characterized by means of electrochemical,
spectroscopic and spectroelectrochemical measurements. The polymerics film were analyzed
through photovolotage measurements showing that upon porphyrin excitation, the photovoltage
generated is larger than the same for the homologues porphyrin polymer film, enlighten the effect
of the presence of the Cgo electron acceptor in the polymer structure. These results demonstrate that
all materials studied are promising candidates for application in the development of optoelectronic
devices.

Moreover, a systematic study of a series of solution-processed perovskite solar cells was
carried out. These perovskites, whose general formula is MAPbX;s (X = ClI, Br, 1), showed tunable
optical properties depending on the nature and ratio of the halides employed, increasing their band-
gap energy as the ratio of Br/l was higher. In addition, the presence of CI during the synthesis
process affects the crystalline properties of such materials. The devices were prepared with
different mesoscopic cell architectures, using nanostructured TiO2 and Al;Os, and their
photovoltaic characteristic were measured. An analysis of the recombination processes was carried
out by means of electrochemical impedance spectroscopy measurements. Such results disclose that
the insertion of both Cl and Br in the perovskite lattice reduces the charge recombination rates in
the light absorber film, thus determining the open circuit voltage (Voc) of the device. The samples
prepared on a mesoporous Al>Osz electrode present lower charge recombination rates than those
devices prepared on mesoporous TiOz. Furthermore, the adittion of Br in the perovskite structure
has demonstrated to improve slightly the device lifetime of the devices.

Finally, the construction of a photovoltaic device based on the MAPDI3 perovskite was
carried out using a polymer film containing Ceo units as electron acceptor material in replacement
of TiO.. The polymer was electrochemically synthesized on FTO electrodes by cyclic voltammetry
and characterized by means of electrochemical and spectroscopic measurements. The photovoltaic
properties of the devices have shown that the performance of the cells containing Ceo-based
polymer was greater than their counterpart without Ceo. This result demonstrated that the polimeric
material acts efficiently as an electron acceptor in such devices based on perovskites.
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Capitulo 1. INTRODUCCION

1.1.- GENERACION DE ENERGIA EN FORMA LIMPIA Y EFICAZ

Actualmente, el crecimiento poblacional sostenido y las condiciones de vida, como asi

también el desarrollo tecnoldgico, requieren de un suministro fiable, permanente y cada vez mayor
de energia. Gran parte de dicha energia proviene de fuentes de energias no renovables, tales como

los derivados del petroleo, el carbon y las sustancias radiactivas (Figura 1).

Carbén

-

FUENTES DE
ENERGIA ‘
NO RENOVABLES
‘ Sustancias
Petrdleo Radiactivas

Gas Natural w

Figura 1. Fuentes de energias no renovables.

Estas fuentes de energia no sélo presentan el inconveniente de que se agotaran en el corto
plazo, sino que también los desechos que generan resultan dafiinos para el medio ambiente. El
empleo del carbon y los combustibles fosiles ocasionan serios problemas ambientales debido a que
durante su combustion generan gases contaminantes y de efecto invernadero. Estos resultan
nocivos para todas las formas de vida en el planeta, provocando cambios climéticos severos,
polucion ambiental y lluvia acida.> Por otra parte, el empleo de sustancias radiactivas para la
generacion de energia mediante procesos de fision nuclear, genera grandes cantidades de residuos
s6lidos que no solo resultan nocivos durante largos periodos de tiempo, sino que también requieren
de un espacio fisico grande y seguro para su almacenamiento.* Por tal motivo resulta de gran interés
el estudio y desarrollo de fuentes de energias alternativas que generen energia en forma eficiente y
con el minimo impacto ambiental posible. Una alternativa viable la constituyen las fuentes de

energias renovables, las que promueven un gran nimero de investigaciones y programas a nivel
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mundial para el desarrollo de tecnologias de generacion de energia a partir de dichas fuentes en
forma eficiente y con una relacion de costo-produccion razonable.? Como puede observarse en la
Figura 2, entre las fuentes de energias renovables se encuentran la energia hidroeléctrica, la energia
edlica proveniente del viento, la geotérmica y la proveniente de la radiacion solar. Estas fuentes de
energia, ademas de ser renovables, tienen la capacidad de proveer energia de una forma limpia y
segura, debido a que el impacto ambiental que ocasionan es menor o practicamente nulo.? Si bien
la demanda energética mundial continda siendo suplida en su mayoria mediante el empleo de
fuentes no renovables, en la actualidad las fuentes de energia renovables suministran alrededor del
23% de dicha demanda, y el campo de investigacion y desarrollo de tecnologias para la generacion

de energia en forma eficiente y limpia se encuentra en permanente crecimiento.?

11 Edlica

Solar t

FUENTES DE

= ENERGIA b=y
RENOVABLES
Hidroeléctrica

Geotérmica ‘l =

Figura 2. Fuentes de energia renovables.

Entre todas estas fuentes de energia renovables, la que menor impacto ambiental tiene
durante su empleo es la energia solar fotovoltaica, debido a que la instalacidn de paneles no requiere
de areas especificas, pudiendo ser colocados sobre los techos de los edificios, casas o fabricas.
Ademas, durante el proceso de generacidn de energia no producen contaminacion sonora 'y emision
de gases toxicos. No sucede lo mismo con la generacion de energia en una planta hidroeléctrica,
debido a que la instalacidn de una represa de agua no s6lo modifica los cursos naturales de los rios
sino que también tiene un efecto negativo sobre la flora y la fauna del lugar, mas especificamente
de los peces debido a la modificacion en sus habitats. Ademas, su puesta en marcha resulta ser mas
costosa que la instalacion de una planta de energia fotovoltaica.! Por otra parte, las plantas

generadoras de energia edlica requieren de espacios grandes y abiertos para ser instaladas,
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ocasionando ademas contaminacion sonora y ejerciendo una influencia negativa principalmente
sobre la fauna avicola del lugar debido principalmente a los cambios de presidén que ocasiona el

movimiento de las aspas.t

1.2.- EL SOL COMO FUENTE DE ENERGIA INAGOTABLE

La energia proveniente del sol que alcanza la superficie terrestre en una hora, en forma de
radiacion electromagnética, es suficiente para satisfacer la demanda energética anual a nivel
mundial. Ademas, este tipo de energia resulta ser limpia, abundante y en principio sin efectos
nocivos sobre el medio ambiente. Por ello, diferentes tipos de tecnologias son empleadas para su
aprovechamiento, colectdndola y transforméandola en otras formas de energia, como por ejemplo
mediante tecnologias fotovoltaicas para convertir la energia luminica en electricidad y mediante
tecnologias fototérmicas para aplicaciones de calefaccion, transformando dicha energia en calor,

tal como se muestra en forma ilustrativa en la Figura 3.

COLECTOR SOLAR |
@ ENERGIA
s ﬁ TERMICA
i} ;l \
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N
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PANEL @
FOTOVOLTAICO ‘

Figura 3. Representacion ilustrativa del aprovechamiento de la energia solar.

1.3.- DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

1.3.1.- El Proceso Fotovoltaico y las Celdas Solares
El proceso de fotoconversion se basa en el efecto fotoeléctrico o fotovoltaico, que consiste
en la conversion directa de la luz en electricidad. La transformacion directa de la radiacion solar en
electricidad se produce en dispositivos denominados celdas solares o fotovoltaicas, en las cuales la
radiacion proveniente del sol excita los electrones de un material foto-electroactivo generando una
pequefia diferencia de potencial. Entre los materiales empleados se encuentran los
semiconductores, los cuales tienen la propiedad de absorber fotones y como consecuencia generar

estados de separacion de cargas, lo que se traduce en un fotovoltaje. Cuando tales cargas son
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colectadas, el resultado es una diferencia de potencial que puede ser utilizada para realizar un
trabajo eléctrico en un circuito externo. El la Figura 4 se muestra una representacion esquematica

del proceso fotovoltaico.

\\
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Figura 4. llustracion esquematica del proceso de fotoconversion en dispositivos fotovoltaicos.
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El efecto fotovoltaico fue observado por primera vez en el afio 1839 cuando Bequerel llevd
a cabo estudios pioneros con electrolitos liquidos. Sin embargo, la primer investigacion
considerable en dispositivos fotovoltaicos se produjo recién un siglo después, en el afio 1950, y la
invencion de la primer celda solar inorganica en 1954 cuando Chapin y col.* prepararon un
dispositivo basado en silicio con una eficiencia de fotoconversion del 6% en los laboratorios Bell.
Este suceso fue un punto de inflexion que hizo de la fotovoltaica un campo de investigacion de
gran interés y tan sélo 6 afios después, en el afio 1960, las celdas solares de silicio fueron
comercializadas para su empleo en un programa espacial. En la actualidad, este tipo de tecnologia
fotovoltaica domina el mercado de los dispositivos de fotoconversién, alcanzando eficiencias del
orden del 26%.>"

Hasta el presente, la conversion fotovoltaica de radiacion solar en electricidad se ha
realizado casi exclusivamente con dispositivos de union de estado solido, constituidos
normalmente por formas dopadas de silicio cristalino o amorfo.! Pero a causa de su elevado costo
relativo de produccién, estos dispositivos no han efectuado una contribucion significativa al
suministro total de energia, de modo que resulta de particular interés el desarrollo y estudio de
nuevos materiales alternativos con potencial aplicacion en dispositivos de conversion fotovoltaica,
siendo el campo de la optoelectronica el que enfrenta este desafio. Por ello, estan siendo
ampliamente investigados otros tipos de dispositivos de generacion fotovoltaica, aprovechando el

desarrollo y la extension de nuevos conceptos cientificos y tecnoldgicos, como los polimeros
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conductores y los semiconductores nanoestructurados. Aparecen propuestas muy prometedoras
para la conversion de energia solar en electricidad, basadas en nuevos materiales, microestructuras
complejas y diversos mecanismos fisico-quimicos de conversion.®1? Estos dispositivos de
conversion podrian llegar a proporcionar energia solar a un costo menor a gran escala, ya que
emplean materiales de pureza medio-baja y procesos de construccion relativamente simples.
Aunque al presente no se han logrado dispositivos estables con eficiencias suficientes para competir
en el mercado actual de energia solar, se trata de campos de investigacion muy jovenes y en rapido

progreso, con abundantes opciones de futuro.*3

1.3.2.- Clasificacion de las Celdas Solares
En cuanto a la clasificacion de las diferentes tecnologias fotovoltaicas, si bien existen
diferentes formas de encasillar a las celdas solares, una de ellas consiste en la clasificacion en
generaciones de acuerdo con el orden cronolédgico de invencion, surgiendo de este modo tres
generaciones: 14

4+ Primera Generacion

Se denomina asi a aquellas tecnologias particularmente basadas en Silicio
cristalino y que se encuentran en el mercado, ya que poseen elevada estabilidad y buen
funcionamiento, sin embargo su principal desventaja es el elevado costo de produccion.

4+ Sequnda Generacion

Estas tecnologias estdn basadas en materiales semiconductores inorgéanicos, los
cuales se caracterizan por una mejor absorcion de luz en comparacién al silicio cristalino,
y ademas pueden producirse sobre sustratos de gran area. Tales materiales incluyen al
silicio amorfo, CdTe y chalcogenuros como CulnSez (CIS) o CulnGaSez (CIGS). Los
dispositivos construidos con este tipo de materiales son mucho méas econémicos que los de
primera generacion pero las eficiencias obtenidas son menores, y en el intento de mejorarlas
se incrementa el costo de manufacturacion.

4+ Tercera Generacién

Son denominadas también como “tecnologias emergentes” y dentro de este grupo
se incluye a los dispositivos basados en materiales organicos, como asi también aquellos
que emplean materiales hibridos e inorganicos. Constan de una tecnologia bastante
diferente ya que se trabaja con peliculas delgadas y esta caracterizada por el bajo costo de
procesamiento y la elevada eficiencia alcanzada, sin embargo adn no se encuentran

disponibles en el mercado. Este tipo de celdas se centra en una eficiente utilizacion del
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espectro solar para aumentar el rendimiento. Como ejemplos de dispositivos que pertenecen
a esta categoria se puede mencionar a las celdas solares organicas (OSCs) y las celdas
solares sensibilizadas por colorantes (DSSCs),™ las celdas de quantum dots (QDSCs),®
celdas solares basadas en perovskitas (PSSCs),!” entre otras.

En la siguiente figura se muestra un cuadro resumido para las generaciones de

celdas solares.

N\

1 o  Celdas solares de silicio mono y
poli-cristalino.

\

20 Celdas solares de silicio amorfo,
CdTe y basadas en chalcogenuros.

|

\ Celdas solares Organicas,
3° ) Celdas solares de Perovskita,
’ y Celdas solares Sensibilizadas, etc.

 GENERACION

\
N

Figura 5. Clasificacion de los distintos tipos de celdas solares de acuerdo a su generacion.

Asi como es posible clasificarlas en base a su orden cronoldgico de invencién, al mismo
tiempo pueden ser clasificadas de acuerdo a la naturaleza quimica de sus materiales constituyentes
en Inorganicas, Organicas e Hibridas, como asi también en base a la arquitectura de la celda solar.'*

En la pagina web del Laboratorio Nacional de Energias Renovables de Estados Unidos
(NREL, por sus siglas en inglés) es posible ver la evolucion de la eficiencia de fotoconversion de
los distintos tipos de celdas solares en los Gltimos cuarenta afios.®

1.3.3.- El rol de la Optoelectrénica en el campo de las investigaciones fotovoltaicas
El efecto fotovoltaico, definido como el proceso por el cual la energia luminica es
convertida en energia eléctrica, requiere de materiales foto-electroactivos en los cuales la energia
de los fotones sea transferida a los portadores de cargas, dando lugar a la generacion de un
fotovoltaje. De este modo, la Fotovoltaica es un campo multidisciplinario que contempla desde
disciplinas clasicas como lo son la Fisica, la Quimica y la Ciencia de Materiales hasta las

emergentes tales como la Optoelectronica, entre otras. De este modo, la Optoelectronica, definida
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como el area de la ciencia que desarrolla y estudia materiales capaces de actuar como transductores
eléctrico-Opticos u Optico-eléctricos, contempla &reas criticas para el desarrollo tecnolégico actual
de estos materiales que pueden utilizarse como base estructural en la construccion de dispositivos
de conversion de energia, dispositivos electronicos, pantallas visuales y sistemas de iluminacién
de nueva generacion.

En este marco, la Optoelectronica Organica ha mostrado un marcado incremento en el
niimero de investigaciones en el campo de la quimica y la fisica desde hace cincuenta afios.'® Sin
embargo, recién en la Gltima década se ha observado que la utilizacion de los fendmenos dpticos y
electronicos de los materiales organicos ha dejado de ser un tema exclusivo del campo de la
investigacion pura®® y ha pasado al campo de la aplicacion practica.?’ Los compuestos organicos
pueden ser disefiados y sintetizados con determinadas caracteristicas electroquimicas y espectrales
con el fin de mejorar las propiedades electro-Opticas de peliculas finas.?* Por otra parte, la remocion
y/o adicion de electrones a compuestos organicos conjugados por medio de procesos
electroquimicos induce drésticos cambios en las propiedades del material, lo cual los convierte en
excelentes candidatos para ser utilizados como transductores optoeléctricos. Sin embargo, la baja
estabilidad y rendimiento que exhibian dichos materiales organicos, en comparacion con
dispositivos basados en materiales como el silicio o el arseniuro de galio, dificultaba la posibilidad
de que éstos fueran utilizados en lugar de semiconductores inorgéanicos. Esta situacion fue
cambiando paulatinamente, por ejemplo mediante la generacion de celdas solares que funcionan
bajo el mecanismo de sensibilizacion espectral de una red nanoestructurada de Oxido
semiconductor, (Dye Sensitized Solar Cells, DSSC) y recientemente se han reportado rendimientos
de conversion de energia de alrededor del 11.9 %.° Luego, basandose en el mismo concepto de este
tipo de dispositivos pero reemplazando el colorante organico por un compuesto hibrido orgéanico-
inorganico, denominado comunmente perovskita, en el afio 2009 se reporté por primera vez la
construccién de dicha celda solar. Las eficiencias de fotoconversion fueron de aproximadamente
3%, la cual en pocos afios se ha incrementado hasta llegar a un valor de aproximadamente 22.1%,5
con significantes avances luego del afio 2012.%24?" Sin embargo, el estudio y desarrollo de
materiales organicos para su utilizacién en dispositivos optoelectrénicos no se abandond y se
avanz en el mismo sentido con el fin de mejorar su estabilidad.**?®

Por otra parte, a mediados de la década de 1980 C. Tang y S. Van Slyke?® construyeron un
diodo organico emisor de luz (OLED, por sus siglas en inglés), y a pesar que su rendimiento no era
suficientemente bueno para sustituir las tecnologias existentes, dicho dispositivo abrio las puertas

a la posibilidad de utilizar peliculas organicas delgadas como base para una nueva generacion de
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dispositivos optoelectrénicos.®® Desde entonces, las peliculas orgéanicas delgadas (cuyas
dimensiones son del orden del nanémetro) han demostrado ser Gtiles en una serie de aplicaciones,
y algunas de ellas muy recientemente han llegado al mercado de consumo. EI mayor éxito ha sido
alcanzado por los OLEDs y mas recientemente por los diodos emisores de luz basados en puntos
cuanticos (QLEDs, por sus siglas en inglés) utilizados actualmente en dispositivos visuales, que
abarcan desde pantallas gigantes para la exhibicién de anuncios hasta las pequefias pantallas de
teléfonos celulares de uso corriente. También se observa un gran avance en la utilizacion de
materiales organicos en celdas solares de alta eficiencia y de bajo costo, en transistores y en otras
aplicaciones.®! En este marco, se ha producido un gran aumento en el nimero de publicaciones y
patentes inscriptas, basados en trabajos de investigacion cientifica sobre materiales electrocromicos
(EC).3233 El uso potencial para este tipo de materiales es muy grande, a modo de ejemplo se pueden
mencionar las pantallas extra planas, delgadas y flexibles, de bajo consumo y alta luminosidad para
diversos dispositivos (televisores, computadoras, posicionadores satelitales, etc.), ventanas
inteligentes, etc.3+%7

En lo que respecta al presente trabajo de tesis doctoral se llevaron a cabo estudios acerca de
materiales organicos con potencial aplicacion en celdas solares organicas, como asi también el
estudio de celdas solares basadas en perovskitas y la utilizacion de materiales de naturaleza
organica en tales dispositivos. Si bien se trata de dos tipos de dispositivos de fotoconversion
diferentes, con mecanismos de generacion y transporte de cargas diferentes, éstos comparten ciertas
similitudes en cuanto a los procedimientos de fabricacion y los materiales utilizados, presentando
ambas tecnologias una gran versatilidad en sus métodos de fabricacion, ya sea a partir de procesos
en solucién como a partir de técnicas que hacen uso de condiciones de alto vacio.

Como se menciond anteriormente, en términos generales, en un dispositivo fotovoltaico el
proceso de fotoconversion comienza con la absorcion de luz por parte del material fotoactivo con
la consecuente generacion de cargas fotoinducidas, las cuales posteriormente son transportadas y
colectadas en los electrodos, y por ultimo transferidas al circuito externo. Las celdas solares
organicas Yy las celdas solares basadas en perovskitas (OSCs y PSSCs respectivamente, por sus
siglas en inglés) difieren en el mecanismo por el cual dan lugar a la generacién de cargas debido
principalmente a la diferente naturaleza de los materiales que constituyen la capa activa. A

continuacion, se detallan ambos tipos de tecnologias fotovoltaicas.
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1.4.- CELDAS SOLARES ORGANICAS (OSCS)

En afios recientes ha habido un marcado incremento en el desarrollo y estudio de celdas
solares orgéanicas, las cuales estan constituidas por peliculas finas de materiales organicos
semiconductores intercaladas entre dos electrodos.% Tales materiales organicos semiconductores
constan de estructuras moleculares, oligoméricas o poliméricas conteniendo un sistema de
conjugacion  extendido, responsable de la absorcion de luz y el transporte de cargas. De acuerdo
al peso molecular de los semiconductores organicos utilizados como material fotoactivo en un
dispositivo fotovoltaico, las celdas solares organicas pueden sub-clasificarse en Celdas Solares de
Molécula Pequefia (SMSCs, por sus siglas en inglés) que incluye tanto moléculas de bajo peso
molecular como oligémeros, y en Celdas Solares Poliméricas (PSCs, por sus siglas en inglés) cuyo
material fotoactivo son polimeros conjugados.t*

El interés cientifico y tecnoldgico por este tipo de sistemas radica en la posibilidad de
obtener dispositivos que compitan en costo y eficiencia con las celdas inorgéanicas tradicionales.
Comparadas con las celdas de silicio, las celdas organicas tienen muchas ventajas, tales como su
bajo costo de produccidn, transparencia, alto coeficiente de absorcion de luz visible, la gran
disponibilidad de materiales organicos como asi también la gran versatilidad que presenta su
sintesis quimica, permitiendo el disefio y la optimizacion de nuevos materiales con las propiedades
requeridas.®® Ademas, la naturaleza amorfa de los semiconductores organicos permite la
fabricacion de dispositivos con flexibilidad mecénica.'*

Los materiales semiconductores organicos difieren de aquellos de naturaleza inorganica en
los siguientes aspectos:*

o La absorcion de luz por parte del material organico da lugar a la formacion del par hueco-
electrén, denominado exciton, el cual se encuentra unido mediante fuerzas electrostaticas
couldémbicas intensas, de modo que la disociacion de portadores de cargas libres no ocurre
espontaneamente, tal como si sucede en los semiconductores inorganicos.

o Eltransporte de cargas procede mediante saltos 0 “hopping” entre los estados localizados de
cargas, mientras que en los semiconductores inorganicos el transporte ocurre a través de la
banda de conduccién o de valencia. Ademas las movilidades de los portadores de cargas son
menores.

o Poseeen elevados coeficientes de absorcion con respecto a los semiconductores inorganicos,
siendo éstos del orden de 10° cm™. Esto posibilita la absorcion de gran cantidad de luz con

peliculas finas de dichos materiales organicos (espesores < 100 nm).
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o Muchos materiales organicos son susceptibles de degradarse en presencia de oxigeno y/o
agua, o por efectos térmicos.

Estas caracteristicas imponen ciertas limitaciones a las OSCs, las cuales deben ser
superadas con el fin de obtener dispositivos de fotoconversion eficientes. Estos problemas son
abordados mediante el disefio y la sintesis de nuevos materiales, el disefio de nuevas arquitecturas
de celdas y combinaciones de materiales, como asi también la optimizacién de las condiciones de
fabricacion de los dispositivos de modo de controlar la morfologia y la calidad de las peliculas

obtenidas, ya que resulta un factor importante en la performance del dispositivo. 340

1.4.1.- Un poco de historia...

El primer reporte de una OSCs fue a fines de la década del "50, méas especificamente en el
afio 1959 por Kallman y Pope,*! quienes observaron el efecto fotovoltaico en cristales de antraceno,
sin embargo la eficiencia en este dispositivos resultd ser muy baja (0.1%). Luego, en el afio 1978,
Gosh y col,*> reportaron un dispositivo fotovoltaico el cual consistia de una capa simple de
merocianina como material fotoactivo intercalada entre un electrodo de Ag y otro de Al con una
eficiencia de fotoconversién del orden del 0.5%. La baja eficiencia alcanzada con este dispositivo
de simple capa promovid el estudio y desarrollo tanto de nuevos materiales como nuevas
arquitecturas de celdas con el fin de superar esta dificultad. Asi es como en el afio 1986, Tang*?
introduce un nuevo concepto empleando una doble capa o heterounion, constituida por dos
semiconductores organicos con diferente afinidad electrénica, denominando semiconductor
organico tipo “p” al donor de electrones y otro tipo “n” al aceptor de electrones. Esta arquitectura
es la denominada Celda Solar Organica de Heterounién Plana o de union mixta p-n.*® La
heterounion estaba constituida por ftalocianina de cobre (Cu-Ph) como material donor y un
derivado de perileno como aceptor de electrones, alcanzando una eficiencia de alrededor del 1%.

Si bien la performance de este dispositivo resulto ser baja, siendo la principal limitacion del
funcionamiento del dispositivo la corta longitud de difusion del exciton, el concepto basado en la
heterounion entre un material donor y otro aceptor electrénico, fue quizas el descubrimiento mas
importante en el campo de las OSCs, no s6lo por demostrar que la region de la interfase entre los
semiconductores es la principal responsable de la separacion del exciton en los portadores de carga,
sino que también constituy6 la base para disefiar diferentes materiales organicos y diferentes
variantes de arquitecturas de dispositivos con el fin de alcanzar mayores eficiencias, como asi
también diferentes métodos de procesamiento y fabricacion de los dispositivos.** En este sentido,

en afos posteriores se reportd una OSCs conteniendo como material fotoactivo una capa compuesta
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por ambos materiales organicos mezclados, siendo el donor de electrones un polimero derivado de
fenil-vinileno (MEH-PPV) y el aceptor de éstos un derivado de fullereno (PCsiBM). Su
performance resulté ser mejor que la correspondiente a la configuracion de bicapa plana debido a
un incremento en el area superficial de contacto, lo cual incrementa la coleccion de portadores de
cargas, traduciéndose en una mayor eficiencia del dispositivo.** Esta configuracion se denomind
de heterounion dispersa 0 “Bulk-Heterojunction” Yy, los dispositivos BHJ OSCs (por sus siglas en
Inglés). Este resultd ser uno de los disefios mas eficientes y revoluciono el campo de las celdas
solares organicas, Y si bien se han realizado importantes avances en cuanto a la performance de los
dispositivos de heterounion plana, las celdas solares organicas mas eficientes obtenidas hasta el
presente estan basadas en el concepto de “Bulk-Heterojunction”.*

Por lo tanto, a través de los afios, se han llevado a cabo estudios sobre diferentes
arquitecturas de OSCs y se disefiaron y estudiaron nuevos materiales organicos con el fin de
optimizar la performance de este tipo de tecnologia fotovoltaica, alcanzandose eficiencias de
fotoconversion del orden del 11-12%.%-°° No obstante, si bien en la actualidad las OSCs no pueden
competir en eficiencia con las celdas tradicionales de Silicio, esto se compensa con el bajo costo
de produccion que representan, dado que es posible fabricarlas mediante procesos a bajas
temperaturas y sobre sustratos flexibles mediante la técnica "roll to roll”, permitiendo su
produccion a gran escala.>*® Tales dispositivos de fotoconversion organicos exhiben una

eficiencia de 8% - 10% con un tiempo de vida estimado entre 5 y 10 afios.>®

1.4.2.- Principio basico de operacion de una Celda Solar Organica

El mecanismo por el cual las OSCs dan lugar a la generacion de fotovoltaje difiere
ampliamente del correspondiente a las celdas solares inorgénicas tradicionales en términos de las
propiedades de los materiales que las componen, tales como absorcion de luz, energia de enlace
entre los portadores de cargas y las movilidades de éstos.>* Ademas difieren en el disefio, es decir
la arquitectura del dispositivo, como asi también respecto a las dimensiones de los espesores en las
peliculas constituyentes de éstos.

La primer diferencia radica en la generacion de los portadores libres de cargas, posterior a
la absorcion de luz, como consecuencia de las diferentes propiedades dieléctricas de los materiales
organicos e inorganicos. En los semiconductores organicos, la generacion de los portadores de
cargas libres no es inmediata, sino que se forma un par hueco-electron eléctricamente neutro
denominado exciton, el cual se encuentra fuertemente unido mediante fuerzas electrostaticas de

caracter coulébmbico, debido a que estos materiales exhiben valores bajos de constante dieléctrica,
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con valores de energia de unién comprendidos entre 0.1 y 1.0 eV. En estos casos la energia térmica
por lo general no es suficiente como para provocar la ruptura del excitdén. Tales excitones son
denominados frecuentemente como del tipo “Frenkel”.> Por otra parte, para materiales con valores
de constante dieléctrica elevada, la fuerza de interaccion hueco-electron es muy pequefia, siendo la
energia de dicha union del orden de 0.01 eV. Por lo tanto en tales casos la energia térmica es
suficiente como para disociar el par y la generacion de los portadores de cargas libres es casi
practicamente inmediata luego de la absorcion de luz. Tales excitones son los denominados del tipo
“Wannier-Mott”, y son lo que tienen lugar en medios materiales densos tales como los cristales
semiconductores inorganicos.*

Asimismo, para que en una OSCs tenga lugar la conversion de la energia radiante
proveniente del sol en energia eléctrica, el par hueco-electrén generado debe no sélo disociarse,
sino que también deben ocurrir una serie de mecanismos posteriores (Figura 6), tales como el
transporte de los portadores carga a través de las peliculas organicas, y por ultimo la coleccion de
cargas en los electrodos, dando lugar a un fotovoltaje. Si a través de los terminales del dispositivo
se coloca una carga, se cerraré el circuito y se establecera un flujo de los portadores de cargas,
dando lugar a lo que se denomina una fotocorriente.>*

El caracter excitdnico de los semiconductores organicos ha tenido un significante impacto
en el disefio y la arquitectura de los dispositivos fotovoltaicos orgéanicos a través de los afios con el
proposito de alcanzar mejores eficiencias de fotoconversion, dado que, como ya ha sido
mencionado previamente, para que tenga lugar el proceso de conversion fotovoltaica, el exciton
debe ser disociado en los portadores de cargas libres. Por ello, a continuacion se detallan las

diferentes arquitecturas para celdas solares organicas.

1.4.3.- Arquitectura de las Celdas Solares Organicas

Basicamente, la arquitectura de estos dispositivos fotovoltaicos consta del material
organico fotoactivo intercalado entre dos electrodos con diferente valor de su funcion trabajo.4
Para que la luz incidente pueda alcanzar el material orgénico fotoactivo, al menos uno de los
electrodos debe ser Opticamente transparente, por ello suelen utilizarse sustratos que constan de
peliculas de éxidos conductores transparentes depositados sobre vidrio o materiales flexibles, tales
como el 6xido de indio dopado con estafio® y el 6xido de estafio dopado con fltor®” (denominados
ITO y FTO respectivamente, por sus siglas en inglés), siendo el primero el mayormente empleado
en la fabricacion de OSCs, dado que no solo posee una elevada transparencia sino que también una

gran conductividad eléctrica.>®
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Figura 6. Generacion de fotovoltaje en una celda solar Organica.

Las diferentes arquitecturas para OSCs son:
v OSC de Simple Capa
Este tipo de arquitectura es la mas simple y consta de una pelicula del material fotoactivo

organico dispuesto entre dos electrodos, empleandose generalmente un electrodo transparente de
ITO como anodo y un metal de menor valor de funcion trabajo, tal como Ag, Al, Mg o Ca, operando
como catodo, como puede apreciarse en la Figura 7-a. Esta diferencia entre la funcién trabajo del
anodo y del catodo es la fuerza directriz que ocasiona la separacion de cargas posterior a la
absorcién de luz y formacion del par hueco-electron o excitdn, debido a que se establece un campo
eléctrico dirigido desde el electrodo de menor funciédn trabajo (catodo) hacia el de mayor funcion
trabajo (anodo) (Figura 7-b).1

La performance de este tipo de arquitectura no es muy buena, exhibiendo eficiencias de
fotoconversion muy bajas debido a que el excitdn debe difundir hacia la interfase entre el material

y los electrodos para poder disociarse, y la longitud de difusién generalmente es menor que el
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espesor de la pelicula fotoactiva, de modo tal que la mayoria de los excitones recombinan antes de

alcanzar la interface.!*

CATODO A hv% LUMO —-.—p—

CAPA FOTOACTIVA ORGANICA

S
. 1))
| ANODO s
SUSTRATO TRANSPARENTE c HOF 10 ‘ h*
) 83 ITO —
|
(@) (b)

Figura 7. (a) Representacion esquematica, y (b) diagrama de energia para una OSC de simple capa.

v" OSC de Doble Capa

En este tipo de arquitectura, dos materiales organicos foto-electroactivos, uno de ellos

actuando como donor de electrones y el otro como aceptor de éstos, se encuentran intercalados
entre dos electrodos. El fundamento de esta arquitectura se basa en la diferente afinidad electronica
de ambos materiales, lo cual favorece la disociacion del par hueco-electron formado. Es decir, en
la interfase entre el material aceptor y el material donor, se establecen fuerzas electrostaticas
producto de la diferencia en la afinidad electrénica y el potencial de ionizacidn entre ambos, lo cual
conduce a la separacion del exciton en la interfase, transfiriéndose el electron al material de mayor
afinidad electronica.'*
En un dispositivo de heterounion, el proceso de generacion de fotocorriente puede

resumirse en los siguientes pasos:>*

1)- Formacion del exciton producto de la absorcion de un foton.

2)- Difusion del exciton hacia la interfase.

3)- Disociacion del par hueco-electrén en cargas libres en la interfase.

4)- Transporte de los portadores de cargas libres a travées de las capas fotoactivas.

5)- Coleccion de los huecos y electrones en los electrodos.
En la Figura 8 se representan esquematicamente tales procesos que tiene lugar durante la

conversiédn de la energia solar en eléctrica en una OSCs de doble capa.
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Figura 8. Procesos implicados en la conversion fotovoltaica en una OSC de unién mixta p-n.

El principio de funcionamiento para este tipo de dispositivos puede explicarse mediante
un diagrama de energias, como se muestra en la Figura 9. Como puede verse, en la heterounion
hay dos “gaps” (saltos) de energia, uno entre los niveles HOMO y otro entre los niveles LUMO de
ambos materiales. Si la diferencia de energia entre los niveles LUMO vy entre los niveles HOMO,
es decir, la energia del “gap” es lo suficientemente grande como para lograr la ruptura del exciton,
entonces éste puede ser eficientemente separado en electrones y huecos libres en la interface. Por
ejemplo, para el caso en que el excitdn sea generado en el material donor (o semiconductor tipo
“p”), dicho electron excitado en el nivel LUMO puede moverse hacia el nivel LUMO mas estable
del material aceptor (o semiconductor tipo “n”) si la diferencia energética entre ambos es lo
suficiente como para dar lugar a la ruptura del excitén. Es decir, el material aceptor provee la fuerza
necesaria para ocasionar la ruptura del exciton en portadores de cargas libres en la interfase donor-

aceptor.>*
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Figura 9. Diagrama de energia para una OSC de doble capa o unién mixta p-n.
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Hay dos configuraciones diferentes de celdas solares organicas de Heterounion:
o Bicapa de Heterounion plana

Como se muestra en la Figura 10-a, consta de una capa del material aceptor y del donor
intimamente contactados, intercalados a su vez entre dos electrodos, es decir el anodo y el catodo.
Para este tipo de arquitectura, sélo los excitones generados cerca de la interfase (<~20 nm) entre
los materiales fotoactivos logran disociarse en portadores libres de cargas, de modo que a distancias
mayores de la heterounion (>~20 nm) los excitones fotogenerados recombinan antes de llegar a la
interface donor-aceptor debido a la baja movilidad y a la corta longitud de difusion que presentan.
Por lo tanto, como muchos de los pares hueco-electron no alcanzan la interfase, este tipo de
dispositivos no exhiben elevadas eficiencias.!*>*

o Heterounion Dispersa o “Bulk Heterojunction”

En los dispositivos organicos de heterounién dispersa, el material donor y el aceptor se
encuentran mezclados (Figura 10-b). Con este tipo de configuracion, se incrementa el area
superficial de contacto entre ambos materiales y, ademas la longitud que debe difundir el exciton
hasta alcanzar la interfase es menor, lo cual se traduce una mayor performance de funcionamiento
con respecto a la heterounion plana.®® No obstante, uno de los mayores inconvenientes que
presentan los dispositivos de heterounién dispersa es la nano-morfologia de las capas fotoactivas y
la segregacion de fases, las cuales influyen en gran medida sobre su performance.>®
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Figura 10. Representacion ilustrativa de una OSC de doble capa de (a) heterounion plana, y (b) de

heterounidn dispersa.
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1.4.4.- Factores que influyen en la performance del dispositivo

Para el correcto funcionamiento de una OSC no solo es suficiente el adecuado alineamiento
de los niveles energéticos entre los materiales constituyentes del dispositivo, sino que el control
preciso de los espesores y el aspecto morfologico de las peliculas, como asi también aspectos
relacionados a la interface entre dichos materiales, son de vital importancia para lograr una eficiente
separacion del par hueco-electron y el transporte de los portadores de cargas libres hasta su
coleccion en los electrodos. Por lo tanto, al momento de planificar la fabricacion de un dispositivo
fotovoltaico organico debe no sélo tenerse en cuenta el aspecto energético sino también las técnicas
a emplear para construirlo.145!

Un aspecto importante en la construccion de las OSCs, las cuales se fabrican mediante la
deposicion sucesiva de las capas de los materiales involucrados, es que la deposicién de una
pelicula no afecte las peliculas subyacentes. Entre los métodos mas utilizados para la fabricacién
de las OSCs se encuentran la evaporacion térmica en vacio y los procesos en solucion.** En cuanto
a la evaporacion térmica en vacio, ésta es utilizada frecuentemente para la deposicién de peliculas
finas de moléculas orgénicas pequefias (bajo peso molecular), debido a la escasa solubilidad que
tales materiales exhiben en los solventes organicos comunes. Por otra parte, las técnicas en solucion
son utilizadas en su mayoria para la generacion de peliculas de materiales poliméricos.>*

La técnica de evaporacion térmica en vacio, basada en la sublimacién de los materiales
organicos, es una técnica apropiada para obtener peliculas de gran calidad y pureza, con un control
preciso de la morfologia y el espesor de ésta. Ademas, la deposicién de una pelicula no afecta a
aquellas que ya han sido depositadas. Sin embargo, resulta ser una técnica de costo elevado para
ser aplicado a gran escala, ademas de las dificultades técnicas que presenta en cuanto al tamafio de
la cdmara de evaporacién, imposibilitando el empleo de sustratos de gran area.

Con respecto a los métodos en solucion, éstos son utilizados en su mayoria para la
deposicion de peliculas poliméricas, debido a la inestabilidad térmica que presentan los materiales
poliméricos, degradandose generalmente antes que evaporarse. Si bien hay una gran variedad de
metodologias para la generacion de peliculas finas mediante procesos en solucion,®® las mas
utilizadas son el spin-coating y el inkjet-printing,5? siguiéndole luego técnicas tales como el dip-
coating y screen-printing. El spin-coating resulta ser una técnica simple y de bajo costo que permite
obtener peliculas suaves y uniformes sobre sustratos planos, sin embargo genera una gran cantidad
de desperdicios de material y no resulta apropiada para la produccion a gran escala. Con respecto
a la técnica de inkjet-printing, resulta ser una de las técnicas importantes y atractivas para la

producciédn de dispositivos, no s6lo porque no ocasiona desperdicios de material, sino que ademas
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puede adaptarse al procesamiento “roll-to-roll” para la produccion de dispositivos a gran
escala. 146!

Sin embargo, algunos polimeros no son solubles en los solventes organicos comunmente
utilizados, por lo tanto tales peliculas pueden ser generadas in-situ a partir de los monémeros
precursores, 0 bien mediante la modificacion quimica de la estructura polimérica con el agregado
de grupos laterales que incrementen su solubilidad en dichos solventes.®® Un ejemplo lo constituye
el Ce0,% el cual es practicamente insoluble en los solventes organicos de modo que las peliculas
son preparadas mediante evaporacion térmica. No obstante, sus derivados funcionalizados tales
como PCes1BM y PC71:BM, entre otros, son solubles en ciertos solventes orgénicos y por lo tanto
pueden ser depositados mediante procesos en solucién y han sido ampliamente utilizados en la
fabricacion de dispositivos organicos. 648

Una técnica alternativa para la generacion de peliculas poliméricas es la
electropolimerizacion, la cual permite la generacion in-situ del polimero sobre el sustrato conductor
haciendo uso de técnicas electroquimicas. Este constituye un método muy versatil, dado que
permite la sintesis de una pelicula conductora en un Gnico paso,®®"2 ya que a partir del mondémero
en solucion, es posible su polimerizacion y deposicidn sobre el sustrato conductor con un control
preciso del espesor y del estado de oxidacion del polimero en cuestion. Ademas, las
concentraciones empleadas del mondmero en la solucion resultan ser bajas comparadas con otras
técnicas en solucion (~1 mM), y la misma solucion puede ser reutilizada una gran cantidad de
veces. Una caracteristica importante de esta técnica es que permite la electropolimerizacion de
capas sucesivas sin dafar la pelicula previamente depositada. Ademas, permite la optimizacion de
la morfologia de la pelicula mediante variaciones en las condiciones de electrodeposicion. Un
ejemplo de esto lo constituye el trabajo reportado por Nasybulin y col.” en el afio 2011, en el cual
se informa la fabricacién de una celda solar organica de heterounion donde cada uno de los
materiales poliméricos fotoactivos fueron depositados electroquimicamente sobre un electrodo
ITO.

Por otro lado, el aspecto morfoldgico de las peliculas fotoactivas que constituyen el
dispositivo influye de manera considerable en los procesos Gpticos y electronicos que tienen lugar
durante la fotoconversion, y consecuentemente sobre la perfomance del dispositivo.®° Este efecto
es mas importante en los dispositivos de heterounién dispersa, debido a que constan de una mezcla
de ambos materiales donor y aceptor formando una red interpenetrada a escala nanometrica, por lo
tanto la morfologia en este caso es mucho mas dificil de controlar debido a los procesos de

segregacion de fases que tienen lugar en la mezcla entre ambos materiales.>® Por lo tanto, una gran
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variedad de métodos han sido estudiados y aplicados con el propdésito de controlar la morfologia
de la pelicula fotoactiva. Para dispositivos fabricados a partir de procesos en solucion, la
morfologia depende del solvente empleado, de la velocidad de evaporacion de éste, como asi
también del tratamiento térmico posterior y las interacciones superficiales.”* Por otra parte, para
dispositivos fabricados a partir de técnicas de evaporacion al vacio, la morfologia depende de la
velocidad de evaporacién, como asi también de la temperatura del sustrato y del tratamiento
térmico posterior.”® En ambos casos, la relacion entre la cantidad de donor y aceptor utilizada
también influye considerablemente. todas estas variables deben ser optimizadas con el fin de
obtener una performance.®

Més especificamente, los procesos afectados directamente por la morfologia de las peliculas
son la difusién del exciton hacia la interface, su disociacién y el posterior transporte de los
portadores de cargas libres hacia los contactos. Por lo tanto, debido a la gran influencia del aspecto
morfoldgico sobre el funcionamiento del dispositivo, deben lograrse no sélo la morfologia

adecuada sino que ésta sea estable en el tiempo y con la temperatura.

ESTRUCTURA Orientacién molecular MORFOLOGiA
MOLECULAR . " - Métodos y condiciones de
Diseiio y sintesis de procesamiento.
moléculas y polimeros - Parametros morfologicos

Aspectos
energeéticosy de
absorcion de luz [

Separaciény
transporte de cargas

 PERFORMANCE
| DEL )
DISPOSITIVO

Figura 11. Representacion esquematica de la interrelacion entre la estructura molecular, la morfologia y
la performance de una celda solar organica.

Por lo tanto, tal como se muestra en la Figura 11, el disefio de un dispositivo de
fotoconversidn organico requiere de la optimizacion de tales parametros, los cuales se encuentran

intimamente relacionados entre si.%°

1.4.5.- Estado del arte de las OSCs
Desde el reporte de la primer celda solar organica constituida por una bicapa conformada

por un material donor y otro aceptor, una serie de importantes avances han sido logrados mediante
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el disefio y la sintesis de nuevas moléculas y polimeros, el desarrollo y la optimizacion de técnicas
de fabricacion, como asi también de la arquitectura de los dispositivos. En la actualidad, la mayor
eficiencia de fotoconversion para un dispositivo de heterounion dispersa fue obtenida mediante la
optimizacion de la estructura molecular y el control de la morfologia mediante las condiciones de
procesamiento en solucion, alcanzandose una eficiencia certificada de 11.5%, empleando solventes
hidrocarbonados no-halogenados.”® No obstante, debido a cuestiones de estabilidad como asi
también de eficiencia, aun no pueden competir con las tecnologias de fotoconversion que adn se
encuentran en el mercado. Por lo tanto, una gran cantidad de trabajos de investigacion se focalizan
no solo en el disefio y la sintesis de nuevos materiales, sino también en la resolucion de cuestiones
concernientes a la interrelacion entre los aspectos morfologicos y moleculares, y las propiedades
finales de los dispositivos,”” como asi también en el desarrollo de técnicas de bajo costo con el
menor impacto ambiental posible’®’, y de diferentes variantes de la arquitectura de heterounion
con el prop6sito de lograr un mayor aprovechamiento del espectro solar.2%8! No obstante, debido a
la gran cantidad de reportes que se encuentran en la bibliografia, aqui el estado del arte se expuso
en forma generalizada. Para mayor detalle pueden consultarse las referencias N° [14] y [82].

1.5.- CELDAS SOLARES BASADAS EN PEROVSKITA

Las celdas solares basadas en perovskitas han emergido recientemente como una nueva
tecnologia de dispositivos fotovoltaicos para conversién de energia solar, en donde el material
fotoactivo consta de un haluro organometalico cristalino cuya estructura se corresponde con la de
las perovskitas, y se encuentra intercalado entre dos contactos selectivos colectores de cargas,®

como se muestra en la Figura 12-a.

Contacto metalico

MTH

B\

]
PEROVSKITA

MTE @
FTO (b)
(a)

Figura 12. (a) Representacion ilustrativa de la arquitectura general, donde MTE representa al contacto
selectivo a electrones y MTH al selectivo a huecos, y (b) fotografia de una celda solar basada en
perovskita.
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Como se mencion0 previamente, este tipo de materiales cristalizan en el sistema de la
perovskita, cuya formula general para esta familia de compuestos es ABX3, siendo A y B cationes
monovalente y divalente respectivamente, de diferente tamafio (donde A es de mayor tamafio que
B) y X un halogenuro. La estructura cristalina ideal tiene simetria cubica y consiste de un octaedro
BXs, con sitios cubo-octaédricos ocupados por el cation de mayor tamafio (A), tal como se muestra

en la Figura 13.

o

Figura 13. Estructura cristalina de la perovskita ABXs.

Existe una gran cantidad de compuestos de este tipo con excelentes propiedades
optoelectrénicas que los convierten en potenciales candidatos para su empleo en dispositivos
fotovoltaicos. Al presente, las perovskitas que han sido extensamente estudiadas y utilizadas en la
construccién de dispositivos fotovoltaicos constan de halogenuros organometalicos cuya
composicion es la siguiente: A = 16n Metilamonio (MA), B = Pb*2y X = I, Br, CI. Sin embargo,
puede encontrarse en la literatura diversos trabajos en los cuales dicho material fotoactivo se
encuentra constituido por otros cationes, como HC(HNH:).*(formamidinio, FA) o Cs, y una serie
de cationes metalicos tales como Sn?*, Eu?*, Cu®* y Ge?*. 848 En la actualidad la atencion esta
siendo dirigida principalmente hacia perovskitas mixtas constituidas por mezclas de iones
(FAXMA1.xPbBryl3.y) para lograr compuestos con mayores ventajas en materia de estabilidad y
performance que sus contrapartes puras (FAPbXs, MAPbX3 donde X = Br ¢ 1).89-%2

Las perovskitas hibridas MAPbX3 son materiales que absorben luz en un extenso rango del
espectro solar con un elevado coeficiente de absorcion (~10° cm™),%® elevadas movilidades y
longitudes de difusion de los portadores de carga.** Ademas son semiconductores de band-gap
directo,®® cuya banda de valencia y de conduccion esta formada exclusivamente por los orbitales
del plomo y del haldgeno, mientras que el cation organico no participa electronicamente en la
estructura de las bandas pero gobierna la formacién de la estructura cristalina de dicho material.
Por lo tanto, la energia de band-gap, definida como la energia minima de un foton necesaria para

generar un par hueco- electron, puede ser modificada o ajustada mediante cambios en la
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composicién quimica, mas especificamente del i6n halogenuro y el cation divalente, ya que el rol
que cumple el cation monovalente es estructural, por lo tanto su influencia sobre las propiedades
Opticas es minima.%* Estas caracteristicas distintivas de las perovskitas permiten el empleo de
peliculas finas del material, con espesores menores a la longitud de difusion de los portadores de
cargas en el seno de éste, lo que permite una eficiente coleccion de luz y generacion de huecos y
electrones, y por lo tanto una mejor performance del dispositivo fotovoltaico.*

Ademas, en comparacion con otros materiales semiconductores cristalinos (por ejemplo c-
Si y GaAs) es posible sintetizarlas con un grado elevado de cristalinidad a partir de procesos en
solucion prescindiendo del empleo de elevadas temperaturas y/o técnicas de alto vacio, lo cual se
traduce en un bajo costo de produccion.!’ Tales caracteristicas las hace promisorias frente a las
tecnologias desarrolladas y utilizadas actualmente, y a la fecha no sélo han sido aplicadas en
dispositivos de conversion de energia solar, sino también en otro tipo de tecnologias tales como
diodos emisores de luz (LEDSs), laseres, dispositivos de conversion de energia solar para la
produccion de combustibles, como asi también en dispositivos de almacenamiento de energia como

las baterfas de Li-i6n debido a sus propiedades de conductor iénico.%

1.5.1.- Historia

Las perovskitas basadas en halogenuros de plomo (6 estafio) metilamonio, fueron
originalmente sintetizadas y estudiadas en el afio 1978 por Weber,%® y posteriormente en la década
del “90 por Mitzi y col.1°%1% E| principal objetivo era su utilizacién como material activo en diodos
emisores de luz (LEDs) y transistores de efectos de campo (FETS), debido a que cuentan con
importantes propiedades tales como la elevada movilidad de los portadores de carga (hasta 50
cm?/V.s) y la posibilidad de ajustar sus propiedades dpticas y electronicas mediante modificaciones
en la composicion quimica.®219"1% No obstante, transcurrié mucho tiempo desde el descubrimiento
de sus propiedades optoelectrénicas hasta finalmente ser empleadas como material fotoactivo en
un dispositivo fotovoltaico. En el afio 2009 Miyasaka y col.!® reportaron por primera vez la
construccion de una celda solar liquida empleando nanocristales de perovskita MAPbX3 (X = Br,
I) como sensibilizador inorganico, tomando como base las celdas sensibilizadas por Colorantes
(DSSCs) desarrolladas por O’Regan y Gritzel en el afio 1991.11° El reemplazo del colorante
organico por las perovskitas de bromuro de plomo-metilamonio (MAPbBTr3) e ioduro de plomo-
metilamonio (MAPbI3) dieron lugar a la construccion de dispositivos fotovoltaicos con eficiencias
de conversion de 3.1% y 3.8%, respectivamente, empleando 1s/1" como cupla de sacrificio.?® Sin
embargo, este trabajo no fue citado durante los dos afios posteriores, probablemente debido a
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inconvenientes asociados a la reproducibilidad del método de fabricacion. Luego, en el afio 2011,
Park y col.! duplicaron la eficiencia de fotoconversion mediante la optimizacion del
recubrimiento del 6xido de titanio nanoestructurado con el material fotoactivo y empleandose otra
formulacion de electrolito, obteniéndose un valor de 6.5% empleando la perovskita MAPDI3.!! Si
bien este trabajo demostrd la capacidad de tales perovskitas para ser utilizados como materiales
fotovoltaicos, estos dispositivos que utilizaban formulaciones liquidas de electrolitos resultaban ser
inestables dado que los cristales de la perovskita MAPbX3 (X = 1, Br) se disolvian en el solvente
del electrolito debido a la naturaleza polar de éste. Luego, esta dificultad fue superada mediante la
utilizacion de un material transportador de huecos sélido en reemplazo del electrolito redox liquido,
obteniéndose ademas de un dispositivo més estable, una eficiencia de fotoconversion de 9.7% en
el afio 201224112 La estabilidad observada en tales dispositivos solidos se atribuyd a la
hidrofobicidad del transportador de huecos, Spiro-OMeTAD, el cual recubria completamente la
pelicula de perovskita y por lo tanto la protegia de la humedad. Puede decirse que estos tres trabajos
publicados durante los afios 2009 y 2012, fueron los pioneros en el empleo de las perovkitas como
material fotovoltaico y sentaron las bases sobre las cuales le sucedieron un gran nimero de
investigaciones acerca de su aplicacion no sélo en el campo de la fotovoltaica sino también en areas
relacionadas a la produccion de LEDs,*® a la tecnologia laser 4 y al almacenamiento de
energia. %11

En el mismo afio, en la Universidad de Oxford, Snaith y col. sintetizaron una perovskita
mixta empleando PbCl> como fuente de plomo, cuya formulacion contenia iodo y cloro: MAPDIs.
«Clx. Esta fue depositada mediante un proceso de un solo paso sobre una capa nanoestructurada de
Al,O3, obteniéndose una eficiencia de 10.9%.%° Lo mas relevante de este trabajo no sélo fue el
incremento en la eficiencia, sino el descubrimiento de la naturaleza ambipolar de la perovskita,
actuando no sélo como colector de luz, sino también como transportador de carga, dado que la
energética del sistema no permite la inyeccidn de electrones desde la perovskita hacia el 6xido de
aluminio, como si ocurre cuando se emplea NS-TiO.. Un proceso critico durante el armado del
dispositivo es la infiltracion tanto de la perovskita como del material transportador de huecos en
los intersticios del material poroso. Basados en este concepto estructural, diferentes métodos de
deposicion de la capa fotoactiva fueron desarrollados y se obtuvo un incremento de la eficiencia
cuando ésta fue depositada en dos pasos, el cual consistia en la deposicion de Pbl, mediante spin-
coating seguido por un dipping en una solucion de MAI. En este caso se obtuvo una eficiencia
certificada de 14.1% y una eficiencia méxima de 15%, con una muy buena reproducibilidad del

método.'*2 Como puede verse en la Figura 14, desde el afio 2009 en que se reportd por primera
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vez el empleo de dicho material en la construccion de celdas solares hasta el presente, se llevaron
a cabo un gran nimero de investigaciones basadas en el mejoramiento de las peliculas de perovskita
y en otras modificaciones estructurales, tales como en las interfaces y en las arquitecturas de celda,
llegandose a obtener un valor maximo de eficiencia de 22.1% en el afio 2016, logrado por el
Instituto Coreano de Investigaciones en Tecnologia Quimica (KRIT) y certificado por el
Laboratorio Nacional de Energias Renovables, USA (NREL).11

En la actualidad las investigaciones estan siendo dirigidas principalmente hacia el
mejoramiento de las peliculas de perovskita, como asi también de las interfaces entre los diferentes
materiales que componen el dispositivo, desarrollando y estudiando nuevos materiales y

formulaciones de perovskitas.
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Figura 14. Linea de tiempo que destaca el descubrimiento y los avances mas importantes con respecto a
las perovskitas y a las celdas solares basadas en dicho material.

1.5.2.- Principio de funcionamiento de las celdas solares basadas en Perovskita
En una celda solar conteniendo como material fotoactivo una perovskita hibrida organica-
inorganica, durante el proceso fotovoltaico los fotones incidentes son absorbidos por dicho material
dando lugar a generacion de excitones, los cuales se disocian rapidamente en portadores de cargas
libres en una escala de tiempo del orden de los picosegundos. Tales portadores de cargas libres

luego difunden a través de la pelicula de perovskita hasta alcanzar la interface con los materiales
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selectivos a cargas y son extraidos selectivamente por éstos, siendo posteriormente colectados en
los electrodos, estableciéndose una diferencia de potencial entre los contactos del dispositivo. Si el
dispositivo es conectado a un circuito externo se establecera una corriente eléctrica a traves de éste
debido al flujo de los portadores de cargas fotogenerados (Figura 15).

No obstante, durante el proceso de transferencia de carga puede ocurrir que los portadores
de cargas recombinen en las interfaces entre los contactos selectivos y la perovskita, o bien en el

seno de ésta.

2
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Figura 15. Diagrama de bandas de energia con los principales procesos que tienen lugar durante la
conversién fotovoltaica para un dispositivo basado en perovskita: 1-Absorcién de fotones con la
consecuente generacion de portadores de cargas libres; 2-Transporte de carga hacia los contactos
selectivos; 3-Extraccion de cargas. (Figura adaptada de ref. 117).

En numerosos estudios se encuentra reportado que la energia de enlace del excitdn en estos
materiales hibridos es muy pequefia, siendo del orden de los mili-eV, lo cual indica que posterior
a la absorcion de luz se generan los portadores de cargas libres.*'” Esta eficiente generacion de
electrones y huecos libres es una de las principales ventajas de las PSSCs, ya que se evitan
significantes pérdidas de energia por la migracion y la disociacion del excitdn, tal como ocurre con
las OSCs.!811% Esta naturaleza no-exciténica en la generacion de cargas es crucial para el
desarrollo de dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia.

La pelicula de perovskita es la parte central del dispositivo, ya que en ella tiene lugar
proceso de generacion y de transporte de los portadores de carga debido a su caracter ambipolar,
de hecho en tales dispositivos es posible prescindir de los contactos selectivos.!?%-12 Sin embargo,

la introduccidn de una material transportador de electrones y/o uno de huecos facilita dicho proceso
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de extraccion y coleccion de cargas, como asi también le otorgan al dispositivo estabilidad y
mejoran su performance dado que disminuyen los procesos de recombinacion.?

En tales dispositivos constituidos por una coleccion de interfaces, tanto la calidad de los
cristales de perovskita como las interfaces de ésta con los contactos selectivos, son cruciales para
que el dispositivo de fotoconversion funcione de manera eficiente. Por ello, se han desarrollado
diferentes estrategias de sintesis de la perovskita, como asi también se han desarrollado y estudiado
diferentes materiales como contactos selectivos y diferentes arquitecturas de celda.

1.5.3.- Estrategias de sintesis de las perovskitas

Como se mencion0 previamente, dado que la perovskita constituye la parte central de este
tipo de dispositivos donde no sélo ocurre la generacion de los portadores de cargas sino también el
transporte de éstos hasta alcanzar la interface, deben sintetizarse cristales de gran calidad, dado que
el grado de cristalinidad y por lo tanto el aspecto morfolédgico de la pelicula fotoactiva, influyen de
manera decisiva en las propiedades optoelectronicas del material obtenido.'?® Debido a que la
morfologia de la pelicula depende de innumerables factores que comprenden no sélo los materiales
precursores, los solventes y la proporcién utilizada, sino también de las técnicas utilizadas y las
condiciones en las cuales la pelicula es generada,*?®® un gran nimero de investigaciones se han
focalizados en el desarrollo y estudio de diferentes rutas y procedimientos para mejorar la calidad
de los cristales obtenidos.*?’

Con respecto a los métodos de generacion de las peliculas de perovskita, éstos pueden

comprender procesos completamente en solucién, en fase vapor, o bien una combinacion de ambos.

» Procesos en solucion

La sintesis de los cristales de perovskita a partir de procesos en solucion resultan de gran
interés debido a la posibilidad que ofrecen de obtener materiales con un elevado grado de
cristalinidad a partir de metodologias simples y de bajo costo, como asi también la posibilidad de
ser escalables para la produccién industrial. Tales procesos pueden proceder en uno o dos pasos,
con el posterior tratamiento térmico para evaporar el solvente y favorecer la formacion de los
cristales.

Con respecto a la metodologia en un Unico paso, la pelicula es formada a partir del spin-
coating de una solucion conteniendo ambos precursores en una relacién estequiométrica
determinada (MAX y PbX>, X = Cl, Br, 1), disueltos en un solvente polar aprotico, tal como N,N-
dimetilformamida , dimetilsulfoxido 6 y-butirolactona,'” tal como se muestra esquematicamente en

la Figura 16.
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El método del “anti-solvente” constituye una sub-clase de los métodos en solucion en un
unico paso, el cual consiste en la adicion de un solvente tal como clorobenceno, tolueno o éter
etilico al sustrato mientras se encuentra girando en el spin-coater.!?12% E| agregado de dicho
solvente, en el cual la perovskita es insoluble, facilita el proceso de cristalizacion obteniéndose
peliculas con una morfologia adecuada. De hecho, al presente, las mejores peliculas de perovskita

son obtenidas mediante el empleo de protocolos basados en la técnica del anti-solvente.®?

Solucion conteniendo
MAX + PbX,

% un paso | Perovskita /
» =

Figura 16. Método de deposicion de la pelicula de perovskita en un Unico paso.

Por otra parte, los procedimientos que contemplan dos pasos, implican el recubrimiento
del sustrato con Pbl> mediante spin-coating seguido del recubrimento con MAI, ya sea mediante
mediante spin-coating (Figura 17-a), dip-coating(Figura 17-b)!!? o deposicion en fase vapor'?
(Figura 17-c), con el posterior tratamiento térmico para lograr la formacion de los cristales por

evaporacion del solvente.

Solucion de
MAI

Solucion de Solucion de

Pbl,

B
. g
_
Solucion de g
MAI en ipOH

dos pasos 4

Figura 17. Métodos de deposicion de la perovskita en dos pasos.
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Si bien la fabricacion de las peliculas de perovskita consta de procesos relativamente
simples, es necesario conocer y entender los diversos factores que intervienen durante el proceso
de cristalizacion de dicho material con el propoésito de obtener peliculas de mayor calidad. Los
cristales obtenidos y por lo tanto la morfologia de las peliculas resultantes depende del solvente
empleado, las condiciones de procesamiento empleadas como asi también del tratamiento térmico
posterior y la velocidad de evaporacién del solvente, y de las propiedades superficiales de la capa
sobre la cual se deposita dicho material. De acuerdo a los estudios realizados y reportados, los
procesos de deposicidn en un solo paso permiten un mejor control de la morfologia y una mayor

reproducibilidad en comparacion con aquellos que constan de dos pasos.*’

> Deposicion en fase vapor

Este método de sintesis para las peliculas fotoactivas de perovskitas consiste en la
evaporacion en forma simultanea del precursor de plomo y de la sal orgéanica en un recinto a ultra-

alto vacio, donde se encuentra el sustrato sobre el cual se desea formar la pelicula (Figura 18).1%°

Porta-muestra giratorio

4 )

precursor de Pb  sal organica

B W,

Figura 18. Representacion ilustrativa del proceso de co-evaporacion del precursor de plomo y de la sal
organica.

Los cristales de perovskitas obtenidos mediante esta técnica presentan una elevada
uniformidad y no poseen huecos o “pin holes”. Por esta razon, con un dispositivo de configuracion
plana se alcanz6 una eficiencia de 15.4% para una perovskita mixta sintetizada a partir de la co-
evaporacion de MAI y PbCl,,**! sin embargo, debido a que se requieren condiciones de ultra-alto
vacio, lo cual incrementa su costo, y por lo tanto su empleo para la produccion industrial no es

factible.’
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1.5.4.- Arquitecturas de dispositivo

El rapido desarrollo de este tipo de dispositivos fotovoltaicos se atribuye no so6lo a las
excelentes propiedades optoelectronicas y a la gran versatilidad quimica que presentan tales
perovskitas, sino también a la existencia previa de un gran nimero de investigaciones previas, tanto
en los materiales empleados como en la arquitectura de los dispositivos, llevadas a cabo en celdas
solares sensibilizadas espectralmente (DSSCs) y en las celdas solares organicas (OSCs).'’ Si bien
existe en la literatura una gran variedad de celdas solares basadas en perovskita, con diferentes
arquitecturas de celdas y composicion, empleando tanto materiales organicos como inorganicos, o
una combinacion de ambos como contactos selectivos, es posible distinguir dos tipos basicos de
arquitecturas diferentes: Mesoscopica y Plana, ya sea en una configuracion regular (“n-i-p”) o

invertida (“p-i-n”) segun opere el electrodo transparente como catodo o &nodo respectivamente.

(a) Mesoscopica

MTH
(Material Transportador de Huecos)

PEROVSKITA

MATERIAL NANOESTRUCTURADO ‘.‘s

TiO,, Al,0;, SnO,

MTH
(Material Transportador de Electrones)
FTO

Vidrio

(b) Plana

MTH
(Material Transportador de Huecos)

MTE
(Material Transportador de Electrones)

PEROVSKITA
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(Material Transportador de Electrones)
FTO
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(Material Transportador de Huecos)
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Regular o «n-i-p» Invertida o «p-i-n»

Figura 19. Representacion esquematica de las arquitecturas de PSSCs.

> Arguitectura Mesoscoépica

Como puede verse en la Figura 19-a, la arquitectura mesoscépica consiste en la deposicién
de la pelicula de perovskita sobre un 6xido metélico semiconductor nanoestructurado, depositado
a su vez sobre una capa compacta del mismo éxido actuando contacto selectivo a electrones. El
TiO: es el 6xido mayormente utilizado, sin embargo se encuentran trabajos en donde se reporta la
utilizacion de ZnO y Sn0..241%2 En este caso, el funcionamiento del dispositivo se basa en el
mecanismo de sensibilizacion espectral, dado que los portadores de cargas fotogenerados son
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inyectados en la banda de conduccion del 6xido. Sin embargo, debido al caracter ambipolar de la
perovskita, para la capa nanoestructrada pueden emplearse 6xidos metélicos aislantes tales como
el Al,O3 y ZrO, depositados sobre una capa compacta de TiO,. Este tipo de arquitectura se
denomina comdnmente meso-superestructurada. EI empleo de tales estructuras nanoporosas de
Oxidos metélicos inertes facilita la cristalizacion de la perovskita, actuando como un soporte
nanoporoso que permite la deposicion de una mayor cantidad de material, lo que normalmente se
dice que actlia como “scaffold ', es decir una estructura de andamiaje o de sostén para el material
fotoactivo sin transferencia electronica.

La estructura mesoscopica es la mayormente utilizada y estudiada, mas especificamente
aquella que emplea TiO> nanoestructurado, y con la que se ha alcanzado hasta el presente la mayor
eficiencia de fotoconversion.!?®13  Sin embargo, el empleo de tales 6xidos metalicos
nanoestructurados requiere de elevadas temperaturas de sinterizacion para maximizar sus
propiedades de transporte de cargas,**!3 encareciendo no solo el costo de fabricacion de los

dispositivos sino también imposibilitando su empleo en dispositivos flexibles.

> Arquitectura Plana

Nuevamente, debido al caracter semiconductor de la perovskita, otra arquitectura de celda
posible es la plana, ya sea regular o invertida (Figura 19-b). En ésta la perovskita se encuentra
intercalada entre un material selectivo a electrones y uno a huecos, ya sean éstos de naturaleza
organica, tales como compuestos poliméricos o de molécula pequefia, o inorganica tales como
6xidos metalicos preparados a bajas temperaturas.t36-141

Para el correcto funcionamiento de este tipo de dispositivos es necesario que la pelicula de
perovskita sea uniforme y sin huecos entre los cristales de la misma, razén por la cual deben ser
optimizadas las condiciones de generacion de la pelicula, principalmente cuando se lleva a cabo
mediante procesos en solucidn, ya que no sélo dependera de los factores intrinsecos de formacion

sino también de la hidrofilicidad de la superficie sobre la cual se depositara.

1.5.5.- Contactos selectivos
Los contactos selectivos son utilizados en este tipo de tecnologias para extraer cargas
selectivamente. EI material transportador de electrones (MTE) es quien se encarga de la extraccion
de los electrones y el material transportador de huecos (HTM) de los huecos.
Debido al caracter semiconductor de las perovskitas, en los dispositivos basados en dichos
materiales en principio seria posible prescindir de los contactos selectivos, lo cual simplificaria

considerablemente su produccion disminuyendo su costo y el tiempo de fabricacion. No obstante,
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el empleo de tales contactos no s6lo permite la coleccion selectiva de cargas sino que también es
posible optimizar la performance de la celda mediante un correcto alineamiento de los niveles
energeticos de éstos con la perovskita mediante el disefio de nuevos materiales y la optimizacion
del contacto en la interface perovskita/contacto selectivo.42-144

Con respeto a los materiales transportadores de electrones, como se menciono
previamente, los 6xidos metélicos han sido ampliamente utilizados e investigados. Sin embargo,
otro inconveniente que resulta del empleo de tales materiales es la elevada densidad de estados de
trampas electronicas que presentan por debajo de la banda de conduccidn. La presencia de dichas
trampas ocasiona la acumulacion de cargas en la interface entre dicho material y la perovskita,
dificultando el transporte de éstas e incrementando los procesos de recombinacion en la interface,
limitando asi el méximo voltaje que puede alcanzarse con el dispositivo. Ademas, dichos
dispositivos exhiben histéresis,!* es decir, sus curvas J-V y por lo tanto sus parametros
fotovoltaicos dependen de las condiciones en la cual se determinan, tales como la direccién y la
velocidad de barrido. Si bien los factores que ocasionan dicho fendmeno aun no han sido
completamente develados, entre las posibles causas se encuentran la acumulacién de cargas en la
interface en conjunto con el transporte i6nico en la perovskita y sus propiedades ferroelécticas.'4°

En este sentido estan recibiendo especial atencidn los transportadores de electrones
organicos moleculares y poliméricos.4"1°0 Mas especificamente los fullerenos y sus derivados son
ampliamente utilizados como material transportador de electrones debido a sus excelentes
propiedades electronicas y al adecuado alineamiento de sus niveles energéticos con la perovskita,
ademas de las bajas temperaturas requeridas para su procesamiento, 1%

Por otra parte, en cuanto a los materiales transportadores de huecos, el Spiro-OMeTAD
es el que mayormente se utiliza. Este compuesto de naturaleza organica exhibe una baja movilidad
de cargas, motivo por el cual se lo utiliza dopado con LiTFSI*®® o0 con complejos de cobalto.'®” Sin
embargo, la sintesis y el proceso de purificacion de dicho material requiere de multiples pasos,
encareciendo su produccion y dificultando asi su fabricacién a gran escala. Por tal motivo, una gran
cantidad de materiales organicos, ya sean poliméricos o moleculares, estan siendo investigados
como alternativa al Spiro-OMeTAD.'?’ Entre ellos, pueden destacarse el P3HT*® y PEDOT, 59160
como asi también compuestos conteniendo trifenilaminas®é'62 y ftalocianinas.*6'%* También han
sido investigados compuestos de naturaleza inorganica como material selectivo a huecos, tales
como Cul,'®> CuSCN?% y Ni0.167168 En general, los transportadores de huecos inorganicos exhiben
mayor conductividad que los organicos, sin embargo la performance de tales dispositivos aun sigue

siendo menor que la correspondiente a los dispositivos que emplean Spiro-OMeTAD.*?’
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1.5.6.- Estado del arte de las celdas solares basadas en Perovskita

A pesar de los grandes avances logrados y la gran cantidad de trabajos de investigacion
realizados en materia de los dispositivos fotovoltaicos basados en perovskitas, ain hay ciertos
aspectos relacionados al funcionamiento de tales dispositivos que no han sido develados por
completo. Por otra parte, si bien se lograron alcanzar valores de eficiencia por encima del 20%, lo
cual en conjunto con su bajo costo de produccion le permitirian competir con los dispositivos de
fotoconversion que existen en el mercado, aun la baja estabilidad de éstos dispositivos basados en
perovskitas obstaculizan su produccion industrial para comercializacion.'®® Tales dispositivos se
degradan cuando son expuestos a factores ambientales tales como la humedad, la radiacion UV, la
temperatura, como asi también por factores internos tales como la degradacion de la perovskita por
la presencia de interfaces reactivas entre ésta y los contactos selectivost’®12 y los contactos
metalicos.}”

Debido a la inestabilidad quimica que presentan las perovskitas en si, mas especificamente
la de ioduro de plomo-metilamonio (MAPDI3), nuevas formulaciones como asi también diferentes
métodos de sintesis estan siendo ampliamente investigados. Se ha encontrado que el agregado de
bromo mejora estabilidad de las perovskitas,®” y mas recientemente se obtuvieron perovskitas
estables mediante el reemplazo de del cation organico por cesio.’*™ También se han buscado
estrategias para proteger a la perovskita, un ejemplo lo constituye la incorporacion de ésta en una
matriz polimérica hidrofilica que absorba la humedad, evitando asi el contacto de ésta con el
agua.176

Por otra parte, debido a la inestabilidad de los dispositivos debido a la presencia de
interfaces reactivas, la mayoria de los trabajos de investigacion se estan focalizando en el estudio
de los procesos que ocurren en las interfaces de la perovskita con los contactos, como asi también
a aquellos que ocurren en el seno de los materiales constituyentes, con el fin de lograr un mayor
entendimiento de los fendmenos que tienen lugar y poder asi abordar los diferentes inconvenientes
que presentan estos dispositivos, mediante el mejoramiento o el disefio de nuevos materiales como
asi también de nuevas arquitecturas de celdas.

Un ejemplo clave lo constituye el TiO., el cual ha sido ampliamente utilizado como
transportador de electrones en este tipo de dispositivo desde el primer reporte de la utilizacién de
la perovskita como sensibilizador en una DSSCs.1%® Mas adn, la celda solar basada en perovskita
desarrollada por el Instituto de Investigacion Coreano de Tecnologia Quimica (KRITC) con la cual
se ha alcanzado la mayor eficiencia hasta el presente, emplea TiO2 nanoestructurado.® Sin embargo

su utilizacion reviste de una serie de desventajas, tal como su efecto catalitico ocasionando la
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degradacion del material fotoactivo, como asi también su elevada temperatura de procesamiento,
lo cual no so6lo incrementa su costo de fabricacion sino que ademéas imposibilita su empleo en
dispositivos sobre sustratos flexibles.®® Por ello, dentro de este marco estan recibiendo especial
atencion los materiales organicos, los cuales no sélo presentan la versatilidad de su sintesis
quimica, permitiendo la obtencion de materiales con las propiedades deseadas, sino también que
pueden ser procesados mediante procesos en solucion y sin la necesidad de temperaturas elevadas.
En los que respecta a los contactos selectivos a electrones, el fullereno y sus derivados, 153155 175

179

como asi también los perilenos,*” estan siendo ampliamente utilizados e investigados debido a sus

excelentes propiedades como aceptor electrénico.
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Capitulo 1. OBJETIVOS

2.1.- OBJETIVOS GENERALES

El objetivo de la presente tesis doctoral consiste en el desarrollo y la caracterizacion de
diferentes sistemas constituidos por estructuras organicas poliméricas generadas
electroquimicamente, evaluandose su potencial aplicacion en el desarrollo de dispositivos
optoelectronicos mediante estudios de fotovoltaje superficial.

Otro de los objetivos contempla la construccion y caracterizacién de dispositivos
fotovoltaicos conteniendo perovskitas hibridas organica-inorganica como material fotoactivo,
realizando un estudio sistematico de la influencia de la composicién y la arquitectura de tales
dispositivos en su funcionamiento, como asi también la utilizacién de un polimero orgéanico
generado electroquimicamente como contacto selectivo en tales dispositivos, con la finalidad de
integrar la técnica de electropolimerizacion como alternativa viable y de bajo costo en la

construccién de este tipo de dispositivos fotovoltaicos.

2.2.- OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1.- Generacion electroquimica de estructuras poliméricas con potencial aplicacion en

dispositivos optoelectronicos

Los sistemas utilizados en dispositivos optoeléctricos constituidos por materiales organicos
y/o polimeros conductores deben ser capaces de formar estados de separacion de cargas cuando
son iluminados, como asi también poseer buena capacidad de transporte de cargas. Las fases
donoras-aceptoras que forman estos dispositivos son normalmente depositadas por técnicas de alto
vacio, las cuales encarecen el proceso de fabricacion, o desde soluciones conteniendo la mezcla de
las partes constituyentes, dando lugar a estructuras amorfas, poco direccionadas para el transporte
de cargas. En el presente trabajo de tesis se utiliza la electropolimerizacién como técnica para la
generacion de diferentes arreglos de doble capa constituidos por un material donor de electrones y
otro aceptor. Sobre los diferentes arreglos se realizaron estudios de fotovoltaje superficial para
evaluar su capacidad para generar estados de separacion de cargas fotoinducidos, y de este modo
evaluar su potencial aplicacion en dispositivos fotovoltaicos. Para la construccion de las bicapas se
utilizaron porfirinas y Ceo, los cuales fueron funcionalizados con grupos susceptibles de

electropolimerizar. La eleccion de tales compuestos organicos se debe a sus caracteristicas
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distintivas para su aplicacién como material fotoactivo en dispositivos de conversion de energia
solar, tales como su gran estabilidad quimica y sus propiedades opticas y eléctricas.'®® Ademas
pueden ser facilmente modificados quimicamente, permitiendo modular de este modo sus
propiedades mediante la incorporacion de diferentes funcionalidades. Por lo tanto, los objetivos
especificos son:

- Disefiar las moléculas organicas derivadas de porfirinas y Ceo conteniendo grupos
funcionales capaces de polimerizar electroquimicamente, tales como como el carbazol y la
trifenilamina, Las estructuras moleculares de tales precursores monoméricos se muestran en la

Figura 20 y Figura 21 respectivamente.

M=H, P-CBZTFA M=H,  P-TPA
M=Zn(ll) P-CBZTFA-Zn M=Zn(ll) P-TPA-Zn

Figura 20. Estructuras moleculares de las porfirinas meso-sustituidas con los grupos
electropolimerizables trifenilamina (TPA) y carbazol (CBZ).

Figura 21. Estructura molecular de (a) Ceo, ¥ (b) su derivado funcionalizado con el grupo
electropolimerizable carbazol (CBZ).
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- Generar electroquimicamente estructuras poliméricas a partir de los monomeros
correspondientes, y realizar la caracterizacion electroquimica, espectroscopica y espectro-
electroquimica para dilucidar la estructura resultante para cada polimero
electrosintetizado, como asi también evaluar su capacidad para dar lugar a estados de

separacion de cargas fotoinducidos.

- Generar electroquimicamente diferentes arreglos de bicapas poliméricas fotoactivas
empleando las porfirinas y los derivados de fullereno mencionados anteriormente como

donor y aceptor de los portadores de cargas negativos respectivamente.

- Realizar la caracterizacion espectroscopica y electroquimica de tales sistemas generados
con el fin de conocer no sélo sus caracteristicas sino también el mecanismo por el cual
ocurre la formacion de tales arreglos.

- Realizar estudios de fotovoltaje superficial, tanto en estado estacionario como resuelto en
el tiempo, con el propdsito de evaluar su capacidad para dar lugar a estados de separacion
de cargas bajo iluminacién y por lo tanto su potencial aplicacién en dispositivos

optoelectrénicos.

Por otra parte, anteriormente se expuso que la morfologia de las peliculas fotoactivas es
un factor que influye considerablemente en la performance del dispositivo, principalmente en
aquellos dispositivos de heterouniédn dispersa la cual consiste de una mezcla entre el material donor
y el aceptor con una separacion de fases a escala nanométrica en una red tri-dimensional
interpenetrada. Dicha nano-morfologia resulta dificil de controlar en cuanto a la separacion de fases
entre el material donor y el aceptor, dependiendo de diversos factores tales como los solventes
utilizados y la solubilidad del material donor y aceptor en éstos, como asi también de la velocidad
de evaporacion y el tratamiento térmico que se realice.>® Para independizarse del efecto de la
morfologia de la heterounién donor-aceptor a nivel nanométrico, se propuso la formacion de una
pelicula en donde el donor y el aceptor se encuentren unidos covalentemente, la cual consta de una

heterounion a nivel molecular, y es lo que se denomina polimeros “cable-doble”
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Figura 22. Representacion esquematica de un polimero “cable-doble”, donde “D” es el donor de
electrones y “A” el aceptor.

Como se muestra en la Figura 22, en este tipo de materiales el grupo aceptor de electrones se
encuentra unido covalentemente a la cadena polimérica donora, lo cual previene el problema
caracteristico de segregacion de fases entre el material donor y el aceptor que lleva a la reduccion
de la eficiencia de los dispositivos de celdas de heterounion masiva. Por lo tanto, en base a lo
expuesto se generaron electroquimicamente peliculas poliméricas tipo doble-cable utilizando como
precursor monomeérico una diada porfirina-Ceo. Por lo tanto, los objetivos especificos en este caso

fueron:

- Disefiar una molécula conteniendo la unidad donora y la aceptora enlazadas

covalentemente, utilizando una porfirina como donora y Ceo como aceptor de electrones.

P-CBZ-Zn

\_ AN /

Figura 23. Estructuras moleculares de la diada P-CBZ-Zn-Cg y su porfirina homéloga P-CBZ-Zn.
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Tal como puede apreciarse en la Figura 23 el macrociclo contiene en tres de sus
posiciones meso grupos carbazol mientras que en la restante se encuentra unido el Ceo.

- Caracterizar electroquimica y espectroscopicamente la diada P-CBZ-Zn-Ceo Yy Su
porfirina homéloga sin Ceo.

- Generar electroquimicamente las peliculas poliméricas de P-CBZ-Zn-Ceo y P-CBZ-Zn 'y
realizar estudios electroquimicos y espectro-electroquimicos con el propésito de develar

el mecanismo por el cual ocurre la formacion de tales polimeros.

- Realizar medidas de fotovoltaje superficial, tanto en estado estacionario como resuelto en
el tiempo con el fin de evaluar su capacidad para dar lugar a estados de separacion de
cargas bajo iluminacion y por lo tanto su potencial empleo en dispositivos
optoelectrénicos.

2.2.2.- Desarrollo y estudio de Celdas Solares basadas en Perovskitas

Las celdas solares basadas en Perovskita, como se ha mencionado con anterioridad, han
revolucionado el campo de desarrollo de las tecnologias fotovoltaicas en un periodo de tiempo muy
corto, debido a que poseen importantes cualidades que hacen de ellas una alternativamente
promisoria frente a los dispositivos fotovoltaicos comerciales, los cuales, entre sus desventajas se
puede mencionar el alto costo de produccion que representan. No obstante, debido a que se trata
de una tecnologia relativamente joven, aln es escaso el conocimiento acerca de los mecanismos
fisicos que rigen su funcionamiento, como asi también los factores que determinan su estabilidad
y performance, lo cual imposibilita su produccion a escala industrial para su comercializacion. Si
bien un gran nimero de investigaciones condujeron a un incremento de la eficiencia de los
dispositivos basados en perovskita, ain continta siendo escaso el conocimiento en cuanto al
principio fisico que rige el funcionamiento de tales dispositivos y aun hay ciertos fendmenos cuyo
origen no ha sido completamente revelado. Por ello, durante el desarrollo del trabajo de tesis
doctoral se llevo a cabo un estudio sistematico de la influencia de la composicion en halogenuros
de la perovskita como asi también de la arquitectura de los dispositivos tanto en su performance
fotovoltaica como en la estabilidad de éstos. Como se menciono previamente, uno de los procesos
que tienen lugar durante el funcionamiento de un dispositivo de conversion de energia solar y que
influye en forma negativa, es la recombinacion de los portadores de cargas ya sea en la interface
de los contactos selectivos con la perovskita o en el seno mismo de la perovskita. Por ello, mediante

el empleo de la técnica de espectroscopia de impedancia, se determind la resistencia de
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recombinacion para cada uno de los dispositivos bajo estudio, determinando la influencia de la

composicion y la arquitectura de los dispositivos sobre los procesos de recombinacion.Por tal

motivo, los objetivos fueron:

Construir una serie de dispositivos conteniendo perovskitas con diferentes proporciones
de los halégenos bromo e iodo, sintetizadas mediante un proceso en solucién empleando
dos tipos de solucion precursora reportadas previamente en la literatura. Tales soluciones
difieren en la sal de plomo utilizada, en el solvente empleado y en la relacion
estequiométrica entre el haluro de metilamonio y el haluro de plomo. Tales perovskitas
seran depositadas sobre sustratos nanoestructurados de TiO2 y Al>Os.

Realizar un estudio de la influencia de la composicion de halégenos y de la arquitectura
de los dispositivos sobre las caracteristicas Opticas y fotovoltaicas de tales dispositivos,
como asi también sobre el proceso de recombinacion de cargas mediante espectroscopia
de impedancia.

Evaluar la estabilidad en el tiempo de una serie de dispositivos en funcion del contenido
de bromo y de la solucidn precursora empleada para la deposicion de la perovskita sobre

TiO2 nanoestructurado.

Por otra parte, la utilizacion de los 6xidos metalicos como contactos selectivos a

electrones, particularmente el TiO; el cual ha sido ampliamente utilizado y estudiado, presenta

ciertas desventajas tales como sus elevadas temperaturas de procesamiento y su efecto

fotocatalitico ocasionando de degradacion de la pelicula fotoactiva y por lo tanto la inestabilidad

de los dispositivos. Por lo tanto, se llevd a cabo el reemplazo de la capa compacta y

nanoestructurada de TiO2 por una capa polimérica conteniendo unidades de Ceo. La eleccion del

fullereno en este caso como contacto selectivo a electrones se debe a sus excelentes propiedades

como aceptor electronico. Dicha pelicula se depositd electroquimicamente sobre los electrodos

FTO, sobre la cual posteriormente se depositd la perovskita y por ultimo el contacto selectivo a

huecos y el contacto metalico. Luego se realizd la caracterizacion Optica, microscopica Yy

fotovoltaica de dichos dispositivos.

Por lo tanto, en este caso los objetivos fueron:

Generar electroguimicamente peliculas de diferentes espesores mediante el nimero de
ciclos de voltametria ciclica, y caracterizarlas mediante espectroscopia UV-Visible. El
mondmero utilizado consta de Ceo unido a un grupo electropolimerizable, tal como lo es

el EDOT, y su estructura molecular se muestra en la Figura 24.
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Figura 24. Estructura molecular de EDOT-Ceo

- Contruir dispositivos basados en perovskitas de ioduro de plomo-metilamonio en donde
se reemplace totalmente la capa compacta y nanoestructurada del 6xido metalico por un
electropolimero derivado de Ceo.

- Construir los dispositivos fotovoltaicos depositando la perovskita sobre dicha pelicula a
partir de una solucion precursora.

- Estudiar las caracteristicas espectroscépicas y fotovoltaicas del dispositivo construido.

La sintesis de las moléculas organicas empleadas como precursores monoméricos fue
llevada a cabo por el grupo de Sintesis Organica del Dpto. de Quimica de la UNRC dirigido por el
Dr. Edgardo Durantini
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Capitulo 3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1.- SEMICONDUCTORES

3.1.1.- CONDUCCION ELECTRICA EN SOLIDOS

De acuerdo a la capacidad para transportar la corriente eléctrica, los materiales pueden
clasificarse en conductores, semiconductores o aislantes.

Las propiedades eléctricas de los materiales estan determinadas por su estructura
electrdnica, por lo tanto es necesario conocer acerca de la fisica de los enlaces quimicos presentes
que dan lugar a la formacion de dicho material. Para visualizar la formacion de tales uniones,
consideremos una situacion hipotética en la cual dos atomos aislados se encuentran a una distancia
tal que no existe interaccion entre ambos, y asumamos ademas que cada uno de estos atomos posee
un electrdn. En esta situacion, los electrones experimentan solo la fuerza debida al campo eléctrico
generado por la carga positiva del nucleo, y por lo tanto su energia serd solo debida a esta
interaccion y poseera un valor especifico. Supongamos ahora que tales atomos que se encontraban
inicialmente aislados uno del otro, se aproximan de modo tal que interaccionan y forman un enlace,
experimentando ahora cada electron no sélo la fuerza de atraccion con su nucleo sino también con
el nacleo del 4&tomo vecino y una fuerza de repulsion con el electron de dicho 4&tomo. Como
resultado de esta interaccion, la energia de los electrones en ambos 4&tomos no es la misma que la
que poseia cuando cada uno de ellos se encontraba en el &tomo aislado, de modo que se encuentran
en un nuevo nivel de energia. Producto de la interaccion surge un desdoblamiento de los niveles de
energia de los electrones, donde uno de tales niveles se encuentra a menor energia que la
correspondiente a la del electrén en el &tomo aislado, mientras que el otro se sitla a mayor energia.
En términos cuanticos puede decirse que los orbitales atdbmicos de ambos electrones se han
combinado dando lugar a dos nuevos orbitales, uno de enlace y otro de anti-enlace, como puede
apreciarse en la Figura 25-a.
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Figura 25. Representacion esquematica simplificada de la generacion de la banda de conduccion y de
valencia mediante la formacién de enlaces quimicos por solapamiento de los orbitales atdmicos.
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De la interaccion de dos atomos conteniendo cada uno un electron, hemos visto la
generacion de dos niveles de energia. Extendiendo este resultado para la interaccion entre N
electrones de N atomos se generaran entonces 2N niveles de energia, donde N niveles poseeran
una energia menor a la de los electrones en los atomos aislados mientras que los restantes N niveles
se encontraran a mayor energia respectivamente (Figura 25-b). Debido a la gran proximidad entre
estos niveles energéticos se los denomina comiinmente como “banda”. En otras palabras, cuando
se forma un compuesto, los electrones de los atomos individuales interaccionan unos con otros, y
el resultado neto de tal interaccidn en conjunto es la formacion de dos bandas de energia, donde la
de menor energia se denomina “Banda de Valencia” mientras que la de mayor energia “Banda de
Conduccion”. La diferencia de energia entre ambas es lo que se denomina cominmente como
“energia de band-gap”, y su magnitud permite clasificar los materiales como aislantes o
semiconductores, como se muestra en la Figura 26. En un material conductor o metalico las bandas
se encuentran superpuestas, mientras que en los otros dos casos se encuentran separadas por un gap
de energia, cuya magnitud es < 3 eV para materiales semiconductores y > 3 eV para los aislantes.
Haciendo uso de conceptos de la quimica cuéntica es posible obtener la estructura de bandas de un
solido cristalino mediante la resolucion de la ecuacion de Schrddinger aproximada a un problema

de un electron.
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Figura 26. Representacion ilustrativa de las bandas de conduccion y de valencia para un material
conductor, un semiconductor y un aislante.

3.1.1.1.- Modelo de gas de electrones libres en una direccién
Este modelo permite determinar los niveles de energia en un metal mediante la resolucion
de la ecuacién de Schrodinger para un electrén libre. En este caso, de la resolucion de dicha
ecuacion se obtiene la siguiente expresion para la energia de un electron libre:
E. = Lo = L (1)
2 2m
Donde p es el momento del electron libre. De acuerdo a la dualidad onda-particula, el momento p
esta relacionado con la longitud de onda mediante la ecuacion de De Broglie:
h 2

Donde 4 es la longitud de onda asociada al electron, y ésta puede ser expresada en términos del

namero de onda k, relacionada con A mediante la siguiente expresion:

(-2 @
A
Despejando 4 de la ec. (3) y reemplazando en la ec. de De Broglie se obtiene la siguiente
expresion:
_ kh (4)
P= 2
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En la cual puede apreciarse la proporcionalidad entre el vector de onda k y el momento del
electron. Reemplazando esta expresion en la de la energia cinética del electrdn, se tiene:
h2k? ()
Ee=—y5—
87°m

En la Figura 27 se muestra la relacion parabdlica entre la energia y el vector de onda k.

» k
Figura 27. Dependencia parabdlica de la energia de un electron libre vs el vector onda.

Si se restringe el intervalo de libertad de la particula en una caja a un tratamiento mecanico
cuantico, da como resultado que no todos los valores de energia estan permitidos. El vector de onda

correspondiente esta dado ahora por:

k = ﬂ% (6)

en la cual L es la longitud de la caja y n es un nimero entero distinto de cero. Reemplazando la
ecuacion (6) en la expresion (5) se obtiene:

:LZ n? (7
¢ smL?

La relacion entre la energia y el vector de onda es parabolica pero la energia del electrén
puede tomar solo ciertos valores. Sin embargo el rango de los valores permitidos de k es
inversamente proporcional al valor de L, de modo que el rango de valores de energia es muy chico
para un metal de tamafio razonable, por lo tanto la dependencia de E-k continua siendo quasi-

continuo.

3.1.1.2.- Modelo de gas de electrones libres en un potencial periddico
Por otra parte, en el caso de semiconductores o aislantes practicamente no existen electrones
libres, ya que los electrones en un cristal se mueven en un campo de energia potencial variable, y

por lo tanto el momento del electrdn se vera influenciado. Para visualizar este hecho, consideremos
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la Figura 28. En ella puede apreciarse que mientras un electron se mueve de un atomo a otro, su

energia potencial varia de forma periddica debido a la simetria del cristal.

Vix)

> X

Figura 28.Representacion ilustrativa de la variacion de la energia potencial del electron con la posicion
en la red cristalina.

Al resolver la ecuacion de Schrodinger debe contemplarse dicha variacién de la energia
potencial del electron mientras se encuentra desplazandose por la red cristalina. Este problema
fue tenido en cuenta por el teorema de Bloch'®! el cual establece que el perfil de energia potencial
V(r) es periédico con la periodicidad de la red. Por lo tanto, la funcion de onda solucion a la

ecuacion de Schrodinger es:
v, (r)=e"U, (kn) (8)
donde U, (kr) es periddico en r con la periodicidad de red y n es el indice de banda. La solucion de

la ecuacién de Schrodinger da como resultado dos bandas de energia separadas por una zona
prohibida de energia, como se muestra en la Figura 29. En la ecuacién (7) derivada para una
particula en una caja se debe remplazar la masa por la masa efectiva. Obteniéndose ahora:
= h o ©)
87°m*
en la cual m* es la masa efectiva.

Como se mencion6 anteriormente, en todos los semiconductores, hay una zona prohibida
en la cual no pueden existir estados energéticos, y las bandas de energia, es decir la banda de
conduccion (BC) y la banda de valencia (BV) so6lo estan permitidas por encima y por debajo de

esta zona prohibida, respectivamente.
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Figura 29. Diagrama de energia vs vector de onda de un semiconductor.

3.1.1.3.- Semiconductores de band-gap “Directo” e “Indirecto”

De acuerdo a su band-gap, un semiconductor puede ser “Directo” o “Indirecto”. En un
diagrama de bandas, el estado de minima energia en la banda de conduccion y el de maxima energia
en la banda de valencia estan caracterizados por el vector momento k del cristal en la zona de
Brillouin en el espacio reciproco de la red. Cuando el vector k es el mismo, se dice que el
semiconductor es de band-gap directo (Figura 30-a), mientras que si es diferente se lo denomina

de band-gap indirecto (Figura 30-b).

EI E
Banda de Conduccion

Banda de Conduccién

k

Banda de VN Banda de Valencia

(a) (b)

Figura 30. Representacion esquematica de un semiconductor de band-gap (a) directo, e (b) indirecto.

Para el caso de un semiconductor de band-gap directo, como el momento del electrén es el
mismo tanto en la banda de valencia como en la de conduccion, éste puede ser excitado sélo por
absorcion de luz cuya energia sea igual o mayor a la del gap. Sin embargo, cuando los momentos
de la banda de valencia y de conduccion no coinciden, el electron para ser excitado no solo necesita

de la absorcion de un foton sino que ademas para que la transicion ocurra debe ser asistida por la
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absorcion de un fonon. Esto es lo que sucede en los semiconductores de band-gap indirecto y por
lo tanto la promocién del electron implica un aumento de energia por absorcion de luz y un cambio
de momento por absorcion de un fonon.

Un ejemplo concreto de materiales semiconductores directos son las perovskitas hibridas
de halogenuro de plomo-metialmonio. De acuerdo a calculos tedricos de la estructura de las bandas
de energia de la perovskita de ioduro de plomo-metilamonio (MAPbI3) (en cualquiera de sus
estructuras cristalinas) es un semiconconductor de band-gap directo, donde el méximo de la banda
de valencia y el minimo de la banda de conduccion se encuentran en el mismo punto en la zona de
Brillouin. Por lo tanto, la absorcion de luz por parte del semiconductor y la generacion del par
hueco-electron procede sin la asistencia de un fonon, lo cual se traduce en una mayor eficiencia de
generacion de portadores de cargas.®® Tales calculos se realizaron empleando la Teoria de la
Perturbacion de muchos cuerpos en la aproximacion de GW incluyendo el acoplamiento spin-
Orbita, las cual es utilizada actualmente para la obtencién de la estructura de bandas de
semiconductores. 182184 Un analisis mas detallado de tales bandas revela que la banda de valencia
esta dominada practicamente por los estados electrénicos del ién 1", con pequefias contribuciones
de los estados de anti-enlace de los iones 1"y Pb*? cerca del maximo, mientras que la banda de
conduccion esta practicamente compuesta por los estados del Pb*2,182185-18% por otra parte, el cation
organico no participa electrénicamente en la estructura de las bandas pero gobierna la formacion
de la estructura cristalina de dicho material, y por lo tanto también ejerce influencia sobre sus

propiedades Opticas y electronicas.

3.1.2.- TIPOS DE SEMICONDUCTORES

Los semiconductores formados a partir de cristales extremadamente puros presentan una
baja conductividad debido a la baja concentracion de portadores de cargas. Esto pude incrementarse
por medio del proceso de “dopado” a dichos materiales, el cual consiste en el agregado ya sea de
electrones en la BC o huecos en la BV por medio de la adicion de especies donoras o aceptoras de
electrones (denominados agentes dopantes) al semiconductor. Este semiconductor dopado se
denomina extrinsecos. De acuerdo a si se adicionan especies aceptoras o donoras de electrones,
estos semiconductores seran del tipo “n” o del tipo “p” respectivamente. Un caso lo constituye el
arsénico (elemento del grupo V) que se comporta como un donor de electrones cuando se lo
adiciona a silicio (elemento del grupo IV). Por otra parte, cuando se adiciona boro al silicio

(elemento del grupo 111), este es un elemento deficiente de electrones y por lo tanto se comportara
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como un aceptor de electrones. Luego el silicio dopado se comportard como semiconductores tipo
“p” o tipo “n” de acuerdo al tipo de dopante adicionado.

Por otra parte, algunos oxidos como TiOz, SnO2 pueden presentar defectos en su red
cristalina, debido a desviaciones de la estequiometria. Estas desviaciones pueden dar lugar a la
formacion de centros dadores o aceptores de electrones (los cuales actuaran como dopantes),

€69 669

convirtiendo al 6xido en un semiconductor tipo “p” o “n”.

3.1.2.1.- Densidad de estados y concentracion de transportadores

Semiconductores intrinsecos

La densidad de estados energéticos accesibles por unidad de energia que pueden ser
ocupados por un electrén en la banda de conduccion o huecos en la banda de valencia esta dada
por:

D, (E) =f]7:(2m:)3/2(E—Ec)1/2 (10)

Dh(E):‘:;[(Zm;)S/z(EV _E)V2 (11)

Donde Ec es el estado de menor energia que es accesible en la banda de conduccién y Ey

es el estado de mayor energia que es accesible en la banda de valencia, y m_ ym, las masas

efectivas de los portadores de carga. De acuerdo a la ecuaciones (10) y (11)la densidad de estados
por intervalo de energia se incrementa con la raiz cuadrada de la energia.

La distribucion Fermi-Dirac (fe(E)), permite calcular la probabilidad de que un electron
ocupe un estado electronico de energia U, y esta dada por:

1 ) (12)
1+exp|(E—E.)k T]

donde Er es el nivel de Fermi del semiconductor. (Nivel de Fermi: Nivel de energia donde la

fe(E) =

probabilidad de que un nivel sea ocupado por un electron es %2.). La probabilidad de que un hueco
ocupe un estado electronico de energia E, sera 1-fe(E).

El nimero de electrones por unidad de volumen en un intervalo de energia, se obtiene
multiplicando la densidad de estados energéticos De(E) por la funcion probabilidad fe(E).
Teniéndose en cuenta que (E-Er)/KT <<1, se obtiene:
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A (13)

N.(E) = 45 fom: (e -0 o€, )]

La densidad de electrones que ocupan los niveles de la banda de conduccion se obtiene
integrando Ne(E) entre la energia de la banda de conduccidn e infinito, y esta dada por la ecuacion:

K 14
nO:INC(E) dE (14)
Ec
La solucion de la integral da como resultado:
n® = N, ep|(E; —E. )/KT] (15)

Donde Nces la densidad de estados energéticos efectivos en la banda de conduccion dada por:

N = (3j(27zm;‘kT)3/2 (19

h3

Similarmente puede obtenerse el nimero de huecos p° por unidad de volumen en la banda

de valencia por medio de:

p° = N, ep[(E, —E )/kT] (17)

N, = (;)(Zm;kT)S/z (18)

Donde Ny es la densidad de estados efectivos de la banda de valencia.
En la Figura 31 se muestra una ilustracion esquematica de un semiconductor intrinseco
en conjunto con una representacion grafica de las funciones densidad de estados, probabilidad y el
producto de éstas en funcion de la energia para dicho semiconductor.
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Figura 31. Diagrama de distribucion de la densidad de estados, probabilidad y nimero de portadores para
electrones () y huecos (h) de un semiconductor intrinseco cuyo nivel de Fermi se encuentra en el centro
del “band gap”.

A fin de preservar la neutralidad de cargas en un semiconductor intrinseco, la densidad de
huecos y electrones debe ser la misma. Luego la posicion del nivel de Fermi puede calcularse

combinando las ecuaciones (15) y (17):

1

0 19
EF=2(EV+EC)+;kTInnO 19

P
En esta ecuacion se observa la dependencia del nivel de energia de Fermi con el nimero de
portadores de carga y por lo tanto con el nivel de dopado. Ademas, el primer término de la derecha
de esta ecuacion muestra que un semiconductor intrinseco el nivel de Fermi se halla en medio de
las bandas de conduccion y de valencia, ya que el segundo término es nulo. La densidad de
transportadores puede ser obtenida multiplicando las ecuaciones (15) y (17):
n®*p° = NN, exp|[-E, /kT] (20)
Obsérvese que n° y p® varian con el nivel de Fermi del semiconductor, pero su producto
es independiente de éste y solo depende de la energia de band-gap (Eg). La concentracion sera n°
= p% p =ni =pi, donde pi y ni son los nimeros de portadores de carga positivos y negativos por
unidad de volumen respectivamente, para el material intrinseco. Por lo tanto en semiconductores
que no contienen otros tipos de elementos que sean capaces de introducir modificaciones en el

namero de portadores de carga se cumple:

0 .0 2 2

n"p =p =n (21)
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Semiconductores extrinsecos.

Como se vio anteriormente se pueden introducir electrones en la banda de conduccion o
huecos en la banda de valencia de los semiconductores mediante el agregado de especies dadoras

0 aceptoras de electrones, tal como se muestra a modo ilustrativo en la Figura 32 para el silicio,
un elemento semiconductor tipico.

' ‘; S, |0H0| Sl o. ;. g, |.—
""—‘: o , B ,_,—i—’—+—~”’h+

olsife o B o 0"s| Je

‘];. @ "” n“’ .ll ‘ lI|
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(e ,| { o I B <" .. "v - I .'\ :, * Wl - l" s ‘
(a) (b)

Figura 32. Representacion ilustrativa bi-dimensional de la red cristalina de silicio dopado con (a) fosforo,
un donor electronico, y (b) boro, un aceptor electrénico.

Cuando se agregan centros donores de electrones el semiconductor se comporta como un
semiconductor tipo “n” en los que Np es el nimero de moléculas donoras por unidad de volumen.
Si se adicionan centros aceptores con una densidad Na se obtiene un semiconductor tipo p. Si tanto

los dadores como aceptores de electrones se encuentran completamente ionizados, se cumple que:
=N, = p°=p?/N, (tipo n) (22)
p° =N, =n°=n?/N, (tipo p) (23)

En un semiconductor del tipo n se cumple que n® >> p°. Por lo tanto si se tiene en cuenta la
ecuacion (19) puede verse que el nivel de Fermi se ubica cerca del plano inferior de la banda de
conduccion (Figura 33-a), mientras que en un semiconductor del tipo p, n << p y en consecuencia

el nivel de Fermi se halla cerca del plano superior de la banda de valencia (Figura 33-b).
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Figura 33. Representacion esquematica de (a) un semiconductor tipo “n”, y (b) un semiconductor tipo

[T 2]

p

Semiconductores degenerados.

En semiconductores con alto nivel de dopado, como por ejemplo aquellos que se pueden
construir con SnO> agregando Flior como dador de electrones, conocido como FTO (Fluorine-Tin
Oxide), puede ocurrir que la densidad de dadores (Np) sea mayor que la densidad de estados
efectivos (N¢), y por lo tanto el nivel de Fermi se ubica dentro de la banda de conduccion (Figura

34). En consecuencia su capacidad de transportar carga eléctrica se asemeja a la de un metal.
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Figura 34. Representacion esquematica de un semiconductor degenerado tipo “n”.
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3.1.2.2.- Cuasi-niveles de Fermi.

En el equilibrio el nivel del Fermi es constante, ademas, la densidad de electrones y huecos
puede calcularse de las ecuaciones (15) y (17) si se conoce el nivel de Fermi dentro de la zona
prohibida. Cuando se perturba el equilibrio, por ejemplo por absorcion de luz, la densidad de
electrones y huecos se incrementan por encima de su valor de equilibrio y se tiene que n*p > ni.

Se puede definir un cuasi nivel de Fermi para los electrones E? y otro para los huecos E; segln

las siguientes ecuaciones:

24
E§=EC+kTInI\T 24)

C

E" =E, +kTInl\:3 (25)

\%

Donden=n%+ Anyp =p°+ Ap. Any Ap se producen cuando existe desplazamiento de
las condiciones de equilibrio. Bajo excitacion de la luz se producen nuevos pares hueco-electron
con lo cual el valor de 4n es pequefio respecto a n por tratarse de un semiconductor del tipo n. Por
lo tanto el cuasi-nivel de Fermi de los electrones no varia en forma significativa (n + 4n = n);
mientras que Ap es comparable a p, por lo que el cuasi-nivel de Fermi de los huecos difieren del
nivel de Fermi de equilibrio. Esto demuestra que los procesos fotoeléctricos en semiconductores
son debidos a los portadores de cargas minoritarios (electrones en semiconductores del tipo p y

huecos en semiconductores del tipo n).
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3.2.- SEMICONDUCTORES ORGANICOS

3.2.1.- COMPUESTOS ORGANICOS CON APLICACION EN OPTOELECTRONICA

En la actualidad se le esta dando especial importancia al disefio y la sintesis de compuestos
organicos para su utilizacién en dispositivos optoelectronicos tales como OSCs, OLEDs, OFETs y
sensores debido a que poseen interesantes propiedades tales como su conductividad eléctrica y una
energia de band-gap comprendida entre 1.2 y 3.5 eV, similar a la de los semiconductores
inorganicos y por ello reciben el nombre de “Semiconductores Organicos”. En conjunto con sus
propiedades opto-eléctricas, poseen ademas la ventaja de su facil procesamiento haciendo uso de
técnicas de bajo costo, su flexibilidad mecénica y la posibilidad de su fabricacion a gran escala, lo

cual los convierte en una alternativa promisoria frente a los semiconductores inorganicos.'*

3.2.2.- SEMICONDUCTORES ORGANICOS

Los semiconductores organicos constituyen una clase especial de hidrocarburos
insaturados, conteniendo en sus estructuras carbonadas enlaces simples y dobles alternados, por lo
cual muchas veces reciben el nombre de “semiconductores conjugados”. Estos compuestos, de
acuerdo a la presencia 0 no de unidades repetitivas en su estructura, suelen ser denominados

“Polimeros Conjugados” y “Moléculas Pequefias Conjugadas”™ respectivamente.

3.2.2.1.- Origen del comportamiento como semiconductor

La conductividad eléctrica en los materiales organicos semiconductores se debe a la
capacidad de tales macromoléculas para deslocalizar la carga en su estructura. La principal
diferencia entre los compuestos organicos saturados y los conjugados es la configuracidn
electronica.!®® Para visualizar esta diferencia, en la Figura 35 se muestran las estructuras
moleculares de dos polimeros, siendo éstos polietileno saturado (no conjugado) y poliacetileno
conjugado.

Como se menciond previamente, los semiconductores organicos son compuestos
insaturados conjugados, es decir, en su estructura se encuentran simples y dobles enlaces
alternados. En los compuestos saturados, los electrones de valencia de cada atomo de carbono
perteneciente a la cadena principal se encuentran en orbitales hibridos sp®, y cada 4tomo de carbono
se uno a otros cuatro &tomos mediante enlaces tipo ¢. Por lo tanto, los orbitales electrénicos se
encuentran completamente saturados, y debido a su estructura electréonica, este tipo de polimeros

poseen un amplio band-gap y son eléctricamente aislantes.
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Figura 35. Estructura molecular y electrdnica del polietileno y poliacetileno.

Por otro lado, en los compuestos organicos conjugados, los orbitales de los atomos de C
poseen una hibridizacion sp?, de modo tal que tres de los cuatro electrones de valencia se
encuentran en dichos orbitales hibridos, mientras que el restante se ubica en el orbital p remanente.
Para minimizar la repulsion electronica, los orbitales hibridos sp? se encuentran en un plano con
un angulo de separacién de 120°, mientras que el orbital remanente p; se es perpendicular a dicho

plano como se muestra en la Figura 36.
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Figura 36. Representacion de (a) la hibridizacion sp? del carbono, y (b) de la distribucion espacial de los
orbitales hibdridos.

Cada atomo de carbono puede unirse covalentemente a otro atomo de carbono con

hibridizacion sp? mediante el solapamiento frontal de los orbitales hibridos dando lugar a la
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formacion de enlaces o, mientras que los orbitales p (p.) se solapan lateralmente dando lugar a un

enlace tipo 7, como se muestra en la Figura 37.

y 244 P

1200 enlace ¢

orbitales sp?
hibridos

Figura 37. Formacion de enlaces 6 y @ por solapamiento frontal y lateral respectivamente de los orbitales
atomicos.

Dicho solapamiento de los orbitales da lugar a la formacion de dos orbitales o y dos orbitales
7, uno de enlace y otro de antienlace, siendo los orbitales de enlace de menor energia que los de
antienlace, como se muestra en la Figura 38. Ademas en dicha representacion puede observarse
que la diferencia de energia entre los orbitales n- ©* es menor que la correspondiente a la de los
orbitales o-c*, de modo que la transicion electronica puede ocurrir mediante la absorcion de luz en
la region visible del espectro, al igual que en los semiconductores orgéanicos.

Por lo tanto los electrones que ocupan los orbitales moleculares o, son denominados
“electrones ¢’ y se encuentran localizados, mientras que los que ocupan los 7 son “electrones 7"’ y

se encuentran deslocalizados.
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Figura 38. Representaciéon esquematica de los orbitales generados durante la formacion de un doble
enlace.

Considerando ahora una molécula o polimero conteniendo un gran nimero de enlaces
conjugados. Particularmente, el solapamiento lateral de los orbitales p; dara lugar a la formacion
de un gran numero de orbitales moleculares de enlace y antienlace z. En concordodancia con la
teoria de las bandas, como cada atomo posee un unico electron z, dicha banda se encuentra a medio
llenar, satisfaciendo asi las condiciones requeridas por dicha teoria, la cual establece que la
conducciodn electronica requiere de un sistema continuo de orbitales atdmicos interactuando entre
si (los que generan las bandas de conduccién) y la insuficiencia de electrones para llenar dichas
bandas.'®* La energia del sistema disminuye si se incrementa la densidad electronica entre pares de
atomos de carbono alternados. Aparecen entonces estados enlazantes ocupados (banda z) y
antienlazantes desocupados (banda z*), los cuales, como se muestra en la Figura 39, se encuentran
separados por un espacio de energia conocido por su nombre en inglés como “band-gap” o bien
banda de energia prohibida (Egap). El nUmero de bandas p es determinado por el nimero de &tomos
dentro de la unidad repetitiva. La diferencia entre estos estados de enlace y antienlace, separados
por el vacio de energia, es lo que define el “band-gap”. A la banda ocupada de mayor energia
(HOMO) se la denomina banda de valencia (BV) y la banda desocupada de menor energia (LUMO)
recibe el nombre de banda de conduccién (BC). Por lo tanto, la deslocalizacion de los electrones y

la magnitud de la separacion energética entre ambas bandas, es decir el band-gap, es lo que
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determina la capacidad de ciertos compuestos organicos conjugados para conducir la corriente

eléctrica.

Orbitales BANDA DE
—  moleculares de - CONDUCCION

anti-enlacem*

SOLAPAMIENTO

A
<
o
a
Z
=)

Orbitales
‘“—|  moleculares de -
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Figura 39. Formacion de estados electronicos mediante el solapamiento de orbitales atdmicos en sistemas
conjugados.

Dependiendo del nivel o fraccion de ocupacién de tales bandas, el compuesto puede exhibir
comportamiento semiconductor o metalico.

Por lo tanto, de acuerdo a lo expuesto anteriormente, tanto en las moléculas como en los
polimeros conjugados, la presencia de enlaces conjugados estd relacionada con electrones
relativamente libres, exhibiendo caracteristicas de semiconductor.

No obstante, en muchos casos es posible obtener un comportamiento metalico de tales
compuestos organicos eliminando de algin modo la diferencia energética entre las bandas de
valencia y de conduccion. Por ejemplo, para el caso de politiofeno, polianilina, polipirrol,
poliacetileno, entre otros, en su estado puro presentan caracteristicas de semiconductor, pero es
posible lograr un comportamiento metalico mediante un proceso conocido como dopado, el cual
consiste en la oxidacion o reduccién de tales materiales poliméricos por exposicion a agentes
oxidantes o reductores (es decir, empleando reactivos que acepten o cedan electrones), o bien
electroquimicamente.'%21%% Cuando el polimero es oxidado, ya sea quimica o electroquimicamente,
un electrén se transfiere desde la capa de valencia del sistema conjugado hacia el agente dopante o
al electrodo, generandose de esta manera un cation radical en la cadena, denominado cominmente
como polardn. La carga positiva resultante de la oxidacion se deslocaliza a lo largo de la cadena

dando lugar a una banda parcialmente ocupada, lo cual consecuentemente ocasiona un incremento
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€C_ 9

en la conductividad. Por el contario, en el dopado tipo “n” ocurre la transferencia eléctronica desde
el agente reductor o el electrodo, generando un anién radical.

Recapitulando, las razones por las cuales los compuestos organicos conjugados dopados
son buenos conductores son:

v El dopado produce la inyeccién de portadores de cargas en el sistema de electrones
n conjugados. Como cada unidad monomérica es un potencial sitio redox, los
polimeros conjugados pueden ser dopados con densidades relativamente altas de
portadores.

v Los enlaces © conjugados producen la deslocalizacion de los electrones 7 a lo largo
de toda la cadena polimérica, posibilitando el movimiento de los portadores de
carga a través de la misma. El transporte de carga ocurre en tres dimensiones, ya
que también existe la transferencia electronica entre distintas cadenas poliméricas.

Por otra parte se encuentran los compuestos organicos redox, que constan de
macromoléculas con centros redox aislados, los cuales poseen diferentes estados de oxidacion. Si
bien no son estrictamente conductores sino mas bien semiconductores, la conduccion eléctrica se
lleva a cabo a través de un mecanismo de “salto” o “hopping” de electrones entre los diferentes
sitios redox.’® Los polimeros redox contienen los sitios redox espacial y electronicamente
localizados, los cuales pueden estar unidos covalentemente al polimero o bien interactuando

estaticamente.

3.2.3.- COMPUESTOS ORGANICOS CON APLICACION OPTOELECTRONICA

Durante el disefio de tales materiales deben tenerse en cuenta ciertas caracteristicas que
éstos deben poseer, tales como eficiente absorcion de la luz y/o capacidad de emision, una adecuada
funcion trabajo, un apropiado transporte de huecos y electrones, maleabilidad y estabilidad
quimica. Mas aun, durante el empleo de materiales organicos en el desarrollo de dispositivos
optoelectronicos es importante el control del arreglo molecular de la capa fotoactiva.

Si bien hay un gran nimero de compuestos organicos que han sido extensamente estudiados
y aplicados en dispositivos fotovoltaicos, aqui sélo se describiran brevemente aquellos que fueron
utilizados durante el desarrollo del trabajo de tesis, los cuales son las Porfirinas, los Fullerenos y

compuestos derivados del PEDOT.
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3.2.3.1.- Compuestos derivados del anillo tetrapirrdlico. Porfirinas

La estructura bésica de las porfirinas consta de la unidn de cuatro pirroles unidos en sus
posiciones o mediante grupos metino (=CH-) (Figura 40). Dicho anillo tetrapirrolico posee un
sistema de conjugacion m-extendido involucrando 18 electrones y ademas, debido a que cumple
con la Regla de Hiickel, se trata de un compuesto aromatico con geometria plana.'**%Debido a su
extensa conjugacion presenta absorcion en la region visible del espectro, exhibiendo una banda
intensa en el rango comprendido entre 400 y 450 nm, denominada banda Soret, atribuida a una
transicion z-z*, y una serie de bandas de menor intensidad entre 500 y 700 nm, denominadas

bandas Q.1%*

Ry

R;

Figura 40. Estructura molecular de una porfirina meso-sustituida.

Estos compuestos derivados del anillo tetrapirrélico pueden ser sustituidas en sus
posiciones meso, es decir en el carbono del puente metino, lo cual posibilita su funcionalizacién
con diferentes grupos con el fin de ajustar sus propiedades de acuerdo a los requerimientos
planteados. También pueden ser metalizadas, sustituyendo los dos hidrégenos centrales por un ién
metalico, formando un complejo de coordinacion con los &tomos de nitrégeno de los pirroles.*%*

Las porfirinas ademas son compuestos estables térmicamente, con capacidad de sublimar
en ciertas condiciones, lo cual posibilita la formacion de peliculas para su utilizacion en
dispositivos optoelectronicos.%

Estas moléculas, como asi también otros compuestos tetrapirrolicos tales como las

ftalocianinas, ya sean base libre o metalizados, poseen propiedades electronicas, magnéticas y
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Opticas que las convierten en materiales potencialmente idoneos para la construccién de
dispositivos fotovoltaicos. De hecho, existen en la literatura numerosos reportes acerca de la
construccion de dispositivos optoelectronicos incorporando porfirinas, derivados de la clorofila y

ciertos compuestos tetrapirrélicos relacionados. 1%°-1%°

3.2.3.2.- Fullereno y sus derivados

Los fullerenos son macromoléculas compuestas Unicamente por atomos de carbono unidos
entre si mediante simples y dobles enlaces alternados. Debido a que so6lo contiene carbono,
constituyen una de las formas alotropicas de este elemento.?%’ De todos ellos, el fullereno Cgo , cuya
estructura es esférica (Figura 41) es el que ha sido mayormente estudiado y utilizado en diversas
aplicaciones.?®® Si bien su estructura molecular consta de un sistema m conjugado, la
deslocalizacion de los electrones 7 en el anillo hexagonal es minima, por lo tanto sus propiedades
quimicas se asimilan a las de los hidrocarburos insaturados.?%!

Debido a que cuenta con interesantes propiedades épticas, electroquimicas, foto-fisicas,
semiconductoras y magnéticas, este material cuenta con diversas aplicaciones en la ciencia de los
materiales.?®? Mas especificamente, caracteristicas tales como su gran afinidad electronica y
movilidad electrénica, lo convierten en un excelente material para aplicaciones electrénicas y

202

optoelectronicas, tales como dispositivitos fotovoltaicos3®15:155:203204 v transistores

organicos.?0>20

Figura 41. Estructura molecular del fullereno Cgo.

Sin embargo, los fullerenos tienden a formar agregados facilmente, de modo que resultan
practicamente insolubles en la mayoria de los solventes organicos comunes. Una forma de superar

este inconveniente consiste en la funcionalizacion de estos compuestos mediante la incorporacion
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de ciertas funcionalidades quimicas que incrementen su solubilidad, sin alterar negativamente sus
propiedades caracteristicas.

Por otra parte, en contraste con sus excelentes propiedades electrénicas, los fullerenos
practicamente no absorben luz en la regién visible del espectro electromagnético, lo cual dificulta
su aplicaciéon en dispositivos de conversién de energia luminica. Basandose en el proceso
fotosintético, se han disefiado y sintetizado diferentes arreglos moleculares para transformar la luz
en energia quimica mediante la generacion de estados de separacion de cargas fotoinducidos. El
mas simple de ellos esta compuesto de dos unidades diferentes, una donora y otra aceptora de
electrones, unidas entre ellas, ya sea mediante enlaces covalentes o interacciones supramoleculares,
denominados “Diadas”. Tal como se muestra esquematicamente en la Figura 42, en este caso la
unidad donora absorbe luz dando lugar a un estado de separacion de cargas, con la posterior

transferencia del electron hacia la unidad aceptora.

\ ho

\\

D A W D* A

e/

Figura 42. Representacion ilustrativa de una diada D-A fotoactiva.

En este sentido, las porfirinas han sido extensamente utilizadas como unidades croméforas
y donoras de electrones en tales sistemas debido a la combinacién favorable de sus propiedades

foto-fisicas y redox, como asi también a la gran estabilidad y versatilidad quimica que presentan.

3.2.3.3.- PEDOT y sus derivados
El PEDOT (poli(3,4-etilendioxitiofeno))es un derivado del politiofeno, cuya estructura

quimica se muestra en la Figura 43.
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Figura 43. Estructura quimica del PEDOT.
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Este polimero, que puede ser preparado mediante oxidacion quimica o polimerizacién
electroquimica a partir de su monomero, el 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT), posee ciertas ventajas
con respecto a otros derivados de politiofeno. Una de las principales desventajas que presenta la
sintesis del politiofeno es la presencia de sub-productos no deseados derivados de la reaccion de
polimerizacion, dado que pueden ocurrir reacciones de acoplamiento entre los carbonos a y B del
heterociclo, tal como se muestra en la Figura 44. Por lo tanto, quizas la caracteristica mas
importante del EDOT sea su regioselectividad quimica, debido a que las posiciones B del
heterociclo se encuentran bloqueadas. Por lo tanto, durante la reaccion de polimerizacion no ocurre
la formacion de enlaces entre las posiciones a-f3 o B-B, evitandose asi obtencidn de una mezcla de

productos.?%’

acoplamiento o—o acoplamiento —3 acoplamiento a—3

S s > J\

Yaw \ / s
/ S

S

Figura 44. Diferentes acoplamientos posibles entre las unidades de tiofeno.

Entre otras propiedades distintivas se pueden mencionar su bajo potencial de oxidacion
con una gran transparencia y estabilidad de las peliculas del material en el estado oxidado, ademas
de la elevada conductividad que presenta (400-600 S cm'™).2%

Ademas, la gran versatilidad sintética que presenta el EDOT posibilita la sintesis de
derivados conteniendo diversas funcionalidades, las cuales le conferiran las propiedades deseadas
al material polimérico resultante. De este modo, es posible ajustar tanto las propiedades Opticas y
electrénicas, como asi también de solubilidad del material.

Por lo tanto, el PEDOT y sus derivados son utilizados en diversas aplicaciones industriales
que abarcan desde recubrimientos antiestaticos en peliculas fotograficas y como material para
electrodos en capacitores de estado solido, hasta su utilizacion como conductor de huecos en
dispositivos optoelectronicos tales como celdas solares organicas y diodos emisores de luz, entre

otras.2%
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3.3.- ELECTROQUIMICA

La electroquimica constituye una rama de la quimica que se encarga del estudio de la
interrelacion entre los efectos quimicos y eléctricos involucrados en una reaccion
electroquimica.?%® Una reaccion electroquimica ocurre mediante un intercambio de electrones entre
una especie donante y otra receptora. Si dicho proceso ocurre en una sola fase la transferencia
electronica se denomina homogénea, mientras que si ocurre en una interfaz (por ejemplo una
interfaz sélida-liquida constituida por un conductor electrénico y un conductor idnico) se la sefiala

como heterogénea.?!”

3.3.1.- REACCIONES Y CELDAS ELECTROQUIMICAS

En los sistemas electroquimicos heterogéneos resulta de principal interés el estudio de los
procesos de transferencia de carga a través de las interfaces, como asi también de los factores que
afectan dicho intercambio electronico.

Si bien resulta simple pensar acerca de los eventos que tienen lugar en una interface,
experimentalmente no es posible trabajar con dicha interface aislada. En su lugar, deben estudiarse
experimentalmente las propiedades de un conjunto de interfaces, denominados cominmente
Celdas Electroguimicas. Tales sistemas estan constituidos generalmente por dos electrodos
separados al menos por una fase electrolitica (Figura 45). Mediante el empleo de un voltimetro de
alta impedancia es posible determinar la diferencia de potencial eléctrico entre ambos electrodos,
denominado potencial a circuito abierto o de corriente cero de celda, el cual es una medida de la
energia disponible para transportar carga externamente entre los electrodos.

La reaccién quimica que ocurre en la celda electroquimica puede desglosarse en dos hemi-
reacciones independientes, tal como se muestra en la Figura 45-b, las cuales describen las
reacciones quimicas que tienen lugar en cada uno de los electrodos. En la mayoria de los casos, el
objeto de estudio suele ser la diferencia de potencial interfacial en un electrodo, en ese caso uno de
los electrodos empleados debe ser un electrodo estandarizado compuesto de fases de composicién
constante, lo cual se traduce en un potencial constante. Tal electrodo se denomina Electrodo de
Referencia, y el electrodo bajo estudio Electrodo de Trabajo o Indicador. Por lo tanto, cualquier
cambio en la celda electroquimica sera atribuido al electrodo de trabajo, y el potencial medido sera
el correspondiente a dicho electrodo con respecto al electrodo de referencia, el cual es fijo,
posibilitando de este modo el monitoreo de la energia de los electrones en el electrodo de trabajo.
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Figura 45. (a)Representacion ilustrativa de una celda electroquimica. (b) Ecuacién quimica
correspondiente a los procesos que tienen lugar en la celda en cuestion.

En un sistema electroquimico, es posible el control y/o la variacion de la energia de los
electrones mediante la aplicacion de potencial externo, a través de la conexion de los terminales de
la celda a una bateria o0 a una fuente de energia. Cuando al electrodo se le impone un potencial
negativo, la energia de los electrones se incrementa y puede alcanzar un nivel energético
suficientemente elevado en el cual ocurre la transferencia electronicas hacia estados electronicos
vacantes en las especies que se encuentran en el electrolito. En este caso ocurre un flujo de
electrones desde el electrodo a la solucion provocando la reduccion de las especies presentes en el
electrolito, denominandose tal evento como Proceso Catddico y el flujo de cargas como Corriente
de Reduccion Catddica (Figura 46).

Contrariamente, cuando se aplica un potencial mas positivo a dicho electrodo, la energia de
los electrones disminuye y los electrones de las especies presentes en el electrolito son transferidos
hacia el electrodo, dado que alli su energia es menor. Este flujo de electrones desde la solucion
hacia el electrodo se denomina Corriente de Oxidacion o Anddica (Figura 47). Tales potenciales
a los cuales ocurre la transferencia de carga en la interfase estan relacionados con los potenciales

estandar (E®) de cada de una de las especies presentes en el sistema electroquimico.
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Figura 46. Representacion esquematica del proceso de reduccion de una especie A en solucion.

A-e — A*
ELECTRODO SOLUCION ELECTRODO SOLUCION

=Y Nivel de | ————0M Vacio

energia
— de los
£ | electrones \
g | —
o
Q_' .

—
DV N
—H— OM Ocupado —l—

Figura 47. Representacion esquematica del proceso de oxidacion de una especie A en solucion.

En general para un sistema electroquimico conteniendo diferentes especies susceptibles de
experimentar procesos redox, cuando el potencial de un electrodo se desvia hacia valores de
potencial mas negativos con respecto a su valor a circuito abierto, la especie que sera reducida
primero sera aquella cuyo E° de reduccion sea mas positivo; mientras que cuando dicho potencial

aplicado es mucho mas positivo que dicho potencial de corriente cero, la sustancia que se oxidara
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primero seréa aquella cuyo E° de reduccion sea mas negativo. Esto es valido siempre que la cinética

de transferencia electronica en la interfase para todas las especies presentes sea rapida.

3.3.2.- PROCESOS DE ELECTRODOS

Existen dos tipos de procesos que pueden dar lugar a corrientes a través de una interfase
electrodo/solucion cuando se aplica un potencial externo. Uno de estos tipos implica una
transferencia directa de electrones via una reaccion de oxidacion o reduccion. Los procesos de esta
clase se denominan procesos faradaicos debido a que estan gobernados por la Ley de Faraday, la
cual predice que la extension de la reaccion quimica en un electrodo es proporcional a la intensidad
de corriente; y las corrientes resultantes se denominan corrientes faradaicas.

En ciertas condiciones, las celdas presentan un intervalo de potenciales en los cuales los
procesos faradaicos estan excluidos de los electrodos por razones cinéticas o termodinamicas. No
obstante, en estos casos, se observa el pasaje de una corriente a través del sistema como resultado
de un proceso no faradaico debido a la formacion de la doble capa eléctrica en la interface
electrodo/solucion por la separacion de cargas en dicha interface.

Los procesos faradaicos y no faradaicos pueden ocurrir al mismo tiempo cuando se presenta
una transferencia de carga heterogénea en la interfase electrodo solucion. De estos dos procesos,
los faradaicos son de gran interés para el electroquimico, pero los procesos no faradaicos deben

tenerse en cuenta de forma tal de no obtener interpretaciones erroneas.

3.3.3.- POTENCIALES Y TERMODINAMICA DE CELDAS
Debido a que la termodinamica trata solo sistemas en equilibrio, el concepto de
reversibilidad resulta de gran importancia en el tratamiento de procesos termodinamicos reales. El
concepto de equilibrio da idea de un proceso que puede moverse en cualquiera de las direcciones
opuestas de una posicion de equilibrio en particular. El adjetivo reversible es esencialmente uno,
sin embargo en la literatura electroquimica puede tomar varios significados, y por lo tanto es
necesario distinguir a tres de ellos, los cuales son:

» Reversibilidad quimica:

Dado el siguiente proceso de oxidacion de una especie reducida “R” sobre una superficie:

R=04+ne (26)

Se dira que el proceso electroguimico es reversible cuando la reduccion de la especie oxidada “O”

sea exactamente el opuesto al proceso de oxidacion (26), es decir:
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O+ne =R (27)

» Reversibilidad termodindmica:

Se dira que un proceso es termodinamicamente reversible cuando un cambio infinitesimal
en la fuerza directriz ocasiona que el proceso ocurra en esa direccion. Obviamente esto no puede
suceder a menos que en el sistema opere solo un cambio infinitesimal en la fuerza directriz en
cualquier momento, o sea el sistema debe estar siempre en equilibrio. Un cambio reversible entre
dos estados de un sistema es aquel que conecta una serie continua de estados de equilibrio,
atravesados en un intervalo de tiempo infinito. Debe tenerse en cuenta que Si un proceso
electroquimico es reversible quimicamente, puede o no serlo termodindmicamente. Mientras que
un proceso irreversible quimicamente no puede ser reversible en el sentido termodindmico.

> Reversibilidad practica:

Dado que los procesos reales ocurren a velocidades finitas, éstos no pueden ser descriptos
como reversibles en el sentido estricto de la termodinamica. Sin embargo, los procesos
electroquimicos pueden ocurrir con suficiente rapidez de manera que las ecuaciones
termodinamicas puedan ser aplicadas con bastante exactitud; en estas circunstancias dichos
procesos son Ilamados "reversibles” en un sentido practico. Por lo tanto, estos procesos cumplen
con la ecuacion de Nernst o alguna forma derivada de ella, de modo que para una sustancia R que

se oxida:

;R < v,0+ne” (28)
La expresion de la ecuacion de Nernst para esta hemi-reaccion sera:
RT A |"
E=E’+ Ln[ ol 29)

nk [a(O)JVO

Dado que la actividad de ambas especies es ag, =y [R] Y 8, =7, [O], reemplazando en la

ecuacion anterior se tiene:

E—E°4 RT LN (7(R)[R])VR

nF (7 (o)[o])vo

Donde y(r) Y y(0) Son los coeficientes de actividad de la especie reducida y oxidada respectivamente,

(30)

y [O], [R] las concentraciones molares de ambas especies.
Desglosando la ecuacion (30), se tiene:
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o R ) R IRI

- (7(0))“’ = Ln[O]VO (31)

Donde los dos primeros términos constituyen el denominado potencial formal E:

RT . (y)"

E"=E’+—_Ln (32)
F (o)
Por lo tanto, reescribiendo la ecuacion (31), se tiene:
. RT, _[R]"
E=E"+ Ln
nE [O]vo (33)

El potencial formal es un parametro que toma el valor del potencial de media celda vs. HNE
cuando las concentraciones de las especies R y O son tales que la relacion [R]“R/[0]"° es la unidad.

Ademas, deben ser especificadas las condiciones experimentales tales como la composicién del
medio. El potencial formal es de gran utilidad en la evaluacion de potenciales de media celda

debido a que los coeficientes de actividad en la mayoria de los sistemas son desconocidos.

3.3.3.1.- Hemireacciones y potenciales redox

Para establecer el potencial eléctrico absoluto de una fase se debe, por definicion, evaluar
el trabajo requerido para traer una carga de prueba positiva y de masa nula desde el infinito al
interior de la fase. Sin embargo, como se menciond previamente, no es posible determinar
experimentalmente la diferencia de potencial de una interfase electrodo-solucién, ya que sélo se
puede medir la diferencia de potencial entre dos conductores electronicos. Por lo tanto, los
potenciales de electrodos y la fuerza electromotriz (FEM) de las hemireacciones se deben referir a
un sistema de referencia patron. Un ejemplo de estos sistemas de referencia es el electrodo normal
de hidrégeno (NHE, por sus siglas en inglés), cuyo potencial absoluto se define como cero. Por
razones préacticas se utilizan normalmente como electrodo de referencia interfases cuasi-idealmente

no polarizables diferentes del electrodo normal de hidrégeno. Por ejemplo el electrodo de Calomel

saturado (ECS, ES%K = 0,242 vs NHE) vy el electrodo de Plata\Cloruro de Plata (Ag\AgCN\KClsa,
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EgggK: 0,197 vs NHE).”® La caracteristica principal de tales electrodos cuasi-idealmente no

polarizables es que mantienen su potencial constante en un amplio rango de valores de corriente.

3.3.4.- PROCESOS FARADAICOS. Factores que afectan la velocidad de reaccion en un

electrodo

3.3.4.1.- Celdas Electroquimicas. Tipos

Una celda electroquimica en la cual existe un flujo de electrones puede ser clasificada de
acuerdo a la espontaneidad de la reaccion que tiene lugar en dicho sistema. Se denomina Celda
Galvénica cuando el flujo de electrones que se establece en el circuito externo de la celda es
consecuencia de una reaccion electroquimica que ocurre espontaneamente, mientras que una Celda
Electrolitica es aquella en la cual debe aplicarse un potencial externo (mayor que su potencial a
circuito abierto) para que la reaccion quimica tenga lugar en el sistema (Figura 48). Generalmente,
las primeras son empleadas en la conversién de energia quimica en eléctrica mientras que las
segundas son utilizadas para llevar a cabo ciertas reacciones quimicas a expensas del suministro de
energia eléctrica. Méas especificamente, en una celda electrolitica, se denomina catodo al electrodo
donde ocurre el proceso de reduccion, y anodo en el cual tiene lugar el proceso de oxidacion, siendo
el primero negativo con respecto al Gltimo; sin embargo, en una celda galvanica, el catodo es

positivo con respecto al anodo.

(@) (b) ] aﬁ-
lodo | ye- atodo (") e Anodo
+ Ag (_) ‘ |_,n| é' (+)
N s
—3 —— :
T (oa;:r:?.n:nm) ARNO 80— _
= JISOIUCIOr e 4 ‘. rd

Figura 48. Representacion ilustrativa de (a) una celda galvénica, y (b) una celda electrolitica.

3.3.4.2.- El experimento electroquimico y las variables en Celdas Electroquimicas
El estudio experimental del comportamiento electroquimico de un dado sistema consiste

generalmente en mantener constantes ciertas variables del sistema, y observar el comportamiento
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de otras variables (tales como la corriente, el potencial, o la concentracion) frente a ciertas
condiciones. En la Figura 49 se muestra los parametros y variables a tener en cuenta en un sistema

electroquimico.

Electrodo:

- Material Eléctricas:

- Geometria - Potencial

- Area superficial - Corriente

- Condiciones I I - Carga eléctrica
superficiales

Transferencia de Externas:
masa: P S| - Temperatura
- Modo N “| - Presion
(conveccion, - Tiempo
difusién, migracion) v

- Adsorcién Solucion:

- Concentracién - Concentracion de especies

superficial electroactivas

- Concentracién de otras
especies (electrolito soporte,
pH, etc.)

- Solventes

- Gases

Figura 49. Variables que afectan la velocidad de una reaccién de electrodo.

Como el objetivo de cualquier experimento consiste en obtener informacion
(termodinamica, cinética, analitica, etc) a partir de la observacion de la evolucion de un sistema
frente a una dada perturbacion ejercida sobre éste, otra forma de visualizar un experimento
electroquimico es en términos de la manera en la cual un sistema responde a una determinada
perturbacion. De este modo, la celda electroquimica es considerada como una “caja negra” a la
cual se le aplica cierta funcion de excitacion (por ejemplo un salto de potencial) y luego se observa
y se mide su respuesta (por ejemplo la variacion de la corriente en el tiempo), manteniendo las

demas variables del sistema constantes (Figura 50).
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EXCITACION SISTEMA RESPUESTA

(a)

g Wﬁ;

Fuente de D tl

energia

(b)

Figura 50. (a) Concepto general del estudio de un sistema mediante la aplicacion de una perturbacion y
la observacion de la respuesta a dicha perturbacion, (b) Experimento electroquimico en el cual la
perturbacién es la aplicacion de un salto de potencial al sistema y se observa como respuesta la evolucion
en corriente del sistema con el tiempo.

3.3.4.3.- Factores que afectan la velocidad de una reaccion de electrodo

Considerando que la reaccion de electrodo estd compuesta de una serie de etapas que causan
la conversion de la especie oxidada “O”, a la especie reducida “R”, la velocidad del proceso global
estd gobernada por cualquiera de los pasos intermedios que se muestran en la Figura 51. Las etapas
mas importantes se resumen a continuacion:

« Transferencia de masa de una especie desde el seno de la solucion al electrodo.

« Transferencia de masa de una especie desde el electrodo al seno de la solucion.

« Transferencia de electrones a la superficie del electrodo.

* Procesos de adsorcidn-desorcion, formacién de peliculas, reacciones quimicas

homogéneas, etc.

£ SENO DE LA
ELECTRODO CAPA DE DIFUSION SOLUCION
&
. Adsorcion = = —
-0 geel o
Ny — — AN~
Desorcion Reaccion
Quimica
Transferencia de Transferencia
electrones de masa

Reaccion

i _ Quimica .
Desorcion | Y.
Adsorcion

Figura 51. Representacion esquematica de la serie de pasos que ocurren durante una reaccién de electrodo
general.
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3.3.4.4.- Cinética de reacciones de electrodo

Un proceso de electrodo es una reaccion heterogénea que ocurre en la interface
electrodo/solucion. Su velocidad depende de la transferencia de masa desde el seno de la solucion
a dicha interfase y de otros efectos superficiales, ademas de las variables cinéticas usuales.

La ley de Faraday establece que la cantidad de material transformado en un proceso
electroquimico es directamente proporcional a la cantidad de carga eléctrica que interviene en el
proceso, cuya expresion matematica se representa en la ecuacion (34).

Q=nF.N (34)
Donde Q es la carga eléctrica, n el nimero de electrones involucrados por mol en el proceso, F la
constante de Faraday (carga de un mol de electrones) y N es el nimero de moles electrolizados.
Derivando ambos miembros de dicha ecuacion con respecto al tiempo, se obtiene que:
dQ _ F dN (35)

dt Cdt
Donde i es la corriente eléctrica y dN/dt (moles por segundos) es la velocidad con que ocurre el
proceso electroquimico. Por ultimo la velocidad puede ser expresada como el nimero de moles
electrolizados por unidad de tiempo y area, de acuerdo a la siguiente expresion (36):

i _i (36)
nF.A nF

v(moles.s™.cm™) =

Donde A es el area del electrodo en cm? y j es la densidad de corriente (A/cm?). De lo
expuesto anteriormente se puede ver que las técnicas electroquimicas en general son una
herramienta muy poderosa, ya que éstas dan como resultado directamente la velocidad con que
sucede la reaccidn, a través de la determinacion de la corriente.

En una reaccién electroquimica heterogénea, su velocidad va a depender no so6lo de la
rapidez con que ocurra la transferencia de masa al electrodo sino también de efectos superficiales,
ademas de las variables cinéticas usuales. Es posible obtener informacion acerca de una reaccién
de electrodo mediante la medicion de la corriente en funcién del potencial aplicado, es decir,
mediante la determinacion de sus curvas i-E, dado que brindan informacion valiosa acerca de la
naturaleza de la solucién y el electrodo, como asi también de las reacciones que ocurren en dicha
interface.

El potencial de equilibrio de una celda, es decir, el valor de potencial para el cual no hay
flujo de corriente neta en el sistema es un punto de referencia importante para dicho sistema. La
desviacion en el potencial desde su valor de equilibrio hacia el correspondiente al comienzo de un

flujo de corriente en el sistema es lo que se denomina comdnmente como polarizacion, y su
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extension es medida mediante el sobrepotencial n, el cual es un potencial extra que debe aplicarse
para que la reaccion ocurra, y depende del electrodo en cuestion y la solucion empleada. Es por
ello que en muchas situaciones la prediccion termodinamica de una reaccién electroquimica no se
condice con lo que ocurre experimentalmente. Dicho sobrepotencial es puede expresarse del
siguiente modo:
n=E-E, (37)

Por lo tanto, en una reaccion de transferencia electronica heterogénea, la constante de

velocidad depende del potencial aplicado, a diferencia de una reaccion homogénea, la cual solo

depende de la temperatura.

3.3.4.5.- Resistividad y Sobrepotencial en las Celdas Electroquimicas
Cuando el potencial de un electrodo es medido con respecto a un electrodo de referencia no
polarizable, durante el pasaje de corriente, el valor medido siempre contempla una caida potencial
igual a i.Rs debida a la resistencia de la solucién, de modo que:
E.n(VSER) = E(vSER) —i.R = E, (VSER) +77—i.R (38)

Donde los términos correspondientes al sobrepotencial y a la caida de potencial por la resistencia
de la solucidén son procesos asociados al flujo de corriente.

La caida de potencial 6hmica en la solucion no debe ser considerada como una forma de
sobrepotencial, ya que es caracteristica de la solucién y no de la reaccion de electrodo en cuestion.
La magnitud de su contribucion en el potencial de electrodo debe ser minimizada a través del disefio
de la celda electroquimica y la eleccion de la instrumentacion adecuada.

Cuando se desea obtener informacion acerca de una reaccion que ocurre en un Unico
electrodo, experimentalmente se hace uso de una celda electroquimica compuesta por el electrodo
de interés (electrodo de Trabajo o indicador) acoplado a un electrodo de Referencia (ER) el cual es
no polarizable. Si el flujo de corriente no afecta el potencial del electrodo de referencia, el potencial
del electrodo de trabajo estara dado por la ecuacion (38). Si la caida de potencial debida a la Rs es
pequefia (< 1-2 mV), la configuracion de celda de dos electrodos (Figura 52-a) puede ser utilizada
en la determinacion de las curvas i-E, donde E~Eapi. Sin embargo, cuando se emplean soluciones
mas resistivas, como aquellas basadas en solventes no-acuosos, debe utilizarse una celda
electroquimica de tres electrodos, en la cual el flujo de corriente se establece entre el electrodo de
trabajo (EW) y un electrodo auxiliar o contra-electrodo (CE) y el potencial del electrodo de trabajo

es monitoreado con respecto a un electrodo de referencia utilizando un dispositivo de alta
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impedancia para evitar el pasaje de corriente entre ambos electrodos, de este modo el potencial

medido es practicamente igual a su valor de circuito abierto (Figura 52-b).

a) Fuente de b) Fuente de

energia energia I
i i

Electrodo de U Electrodo de Electrodo de Electrodo
Trabajo Referencia Trabajo Auxiliar

apl E,pvs. Ref
ok
Q(‘/ \Y/ Electrodo de

Referencia

Figura 52. Celda electroquimica de (a) dos, y (b) tres electrodos.

3.3.5.- CINETICA DE CONTROL DIFUSIONAL
En el apartado anterior se vio que los distintos procesos que estan involucrados en una
reaccion heterogénea son los que determinan la velocidad de la reaccién. Uno de los procesos que
gobierna la velocidad de la reaccion es la velocidad de transferencia del material electroactivo
desde el seno de la solucion al electrodo. Si la transferencia de electrones en la interface es rapida,
se dice que la cinética electroquimica es de control difusional. Este tipo de sistemas se conocen con
el nombre de reversibles o “Nernstianos”, ya que al obedecer las relaciones termodinamicas, en
todo momento se cumple la ley de Nernst.
La transferencia de materia desde el seno de la solucion al electrodo juega un rol muy
importante en la dindmica electroquimica y esta dominada por tres tipos de procesos:
a) Migracién: Movimiento de una especie cargada bajo la influencia de un campo
eléctrico o gradiente de potencial eléctrico.
b) Difusion: Movimiento de una especie bajo la influencia de un gradiente de
concentracion.
C) Conveccion: Esta puede provenir por agitacion de la solucién o movimiento
hidrodindmico debido a gradientes de densidad.
La transferencia de masa a un electrodo esta gobernada por la ecuacion de Nernst-Planck,
la cual para una transferencia de masa en una dimension a lo largo del eje x puede ser escrita como:

oCi(x,t) zF od(x,1) (39)
o T D,C, (x,t) ok +C, (X, t)v(x,t)

Donde Ji (x,t) es el flujo total de las i especies (mol seg™ cm ~2) a la distancia x de la

J,(x,t)=-D

superficie, Di es el coeficiente de difusion (cm?/seg), 0Ci(x,t)/0x es el gradiente de concentracion a
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la distancia x, 0@ (x,t)/0x es el gradiente de potencial, zi y Ci son la carga y la concentracion de las
especies i, respectivamente y v(x,t) es la velocidad (cm/seg) con la cual un elemento de volumen
de solucion se mueve a lo largo del eje x. Los tres términos de la derecha representan la
contribucion al flujo de la difusion, migracion y conveccion, respectivamente.

En electroquimica es comun elegir condiciones de trabajo de forma tal que en la ecuacion
(39) solo se considere el término difusional. Asi, la migracion para un sustrato bajo estudio, y en
el supuesto de que este tenga cargas, puede ser minimizada colocando un exceso de electrolito
soporte (alrededor de 100 veces mas concentrado (10"t M) que el sustrato). De esta forma los iones
del electrolito seran los encargados del movimiento migratorio.

Los movimientos convectivos pueden minimizarse sin agitar la solucion y realizando las
experiencias en tiempos menores que el minuto, de manera tal que la conveccion natural no
interfiera. De esta forma el flujo total de materia estara gobernado solamente por el proceso de
difusion, y la ecuacidn (39) se reduce a la siguiente expresion:

oC, (x,t) (40)
! OX

Esta ecuacidn corresponde a la primera ley de Fick la cual establece que el flujo de materia es

J,(x)=-D

proporcional al gradiente de concentracion de la especie en consideracion.

Por otra parte,la segunda ley de Fick establece que el cambio de concentracion con el tiempo
es igual al cambio del flujo con la distancia, relacion que se obtiene a partir de la primera ley y el
principio de continuidad de los flujos, y se expresa segun la ecuacion (41):

oC,(x.t) _ 0°C, (x,t) (41)
ot ' ox?

Estas dos leyes son de fundamental importancia para los procesos de electrodos. Como
puede apreciarse en la expresion para la segunda ley es una ecuacién diferencial de segundo orden,
y a cada especie que interviene en el proceso de electrodo se le debe asignar una ecuacién
diferencial de este tipo. La solucion de estas ecuaciones bajo las condiciones experimentales que
operan en la celda electroquimica permite conocer como es la dependencia de la concentracion con
la distancia al electrodo y el tiempo, es decir conocer Ci(x,t) = f(x,t). Esto a su vez permitira calcular
la corriente i = g(x,t) (Ecuacion(42)), el potencial de electrodo (Ecuacion(43)) y demas parametros
de interés (A, ny Dj).

i=nFAJ,(x=0,t) = NFAD{aC‘;XX’t)} (42)

x=0
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RT j - Co (x=0,1) (43)

E=E’ +( I
nF) C,(x=0,t)

3.3.6.- VOLTAMETRIA LINEAL Y CICLICA

La voltametria engloba un grupo de métodos electroanaliticos en los que la informacién
sobre las especies electroactivas se obtiene a partir de medidas de la intensidad de corriente en
funcidn del potencial aplicado al electrodo de trabajo. Cuando el potencial es variado con el tiempo
a una velocidad constante, la técnica se denomina voltametria de barrido lineal de potencial. La
Figura 53 muestra un diagrama en el cual se indican los componentes de una celda de tres
electrodos, instrumento que permite efectuar las medidas voltamétricas de barrido lineal. Ademas
se indica la sefial de la perturbacion impuesta al electrodo de trabajo y la respuesta obtenida en

corriente.

PERTURBACION

| POTENCIOSTATO |

ER ET CE [r—

111

E(V)

Tiempo (s)

RESPUESTA

1{uA)

~_

E(V)

Figura 53. Diagrama del circuito usado en la técnica de barrido lineal de potencial y la respuesta del
sistema.

La celda esta formada por tres electrodos sumergidos en una solucién que contiene la
especie a analizar, y el electrolito soporte. Uno de estos electrodos se denomina electrodo de
trabajo, cuyo potencial es variado linealmente con el tiempo. El segundo es un electrodo de
referencia cuyo potencial permanece constante durante la medida. El tercer electrodo es un
electrodo auxiliar o contraelectrodo, de gran area respecto del electrodo de trabajo, de tal forma
que el flujo de corriente sea controlado por el electrodo de trabajo.

En voltametria lineal el potencial es una funcion lineal del tiempo. Si luego de un cierto
tiempo (t=A), se invierte el sentido de barrido de potencial se observara un proceso complementario,

el de reduccidn, y la técnica se denominara voltametria de barrido ciclico (Figura 54).
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E,—

t=0 t, t
tiempo

E volt

Figura 54. Voltametria ciclica. (a) Perturbacion potenciodinamica; (b) Respuesta en corriente.

La forma de la onda de corriente del proceso de electrodo simple sin complicaciones puede
explicarse teniendo en cuenta que a medida que el potencial del electrodo se hace mas positivo, la
concentracion de la especie electroactiva “R” disminuye en la interface incrementandose el flujo
de materia hacia la superficie y por lo tanto la corriente. Cuando el potencial del electrodo de trabajo
es mayor que el E° la concentracién de “R” sobre la superficie del electrodo tiende a cero y la
difusion de la especie electroactiva y la corriente alcanzan un valor maximo. La onda
complementaria puede explicarse teniendo en cuenta que al potencial E° existe un exceso de "O"
sobre la superficie del electrodo. Por lo tanto, cuando el barrido de potencial cambia su direccién,
el exceso de "O" comienza a reducirse dando lugar a una corriente catddica.

Teniendo en cuenta nuevamente la reaccion de electrodo reversible, para obtener el valor
de la funcidn corriente hay que resolver las ecuaciones diferenciales (segunda ley de Fick) para

cada especie y aplicar las condiciones de contorno que describen el sistema.

2
Cron _py O Croy (44)
ot S
2
Loy _ 9 Cotn (45)
ot °
Las condiciones iniciales de contorno (t=0 y para todo valor de x y O ausente) son:
Crixo) =C, y Coxo =0 (46)

Las condiciones semi-infinitas son:

limCy,,, =Cz
X—>0
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t>0 47)

limC,,,, =0
X—0

La condicion semi-infinita indica que a distancias grandes del electrodo la concentracion alcanza
un valor constante, el valor de la concentracion inicial.

Por otra parte el balance de materia en la superficie del electrodo (siempre y cuando no haya
adsorcién de R u O, o acumulacion de O sobre la superficie) exige que los flujos cumplan con:

D aCR(x,t) +D aCO(x,t) =0 (48)
" aX x=0 © 8x x=0
En la técnica de voltametria la variacion de potencial con el tiempo es expresada por:
Ey =E +vt (49)

®
Donde E;j es el potencial inicial y v es la velocidad de cambio de potencial (V/s).

Las soluciones de las ecuaciones diferenciales junto con las condiciones de contorno del
sistema, no seran discutidas en esta tesis, pero pueden encontrarse en bibliografia [2°°]. Como
solucién se obtiene una funcién numérica dependiente del potencial del electrodo de trabajo. Esta
funcion permite calcular la corriente y se la conoce como funcion corriente (y(s,), mientras que la

dependencia de la corriente con el potencial puede expresarse como:
i =NFAC (1Dy0)"% 7o (50)
La resolucion numérica de yo, 0a como resultado tablas de la funcion corriente
adimensional (yo,)) en funcion del potencial n(E-Eu2), siendo E el potencial aplicado y Ei. el
potencial de media onda. A partir de estas tablas es posible reconstruir los voltagramas tedricos
con el uso de los parametros necesarios.

La funcion es maxima cuando n(E-E12)=-28,5 mV, alcanzando un valor de 0,4463 a 25 °C.

El méaximo de corriente (corriente de pico) esta dada por:
.
_— ~ b nF A
i, = 0,4463nFAC, D2 el ? (51)

De las tablas de (y,) en funcion del potencial, el potencial de pico E; esta relacionado al

E12 mediante:
E, = Ey,, £1109(RT/ ) (52)

Donde el signo + es para la oxidacion y el - para la reduccion. A 25 °C Ep-E1/2 es 28,50 mV/n.

El ancho de pico puede definirse como:
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60 53
AE = EP - Ep/2 = 2’3(R-%|:) = va ( )

Por lo tanto para una onda reversible, Ep es independiente de la velocidad de barrido, e ip es
proporcional a la v, Estas dos propiedades indican un control difusional. En cambio, si la
transferencia de carga es irreversible, i, es proporcional a la v, pero E, es dependiente de la
velocidad de barrido.

Una constante de interés en voltametria es ipa /Vl’ZCSA , proporcional a la llamada funcion

3/2

corriente, la cual depende de n®?y Do, Esta constante puede utilizarse para determinar el nimero

de electrones que intervienen en una reaccion de electrodo, si se asume un valor de Do.
3.3.6.1.- Determinacion de potenciales de oxidacién y reduccion

Tomando en cuenta el sistema reversible simple R <> O +ne™ el potencial formal Eﬁ de la
cupla se encuentra centrado entre el potencial de pico anddico (Ep,) Y el potencial de pico catodico
(Ep.c), pudiéndose calcular de acuerdo a la siguiente ecuacion:

o E,.+E, (54)
" 2

En electroquimica ademéas de los sistemas simples como el anteriormente descripto se

pueden encontrar sistemas mas complicados, en los cuales a las transferencias de electrones pueden
acoplarse reacciones quimicas homogéneas, obteniéndose mecanismos del tipo electroquimico-
quimico (EQ), electroquimico-quimico-electroquimico (EQE), etc. En estos casos se obtendran
diferentes respuestas electroquimicas en relacion a la reaccion reversible simple, de acuerdo al
mecanismo que se trate en particular. Como en la seccion anterior, para obtener las distintas
respuestas en corriente y potencial se deben plantear ecuaciones diferenciales y tener en cuenta las
distintas condiciones de contorno que describen al sistema. De este modo el analisis de datos se
debera hacer planteando modelos y comparandolos luego con los datos experimentales, los cuales
de acuerdo al tipo de mecanismo presentaran mayor o menor complejidad. Estos tipos de

mecanismos han sido ampliamente estudiados, y pueden encontrarse en la bibliografia [209].
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3.4.- SINTESIS Y CARACTERI’ZACION ELECTROQUIMICA DE
POLIMEROS

La polimerizacion electroquimica es un area interdisciplinaria que contempla la ciencia de
los materiales, la electroquimica y los polimeros, como asi también sus aplicaciones y las de sus
productos.?t

Los métodos electroquimicos demostraron ser una herramienta poderosa para el desarrollo
y caracterizacion de nuevos materiales, tales como los polimeros conductores o también Illamados
“metales sintéticos”, los cuales, como se expuso anteriormente constan de polimeros organicos que
bajo determinadas condiciones pueden exhibir una elevada conductividad eléctrica, permitiendo
ubicarlos en el intervalo de conductores metalicos y semiconductores.?1:210.212

La primer sintesis y caracterizacion electroquimica de un material insoluble se realiz6
aproximadamente 150 afios atras, cuando Letheby reportd la oxidacion anddica de anilina en una
disolucién de acido sulfurico diluido, obteniéndose un producto insoluble en agua de aspecto
brilloso y color azul oscuro.?*® Sin embargo recién en el afio 1977 adquirié mayor relevancia el
estudio y desarrollo de polimeros conductores con el descubrimiento de Heeger, MacDiarmid y
Shirakawa, en donde el dopaje quimico de poliacetileno (PA) con iodo modifico la conductividad
de éste, dotandolo de propiedades de metélicas debido a un incremento en la conductividad de 10
6rdenes de magnitud.'®? Este descubrimiento motivo a muchos grupos de investigacion a focalizar
sus estudios de investigacion en el desarrollo de materiales organicos conductores para su potencial
aplicacién en dispositivos de almacenamiento y conversion de energia, como asi también en
dispositivos electronicos, electrocromicos, sensores, etc.?*? Si bien el poliacetileno dopado no era
estable y se degradaba facilmente por oxidacién, un gran namero de otros polimeros conductores
con propiedades similares fueron sintetizados, tales como el polifenileno (PP), polifenilenvinileno,
polipirrol (PPy), politiofeno (PTh), y polianilina (PANI).214-217

Hoy en dia, por lo tanto, se conoce un gran numero de monémeros que dan lugar a la
formacion de polimeros conductores. Entre tales materiales de partida pueden mencionarse los
derivados sustituidos de hidrocarburos y heterociclos, aunque también otros compuestos nuevos
han sido desarrollados, tal como el 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT),?%® el cual es conocido por sus
propiedades de conductividad.

La sintesis electroquimica de polimeros conductores se lleva a cabo en su mayoria mediante
la oxidacion anddica de las especies monoméricas en cuestion, aungque hay excepciones en donde

se realiza mediante la reduccion catodica del precursor monomérico. Desde el punto de vista de la
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electroquimica molecular, el aspecto mas relevante es el mecanismo de electropolimerizacion, el
cual involucra la formacion inicial de oligdbmeros, seguida por los pasos de nucleacion y el
crecimiento, dando lugar a la formacion de la estructura polimérica. EI conocimiento de los detalles
mecanisticos son importantes al momento de optimizar las condiciones para la sintesis
electroquimica de un determinado polimero, dado que juegan un rol decisivo en la determinacién
de la calidad del material fabricado.?'!212

Otro punto clave en la electroquimica de polimeros es el proceso de dopado, el cual difiere
totalmente con el dopado de los semiconductores inorganicos, y corresponde mas bien a una
oxidacion en el caso de un dopaje tipo “p” y a una reduccion para el caso del tipo “n”. De modo
que, en términos electroquimicos, el proceso de dopado consta de reacciones redox en la matriz
polimérica, y por lo tanto resulta importante el conocimiento de las caracteristicas de cada reaccion
redox que tiene lugar en el material polimérico, tal como el rango de potencial en cual ocurre la
carga, como asi también su nivel maximo de oxidacion previo a la degradacion de éste.?

La electropolimerizacion ha demostrado su utilidad en aspectos tales como:

v' Sintesis de nuevos materiales poliméricos.

Sintesis de polimeros conductores.
Inicio selectivo de la polimerizacion mediante el control selectivo del potencial.
Polimerizacion selectiva intramolecular e intermolecular.
Estudio de los aspectos cinéticos, termodinamicos y mecanisticos de una reaccion.

Influencia de los parametros electroquimicos en la polimerizacion.

N N N

Control o modificacion de la arquitectura polimérica por control de los parametros
electroquimicos.

v Modificacion de las propiedades de polimeros conductores mediante cambios en
el dopaje.

v" Modificacion de electrodos con polimeros y de polimeros con microparticulas.

34.1- MECANISMO DE ELECTROPOLIMERIZACION DE POLIMEROS
CONDUCTORES (PCs)

3.4.1.2.- Electropolimerizacion Anddica
La oxidacién anddica de los precursores monomeéricos constituye el método de sintesis de
polimeros conductores mas importante y mayormente utilizado. Este proceso consta de una
secuencia de reacciones de acoplamiento, en donde cada acoplamiento tiene que ser activado por
dos especies, con una estequiometria electroquimica de 2.07 — 2.6 F/mol de monémero,?*821° dado
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que el proceso de formacién de la pelicula requiere de 2 electrones por molécula (2 F/mol) y la
carga adicional se requiere normalmente para la oxidacién reversible del polimero conjugado.
Como el potencial requerido para oxidar el mondémero es siempre mayor que el necesario para
oxidar los intermediarios oligoméricos o el polimero resultante, ambos procesos (la formacion del
polimero y su oxidacion) ocurren simultdneamente. En base a la estequiometria expuesta
anteriormente, la ecuacion quimica que describe la reaccion completa de electropolimerizacion a
partir de un monémero HMH es:
(N+2)HMH — HM — (M), —MH™" + (2n+2)H" +(2n+2+nx)e"

Donde (2n+2) electrones estan involucrados en el proceso de polimerizacion mismo,
mientras que la carga adicional de la pelicula polimérica requiere de nx electrones. En general, x
adquiere valores comprendidos entre 0.25 y 0.40, y representa el grado o nivel de dopaje del
polimero.

> Primer paso en la Electropolimerizacion: Oligomerizacion

Si bien en la actualidad no se conoce completamente el mecanismo de la
electropolimerizacion de polimeros conductores, y aun continta siendo objeto de discusion, el
primer concepto mecanistico para la formacion de PCs fue reportado por Diaz y col. 2*821° para la
polimerimerizacion anodica del pirrol, en donde sugiere que, analogamente a los procesos de
polimerizacion idnicos y radicalarios, los mondmeros electroactivos dimerizan en la posiciéon o
luego de su oxidacion sobre el electrodo, con la posterior eliminacion del protén del o-dimero
doblemente cargado, dando lugar a la formacion de un dimero neutro aromatico (Figura 55). Este
dimero, con mayor conjugacion, se oxida més facilmente que el monémero de partida, de modo tal
que es oxidado inmediatamente a su cation radical experimentando luego el siguiente paso de
acoplamiento con otro catién radical monomeérico. Luego, a partir del trimero cargado resultante
ocurre nuevamente la eliminacion de los protones, y de esta modo sigue el proceso de reaccion de

propagacioén de la cadena.

X X X XH’/ X \/

_— —
Oxid.

_|“+ (n-1)+
/\ X 7N L T /\ X /\ X
W = Yy
k

Figura 55. Mecanismo de generacion electroquimica del polipirrol a partir de pirrol.

87



Fundamentos Teoricos

Si bien este mecanismo de electropolimerizacién con algunas modificaciones, aun sigue
siendo ampliamente aceptado, resultados experimentales indican que este modelo de propagacion
en cadena es demasiado simple y no contempla ciertos factores, ya sean estos estructurales, tales
como la disminucién de la reactividad de la cadena oligomérica con el incremento de su longitud,
el efecto de los sustituyentes, y aspectos electrénicos relacionados con la estabilizacion por
resonancia, como asi también cuestiones experimentales, los cuales ejercen una influencia decisiva
en el curso de la reaccion y en el producto final obtenido de la electropolimerizacion.?20:22!

Por ejemplo, mediante estudios basados en la Aproximacion Oligomérica, se demostré que
para tiofenos y pirroles, las reactividades de las especies monoméricas de partida siempre son
elevadas pero decrecen drasticamente para los oligdmero.??222 Por lo tanto, se concluyd que en el
primer paso ocurre una dimerizacion rapida de los iones radicales de los mondémeros de partida,
pero la tendencia al acoplamiento entre los oligdmeros cargados y un cation radical del monémero
disminuye en funcion de la longitud de la cadena oligomérica. Hay dos razones por las cuales la
propagacion de la cadena mediante la reaccion de acoplamiento entre un oligémero y un monémero
es bastante improbable, y éstas son:

(1) Las velocidades de dimerizacion de los cationes radicales son extremadamente altas,?%*
por lo tanto aun a bajas concentraciones, la reaccién de dimerizacion de los cationes
radicales monomericos predomina.

(2) Ciertos estudios han demostrado que no es la velocidad de acoplamiento sino la
velocidad de eliminacion de los protones lo que podria ser el paso determinante de la
velocidad.??® De modo que la acidez de los c-dimeros intermediarios disminuye en una
cadena en crecimiento en funcion de su longitud, debido al efecto de resonancia
estabilizador que exhibe el oligdmero conjugado.?26:227

De este modo, es practicamente nula la probabilidad de un incremento permanente en la
longitud del polimero basado en el acoplamiento sucesivo de cationes radicales monoméricos con
la cadena.??®

Originalmente se asumia que la eliminacion del proton era la reaccion réapida, siendo la re-
aromatizacién del sistema la fuerza impulsora de dicha eliminacion. No obstante, otros
experimentos demostraron que las velocidades de eliminacion del proton de los intermediarios
podrian disminuir tan drasticamente que los c-dimeros cargados con mas de cuatro unidades en un
segmento de la cadena conjugada presentaban una gran estabilidad. 222> Por lo tanto,

generalizando estos resultados se puede afirmar que la estabilidad de las cargas positivas, y por lo
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tanto la eliminacion del proton en un o-dimero depende de factores electronicos y de la extension
del sistema conjugado.

Durante la fase inicial de la electropolimerizacion, los intermediarios cationicos generados
en la superficie del electrodo forman oligdmeros en solucion a partir del acoplamiento de los
cationes radicales generados. Luego, el comienzo del proceso de deposicion, que implica tanto
oligbmeros cortos como largos, depende de la naturaleza quimica y la reactividad del electrodo,
por ejemplo ITO o Pt.22%-23

Cabe senalar que la eficiencia de electropolimerizacion y la cantidad de oligomeros solubles
formados durante la oxidacion anddica, como asi también la deposicién de la pelicula dependen en
gran medida de diferentes pardmetros experimentales tales como el potencial de formacién, la
concentracion del mondmero, el solvente y el electrolito empleado, como asi también de la técnica
electroquimica empleada y la escala de tiempo experimental. Ademas, otro factor de importancia
es la temperatura, ya que por ejemplo, en muchos casos se ha encontrado que la disminucion de la
temperatura aumenta la eficiencia de la deposicion. Estos resultados se justifican debido al hecho
que la solubilidad de los oligémeros disminuye con la disminucion de la temperatura.?2

Otro factor importante que influye significativamente en las reacciones de
electropolimerizacion corresponde a la seleccidon del compuesto de partida. Es decir, tipicamente
se emplea un monémero como material de partida pero también podria ser un oligémero corto (n
= 2-6). Ademas, los monodmeros pueden ser modificados quimicamente mediante la introduccion
de grupos funcionales, modificando de este modo su reactividad. En este marco, el patron de
sustitucion como una funcién de su naturaleza o su posicion es un pardmetro adicional que controla
la cinética de electropolimerizacion. La modificacién mas sencilla consiste en la elongacion del
mondmero de partida a un dimero u oligdmeros mas largos. Bajo estas condiciones, dos parametros
esenciales cambian:

(1) El potencial de oxidacion disminuye con el incremento de la longitud de la cadena.

(2) La cinética de reaccion se desacelera con el incremento en la longitud de la cadena.?'?

En el primer caso, la disminucion de los potenciales de oxidacién que presentan estos
oligbmeros facilita las electropolimerizaciones sin defectos, ya que al trabajar a potenciales
menores no se producen reacciones nucleofilicas entre el solvente y los oligdmeros en crecimiento,
permitiendo incluso llevar a cabo polimerizaciones en medio acuoso. En el segundo caso, con
respecto a la elongacion del material de partida, los cambios mas dramaticos conciernen a la

cinética.
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Por otra parte, en caso que el material de partida se encuentre modificado mediante la
introduccién de sustituyentes atractores de electrones, el sistema presentara un incremento en el
potencial de oxidacion con respecto al de su homologo sin sustituir debido a la mayor dificultad
para extraer un electron, mientras que la presencia de grupos donores de electrones disminuye el
potencial de oxidacion.??%2*2 Mas adn, la posicion del sustituyente en el mondémero de partida
puede influir significativamente en la reactividad del compuesto y las razones se deben
generalmente a efectos electronicos y resonantes que presentan los cationes radicales.

> Deposicion, Nucleacion, Crecimiento y Procesos en Estado Solido

Como se menciond anteriormente, el proceso de polimerizacion electroquimica comienza
con la formacion de los oligémeros en solucion. Luego le sigue el proceso de deposicién, el cual
contempla la nucleacién, el crecimiento y procesos quimicos bajo condiciones de estado solido.
Estos procesos son generados, y a su vez monitoreados mediante el empleo de técnicas
electroguimicas potenciodindmicas, potenciostaticas o galvanostaticas.

En particular, las técnicas potenciodindmicas proveen informacion acerca de la velocidad
de crecimiento de los polimeros conductores. Por ejemplo, en un experimento de voltametria ciclica
lineal el incremento en la magnitud de la corriente con cada nuevo ciclo en el voltagrama es una
medida directa del incremento en el nimero de sitios redox superficiales accesibles. Asumiendo un

crecimiento lineal, la velocidad relativa de crecimiento por ciclo (vg) puede calcularse a partir de

la corriente anddica de pico (i;’;") de la oxidacion del respectivo polimero (ecuacion (55)), donde

k es una constante de proporcionalidad y n es el namero de ciclos (n>2). A su vez, vq depende
también de la velocidad de barrido de potencial, la concentraciéon de monémero en la solucion, y
de otros parametros.
+ pol
ooy e (55)
P (n-D)

No obstante, si bien las técnicas potenciodindmicas de barrido de potencial brindan
informacion acerca del crecimiento de una pelicula electroactiva, éstas no proveen informacion
directa acerca de los mecanismos de nucleacion y crecimiento. Esto se debe a que durante un
experimento potenciodinamico las peliculas poliméricas son cargadas y descargadas y
consecuentemente los procesos de crecimiento son interrumpidos. Por lo tanto, resulta adecuado
para el estudio de tales procesos el empleo de técnicas potenciostaticas, tales como las de saltos de

potencial.
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En la electrodeposicion de PCs se han discutido diferentes modelos para la formacién de la
capa o pelicula y todos ellos estan referidos a la deposicion de metales.?*® Por lo tanto, hay dos
tipos de nucleacién, llamadas instantaneas y progresivas; y hay tres tipos de crecimiento que
implican procesos uni-(1D), bi-(2D) y tridimensionales (3D). En el caso de la nucleacion
instantanea, el nimero de nucleos es constante y crecen sin la formacion de nuevos nucleos;
mientras que en la nucleacion progresiva los ndcleos son generados en todo momento. En cuanto
a los procesos de crecimiento, el crecimiento 1D ocurre en una Unica direccion, perpendicular al
electrodo. En el crecimiento 2D, los nucleos crecen preferentemente en paralelo al electrodo; y en
el crecimiento 3D, las velocidades para los procesos perpendiculares y paralelos al electrodo son
muy similares. Durante el proceso de deposicion, el mecanismo podria cambiar debido a la
superposicion de los nudcleos en crecimiento.

Basados en estas caracteristicas generales, en la literatura se presentan dos modelos que en
especial podrian describir los procesos de nucleacion y crecimiento de los PCs. El primero de ellos
esta relacionado con el mecanismo de electropolimerizacion de Diaz?'® y asume la adsorcion del
mondmero sobre la superficie del electrodo seguido por un proceso de propagacion de la cadena
donde las unidades de monomeros oxidadas se acoplan en el extremo de la cadena oligomérica
unida a la superficie. El segundo modelo se asemeja a los resultados obtenidos a partir de medidas
potenciodinamicas con electrodo de disco rotatorio y medidas espectroscopicas. 2312342 Este
modelo asume que el compuesto de partida es oxidado en el electrodo formando oligdmeros
solubles en la capa de difusion del electrodo. Luego los oligbmeros saturan esta interfase y
comienza la nucleacion y crecimiento del PC.

Como ya se menciono, los métodos de salto de potencial son muy Utiles a la hora de explorar
los mecanismos de crecimiento y nucleacion en PCs, pero no ofrecen informacion directa acerca
de pasos quimicos durante la deposicidn. Estos datos pueden ser obtenidos a partir de experimentos
voltamétricos con peliculas oligoméricas bajo condiciones de estado sélido.

En resumen, todos los resultados encontrados recientemente en literatura excluyen un
simple mecanismo de propagacion de la cadena para la formacién de polimeros conductores, sino
que consideran que el proceso de electropolimerizacion involucra tres etapas diferentes, las cuales
son:

(1) La oxidacién del mondmero en el electrodo y la formacidn de oligdmeros solubles en

las capas de difusion a partir preferencialmente de sucesivos pasos de dimerizacion.

(2) Ladeposicion de los oligomeros, que implica los procesos de nucleacién y crecimiento.
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(3) Polimerizacion del estado solido produciendo cadenas mas largas y materiales

entrecruzados.

3.4.2.- CARGA Y DESCARGA DE POLIMEROS CONDUCTORES

3.4.2.1.- Propiedades redox de oligomeros y polimeros conjugados

Analogamente a las reacciones redox en solucion, las peliculas poliméricas se cargan
negativamente durante la reduccion electroquimica y positivamente en el caso de la oxidacion.
Cabe aclarar que, para mantener la electroneutralidad durante dicho proceso de dopado
electroquimico, los contra-iones del electrolito soporte difunden desde y hacia el interior de la
pelicula durante la carga y hacia afuera durante la descarga del polimero.

Los experimentos de barrido de potencial son muy sensibles a reacciones redox que
involucran adsorcion de un reactivo o producto. La voltametria ciclica de una especie con
propiedades redox adsorbida sobre la superficie del electrodo es diferente a cuando se encuentra
en solucién, debido a que no hay un paso de transporte de masa para considerar. La técnica
electroquimica mas utilizada para monitorear tales procesos de cargado es la voltametria ciclica y
los conceptos tedricos que describen la respuesta voltamétrica durante el cargado y descargado de
una pelicula delgada electroactiva fueron desarrolladas hace cuatro décadas.?>%%¢ La forma tipica
de un voltagrama ciclico para una transferencia electronica “Nernstiana” (reversible) con la
isoterma de Langmuir describiendo la adsorcién se presenta en la Figura 56. Esta isoterma
presupone que:

o Todos los sitios del sélido tienen igual actividad para la adsorcion.

o No existe interaccion entre las moléculas adsorbidas.

o Cada union adsorbato-adsorbente tiene la misma estructura y sucede por el mismo
mecanismo.

o Cada sitio o poro del sdlido puede albergar una sola molécula de adsorbato.

En la mencionada Figura 56, se observan dos picos simétricos donde las cargas (las areas
bajo los picos) para la oxidacién y la reduccion son iguales. Los picos de corrientes y el decaimiento
a cero es debido a que hay una cantidad fija de reactivo presente. Ademas, los voltagramas ciclicos
reversibles presentan ondas catddicas y anddicas completamente simétricas y son una imagen
especular una de otra con idénticos potenciales de picos y niveles de corrientes. La corriente en un

caso reversible viene dada por la siguiente expresion:
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. n’F*ATve’ (56)
RT (1+¢%)?

Donde 6=(nF/RT)(E-E®) y I''=I'o+Ir corresponde a la superficie total cubierta. /o y I'r
son los respectivos grados de cubrimiento. Como la carga que pasa debe mantenerse constante, si
se incrementa la velocidad de barrido, la corriente de pico debe también incrementarse de acuerdo
a la siguiente ecuacion:

_ n’F?AI,v (57)
P 4RT

Donde I'o” es la cobertura maxima para las especies O.

02 00 02
(E-E)/ V]

Figura 56. Voltagrama ciclico tedrico para una pelicula de capa fina adsorbida sobre el electrodo.

Ademas de la simetria de las ondas, también es caracteristico que, en contraste con lo
previsto para sistemas redox solubles, la corriente i y la velocidad de barrido v son directamente
proporcionales, o mismo que lo observado para una corriente capacitiva pura y este hecho ha
Ilevado a algunos tratamientos de adsorcion en términos de pseudo-capacidades. En principio, las
reglas anteriores son validas solo para capas monomoleculares. Con el incremento en el espesor de
la pelicula, la difusion toma lugar durante el cargado/descargado de la pelicula y como
consecuencia la respuesta voltamétrica cambia gradualmente del voltagrama simétrico a la clasica

forma asimétrica con la i proporcional a v,
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Los rasgos caracteristicos de un voltagrama ciclico de polimeros conductores son: una onda
anodica empinada en el comienzo del cargado, es decir al inicio de la inyeccion de carga, seguido
por una meseta ancha y plana cuando se incrementa el potencial. En el barrido inverso aparece una
onda catddica corrida en potencial, al final de la meseta pseudo-capacitiva, como se muestra en la

Figura 57 para poli-(4,4'-dimetoxibitiofeno).2!223

10 0.5 0.0 0.5 10
E (vs. Ag/AgCl) [V]

Figura 57. Voltamperograma ciclico de la oxidacion del poli-(4,4'-dimetoxibitiofeno) en DCM/TBAPFs
0,1 M a 200 mV/s. Figura tomada de referencia.

Una caracteristica adicional de los experimentos de voltametria con PCs es la separacién
visible entre la onda de carga anddica y la descarga catodica (histéresis) (Figura 57 vs. Figura 56).
Esta desviacion de su comportamiento ideal, que se refleja en los valores de Epi/2 alejandose del
valor de 3.53 RT/nF, correspondiente a un proceso reversible, se atribuyen a las interacciones entre

centros reactivos en la pelicula.

3.4.3.- ELECTROPOLIMERIZACION. Aspectos Experimentales

Si bien la sintesis electroquimica de un determinado material polimérico tiene sus
singularidades, existen factores que son intrinsecos a la electroplimerizacion en si y que deben
tenerse en cuenta en el momento en que se decide realizar la sintesis de un nuevo material
polimérico empleando técnicas electroquimicas.

La experimentacion normalmente se inicia con la evaluacion voltamétrica del medio

electrolito seleccionado para verificar el estado del sistema electroquimico en conjunto, y
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consecutivamente se reemplaza la solucion de electrolito por la solucion que contiene el material
de partida (monomero), lo cual nos permitira definir los pardmetros electroquimicos para llevar a
cabo la sintesis posteriormente. Tanto en esta etapa como en la sintesis misma se requiere de un
control estricto de las variables electroquimicas como asi también de aspectos tales de la pureza
del medio y de los componentes del sistema bajo estudio. Es decir, a nivel laboratorio las
consideraciones que deben tenerse en cuenta son:

v Seleccion apropiada de los electrodos y de la configuracion de la celda
electroquimica a utilizar.

v’ Seleccién de un medio de reaccion de elevada pureza, con una conductividad
apropiada y compatible quimicamente con el resto del sistema, lo cual significa
elegir apropiadamente el solvente y el electrolito soporte a utilizar.

v’ Seleccion de la técnica electroquimica y los parametros adecuados para llevar a
cabo la electropolimerizacion.

Para obtener reproducibilidad en la generacion de estructuras poliméricas con idénticas
propiedades electroquimicas y estructurales es necesario mantener los parametros seleccionados
para llevar a cabo el crecimiento, dado que pequefias variaciones de éstos tales como la
temperatura, la técnica empleada y los parametros elegidos de ésta, el solvente, el electrolito
soporte, como asi también la concentracion del monémero ocasionan cambios significativos en las
propiedades fisico-quimicas del material obtenido.?'? La principal razén se debe a la susceptibilidad
de la reaccion a las condiciones de reaccion, tal como se menciono en el desarrollo teorico del

proceso de electropolimerizacion.
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3.5.- FOTOVOLTAJE SUPERFICIAL

El fotovoltaje superficial es un fendmeno que surge cuando los portadores de cargas
fotogenerados son separados en el espacio.?®3%% Las técnicas empleadas en la determinacion del
fotovoltaje superficial son no destructivas y sin contacto con la muestra, permitiendo el estudio de
las propiedades electronicas de una amplia variedad de materiales semiconductores. Desde el
primer trabajo realizado por Brattain and Bardeen a principios de los afios 1950,%4° las mediciones
de SPV han resultado ser una poderosa herramienta no solo para la investigacion de materiales
semiconductores e interfaces, sino también en sistemas moleculares y bioldgicos.?3®

La sefial de SPV depende de la cantidad de carga de carga separada en el espacio (Q), de la
distancia de separacion entre los portadores de cargas negativas y positivas (ds) y de la constante
dieléctrica del medio (es0, donde ¢ es la constante dieléctrica relativa y o = 8.85x10** F/cm).
Ademas, ha sido demostrado que el fotovoltaje superficial es equivalente al potencial de un
capacitor de placas paralelas cargados, de modo que:24°

1 (58)
SPV =Q ;ods
Donde Q se obtiene por integracién de los portadores de cargas fotogenerados del mismo
signo sobre el espesor de la capa bajo estudio. En la Figura 58 se muestra una serie de los
mecanismos de separacion de cargas mas comunes.

Generalmente las medidas de fotovoltaje superficial pueden realizarse mediante el empleo
de dos técnicas, conocidas como “Kelvin Probe”y “Aproximacion Metal-Semiconductor- Aislante
(MIS) . Si bien mas adelante se detallard con mayor precision acerca de éstas, en la primera el SPV
se determina a través de la medida en la diferencia del potencial de contacto (CDP) entre la muestra
y un electrodo metélico oscilante, tanto en oscuridad como bajo iluminacidn, obteniéndose el valor
de SPV de la diferencia entre ambas determinaciones de CPD; mientras que en la segunda
aproximacion (MIS) la muestra junto con un electrodo semitransparente, separadas por un material
aislante, se encuentran fijas conformando un capacitor, y pero la intensidad de la luz incidente es

modulada.
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Figura 58. Diferentes procesos que ocasionan estados de separacion de cargas.

3.5.1.- REVISION DE CONCEPTOS FUNDAMENTALES

3.5.1.1.- Estructura electronica de superficies

Para comenzar con la revision teorica del fendomeno del fotovoltaje superficial, es necesario
recapitular antes las propiedades eléctricas basicas superficiales de los materiales semiconductores.
En general, una superficie es definida como la frontera o el limite entre dos materiales con
diferentes propiedades fisicas. Cuando un semiconductor se encuentra expuesto al vacio o a una
atmosfera gaseosa, se refiere a la superficie entre ambos como “superficie libre”, mientras que la
superficie entre el semiconductor y otro sélido se denomina cominmente “interface”.

La estructura periddica de un material semiconductor cristalino ideal da lugar a la aparicion
de bandas de energia permitidas, las cuales se encuentran separadas por un espacio o banda de
energia prohibida. La terminacion de la estructura periddica de un semiconductor en su superficie
libre puede dar lugar a la formacion de estados electronicos superficiales los cuales se ubican en el
band gap, y/o una doble capa de carga, conocida como dipolo superficial.

La aparicion de tales estados localizados induce la transferencia de carga entre el seno y la
superficie del material para restablecer el equilibrio térmico entre ambos. Por lo tanto la densidad
de cargas libres en la vecindad de la superficie se desvia de su valor de equilibrio en el seno, dando
lugar a la generacion de una region espacial de carga superficial (SCR) la cual no es eléctricamente

neutra y por lo tanto existe en ella un campo eléctrico y consecuentemente una caida de potencial
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a través de ella. Por lo tanto, ain bajo condiciones de equilibrio, el potencial en la superficie, Vs,
es diferente al potencial eléctrico en el seno. Para visualizar lo anteriormente expuesto,
consideremos un semiconductor tipo “n” con una superficie empobrecida, por ejemplo uno donde
las cargas mayoritarias (electrones) se encuentran atrapadas en tales estados superficiales de modo
tal que su concentracion en la vecindad de la superficie es menor que su valor de equilibrio, pero

aun mayor que la densidad de cargas minoritarias. (Figura 59)

Figura 59. Representacion esquematica del diagrama de bandas de la region espacial de cargas en la

€6 .9

superficie (SCR) en un semiconductor tipo “n” en equilibrio térmico.

Como puede apreciarse en la Figura 59, la caida de potencial a través de la SCR se
manifiesta mediante una curvatura en las bandas del semiconductor, en la cual los electrones son
repelidos en la superficie mientras que los huecos son atraidos hacia ella por los electrones que se
encuentran atrapados en tales estados superficiales.

Ademas de los estados superficiales, otro fenémeno importante asociado a la superficie de
un semiconductor es el dipolo superficial, 4¢4. La barrera superficial usualmente esta caracterizada
mediante la afinidad electronica y, definida como la energia necesaria para remover un electron
desde la banda de conduccion hacia el vacio. En la interfase o en la superficie de un semiconductor
real, una barrera superficial efectiva puede ser determinada también por la contribucion de dipolos
microscopicos, debidos a, por ejemplo, reconstruccion, cambios estequiométricos o adsorcion.

La diferencia entre el efecto de los estados superficiales y los dipolos superficiales en el
diagrama de bandas de un semiconductor se ilustra mejor mediante definiendo un nivel de vacio
local, Ei, definido como la energia de un electrén en un dado punto del espacio en donde se
encuentra libre de la influencia del potencial del cristal, pero no de potenciales macroscopicos
(como por ejemplo aquellos debido al campo eléctrico en la SCR).?*! Por lo tanto, este nivel de

vacio local debe seguir cualquier modificacion del potencial eléctrico en la muestra. Teniendo en
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cuenta la definicion del nivel de vacio local, la afinidad electronica se define como y = E| — Eg,
donde Ec denota la banda de conduccion. En la superficie, la afinidad electronica efectiva, y*, puede
diferir de la del seno del material debido a los efectos de los dipolos superficiales discutidos
previamente. Estas cantidades se encuentran ilustradas en el diagrama de bandas en la Figura 59.242
En dicha figura también puede apreciarse la funcion trabajo, Ws, en la superficie del semiconductor,
definida como la diferencia energética entre el nivel de Fermi, Er, y el nivel de vacio local en la

superficie.

3.5.1.2.- El efecto fotovoltaico superficial

Generalmente, el efecto fotovoltaico consiste en un cambio en la distribucion del potencial
de equilibrio fotoinducido, y es el resultado de la transferencia y/o redistribucion de cargas en el
material debido a la iluminacion incidente, y una variante especifica del efecto fotovoltaico es el
efecto fotovoltaico superficial. Es importante destacar que la formacién de un fotovoltaje
superficial ocurre Unicamente si la generacién de cargas por si misma es seguida de la
redistribucion de la carga neta. Normalmente, tal fuerza directriz de la redistribucion de cargas no
es encontrada mas alla de la SCR y por lo tanto el seno del material permanece cuasi-neutral.

El mecanismo de generacion de SPV depende en gran medida de si la energia del foton
incidente es “super-bandgap” o “sub-bandgap”. Considerando nuevamente un semiconductor tipo
“n”, el mecanismo dominante mediante el cual la iluminacion “super-bandgap” da lugar a la

generacion de fotovoltaje superficial se muestra en la Figura 60-a.

Figura 60. Representacion esquematica del diagrama de bandas de la SCR en la superficie de un
semiconductor tipo “n” bajo condiciones de iluminacion “super-bandgap” con separacion de portadores
de cargas por la influencia de un campo eléctrico.
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En ella puede observarse que el campo eléctrico en la region espacial de carga (SCR)
ocasiona un exceso de electrones que son arrastrados desde la superficie y un exceso de huecos que
son atraidos hacia dicha superficie. Esto sirve para reducir la densidad superficial de electrones
atrapados en la superficie, con la consecuente reduccién de la curvatura de las bandas. En un
segundo mecanismo, dentro de la iluminacion “super-bandgap”, mostrado en la Figura 61, ya sean
electrones o huecos, son preferencialmente atrapados en los defectos de la superficie, lo cual hace
que la superficie se cargue eléctricamente y por lo tanto se modifica el potencial superficial. Para
un semiconductor tipo “n”, si los electrones son atrapados en los defectos superficiales, se produce

un incremento de la curvatura de las bandas (Figura 61-a), mientras que si los portadores de carga

retenidos son los huecos, se produce una disminucién de la curvatura de las bandas. (Figura 61-b)

g i

Lz == hv
hv Ec

(b)

[3RL)

Figura 61. Representacion esquematica de la SCR en la superficie de un semiconductor tipo “n” en
condiciones de iluminacion “super-band gap” con trampas de (a) electrones, y (b) huecos.

Por otro lado, el mecanismo mas comun en la generacion de SPV mediante iluminacion
“sub-bandgap” consiste en la modificacion de la carga en la superficie y por lo tanto del potencial,
mediante la excitacion de los portadores de cargas atrapados como se muestra en la Figura 62.

La iluminacion con fotones cuya energia hv > Ec — Ei, puede producir transiciones
electronicas desde un estado superficial de cargas a una energia E: hacia la banda de conduccion,
los cuales son rapidamente transferidos hacia el seno del material semiconductor debido al efecto
del campo eléctrico existente en la superficie. De este modo, la carga superficial negativa se reduce
y por lo tanto la curvatura de las bandas disminuye, como puede apreciarse en la Figura 62-a.
Contrariamente, cuando la energia de los fotones incidentes es 4o > Et — Ey, puede producirse la
transicion electronica desde la banda de valencia hacia tales estados superficiales de cargas

ubicados a una energia E, (lo cual es equivalente a la transicion de huecos desde los estados
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superficiales hacia la banda de valencia). Esta transicion incrementa la carga superficial negativa y
por lo tanto la curvatura de las bandas (Figura 62-b). Para el desarrollo de SPV en este caso, es
necesario tener una difusion significativa del exceso de huecos hacia el seno del semiconductor y/o
una recombinacion significativa de electrones y huecos en la SCR, debido a que no hay una fuerza

impulsora asistida por un campo de huecos dentro del seno del semiconductor.

hv

Ey Ey

(@) (b)
Figura 62. Representacion esquematica de la SCR en la superficie de un semiconductor tipo “n” bajo
condiciones de iluminacion “sub-bandgap” con excitacion de () electrones, y de (b) huecos atrapados.

Debe destacarse que, debido a que las transiciones electronicas fotoinducidas que dan lugar
a la generacion de SPV compiten con las transiciones térmicas del estado fundamental, la magnitud
del efecto SPV depende de la temperatura y generalmente se incrementa a medida que ésta

disminuye, tanto para la iluminacién “sub-bandgap” como para la “super-bandgap”.238243

3.5.2.- METODOS EXPERIMENTALES

Las medidas de SPV no resultan ser triviales debido a que el potencial superficial es mas
bien un potencial propio, mas que un potencial externo. Es decir, este potencial superficial no es
igual a la diferencia energética entre los niveles de Fermi de las superficies que componen el
sistema, por lo tanto no puede ser determinado simplemente mediante el empleo de un voltimetro
o0 alguna variante de éste. Mas aln, en el caso de una superficie libre, la aplicacion de cualquier
contacto para realizar una medida indirecta de dicho voltaje (como por ejemplo analisis de
relaciones corriente-voltaje o capacitancia-voltaje) indefectiblemente alterara las propiedades
superficiales y consecuentemente la magnitud del voltaje superficial. Por lo tanto, para realizar
medidas de potencial superficial, una serie de técnicas han sido elaboradas en las cuales no existe

la aplicacion de un contacto eléctrico directo.
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3.5.2.1.- Técnica Kelvin Probe
Examinando nuevamente la Figura 59, y teniendo en cuenta que en ausencia de actividad
fotoquimica los dipolos superficiales son insensibles a la iluminacion, podemos apreciar que
cualquier modificacion en el potencial superficial eVs, ocasiona un cambio de igual magnitud en la

funcion trabajo superficial, Ws, ya que:?*

W, =(E,~E.)—€eV, + y— A, =(E, —E.)—€eV, + y* (59)

En consecuencia, bajo tales condiciones una medida del cambio en la funcion trabajo
resulta ser completamente equivalente a una medida directa de SPV en términos de valor absoluto.
Una de las técnicas mas antiguas empleadas en la determinacién de la diferencia de funcion
de trabajo entre dos materiales consiste en la formacion de un capacitor de placas paralelas. Para
mayor simplicidad, esto se demuestra para dos metales, como puede verse en la Figura 63.
Previamente a la conexidn entre ellos (Figura 63-a), los metales son eléctricamente neutros (no se
origina un campo eléctrico macroscopico) y ambos comparten el mismo nivel de vacio local.
Cuando ambas placas entran en cortocircuito (Figura 63-b), la carga fluye desde el metal con
menor funcién trabajo al de mayor funcion trabajo hasta alcanzar el equilibrio entre sus niveles de
Fermi. Como ocurre en un capacitor de placas paralelas, la transferencia de cargas resulta en la
formacion de un campo eléctrico en el espacio entre las dos placas y una disminucién en el nivel
de vacio local a través de dicho espacio. La caida de energia potencial es igual a la diferencia entre
las funciones trabajo de ambos metales y comunmente es denominada Diferencia de Potencial de
Contacto, a la cual suele referirse cominmente CPD por sus siglas en Inglés).245:246
Lord Kelvin sugiri6 determinar la CPD de un modo directo mediante la aplicacion de un
método nulo: cuando una polarizacién externa, igual en magnitud pero opuesta a la CDP es aplicada
al capacitor (Figura 63-c), los niveles de Fermi de ambos metales difieren en eVcpp tal como si
estuviesen separados. Luego, el capacitor se descarga sin que ocurra un intercambio de cargas entre
ambas placas. Por lo tanto, para poder conocer el CPD basta con solo determinar el potencial
aplicado que descarga el capacitor, aun cuando ni la carga del capacitor ni la capacitancia sean

conocidas. Este tipo de configuracion es conocida como “Kelvin Probe” en honor a su inventor.
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Figura 63. Diagrama de bandas para un capacitor de placas paralelas formado por dos metales (a) con
placas separadas, (b) en cortocircuito, o (c) conectados a través de un potencial externo aplicado, de igual
magnitud pero opuesto a la diferencia de potencial de contacto.

En la actualidad, existen diferentes variantes de dicha técnica que cuentan con una placa
que vibra periddicamente mientras se aproxima la muestra a la superficie, de modo tal que se

desarrolla una corriente alterna de estado estacionario en el capacitor formado.?*’ Esta corriente

104



Fundamentos Teoricos

puede ser cero si, y solo si, el capacitor esta descargado. De este modo, el CPD puede ser
determinado facilmente, incluso automéaticamente, determinando el potencial aplicado al cual la

corriente alterna es nula.

3.5.2.2.- Aproximacion Semiconductor-Aislante-Metal

Esta aproximacion constituye otra alternativa en la medicion de SPV, en la cual éste es
medido directamente utilizando una configuracion de Semiconductor-Aislante-Metal (MIS, por sus
siglas en Inglés). En este enfoque se asume que luego de alcanzado el equilibrio en el sistema, si
se desconectan las terminales se forma un capacitor. Si posteriormente el capacitor es iluminado,
el potencial superficial Vs puede cambiar debido al efecto fotovoltaico generado. El cambio en Vs
debe ocasionar un cambio igual en el voltaje medible entre las dos terminales del capacitor. Asi, el
SPV en la interfase Semiconductor-Aislante en una estructura MIS puede determinarse midiendo
el cambio en el voltaje fotoinducido entre las terminales del capacitor.?*® Esta aproximacion es de
facil aplicacion al estudio de superficies semiconductoras libres por colocacion de una grilla
metalica estatica proxima a la muestra, con el espacio de aire o vacio funcionando como aislante,
y utilizando iluminacién intermitente (choppeada) en conjunto con deteccion lock-in de la sefial de
SPV obtenida.

Los diferentes principios fisicos de cada una de las técnicas - Kelvin probe y MIS - enfocan
los resultados de formas diferentes, lo cual hace que la eleccion del método sea dependiente de la
aplicacion. A modo de sintesis, la técnica Kelvin probe es mas apropiada para el seguimiento de
fendmenos con constantes de tiempo largas (en particular, estados superficiales con tiempos largos
de relajacion), donde no se perturba realmente el potencial de la superficie libre y la informacién
extra que ofrece la funcién trabajo es extremadamente Util para experimentos que involucran
quimica de superficies y/o deposicion de peliculas. La técnica MIS es mas adecuada para seguir
fendmenos de relajacion rapida, permite una modificacion sistematica del potencial superficial en
la oscuridad y elimina la necesidad de un contacto éhmico trasero (el cual es necesario en las

medidas de Kelvin probe).
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3.6.- CELDAS SOLARES. CONCEPTOS BASICOS Y CARACTERIZACION

Como se mencion6 previamente, las celdas solares tienen la capacidad de convertir la
energia radiante proveniente del sol en energia eléctrica. Si bien existen diferentes tipos de
dispositivos de fotoconversion, con diferentes arquitecturas y materiales fotoactivos, y con
mecanismos de funcionamiento diferentes, en todos ellos ocurre la absorcién de luz con la
consecuente generacion de portadores de cargas, los cuales luego son colectados y transferidos al
circuito externo, generando una corriente eléctrica. En la Figura 64-b se muestra una
representacion ilustrativa simplificada de los elementos que constituyen un dispositivo fotovoltaico

y los procesos basicos que tiene lugar.
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Figura 64. (a) Absorcion de luz en un material semiconductor y generacién de portadores de cargas. (b)
Esquema de una celda solar formada por un material semiconductor intercalado entre dos contactos
selectivos.

Cuando el material fotoactivo es iluminado, los electrones son promovidos desde la banda
de valencia a la banda de conduccion. Posteriormente, estos portadores de cargas relajan
rapidamente hacia el nivel de energia mas bajo de la banda de conduccion (Ec) para el caso de los
electrones, y hacia el nivel energético mas alto de la banda de valencia (Ey) para el caso de los
huecos. Esta separacidn de cargas da lugar a un exceso de portadores de cargas en cada una de las
bandas, lo cual ocasiona el desdoblamiento del nivel de Fermi en el nivel de Fermi de los electrones
(EE") y de los huecos (EE"), y la diferencia entre ambos es lo que se conoce como “Voltaje del nivel
de Fermi” (Vr). Estos portadores de cargas pueden decaer a la banda de valencia mediante
diferentes mecanismos, recombinando con los huecos (Figura 64-a, mecanismo (3)). Sin embargo,

cuando el material fotoactivo se pone en contacto con un material selectivo a electrones y otro
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selectivo a huecos, tales portadores de cargas pueden ser transferidos a tales materiales selectivos
y colectados en un circuito externo. Para poder colectar los portadores de cargas fotogenerados, el
material fotoactivo se intercala entre un contacto selectivo a electrones (MTE) y otro a huecos
(MTH). Tal arreglo permite que los niveles de Fermi de cada uno de los contactos se equilibren
con el del absorbedor, lo cual se traduce en un voltaje externo y en una fotocorriente en el circuito

externo.249

3.6.1.- CARACTERIZACION FOTOVOLTAICA
La capacidad de un dispositivo fotovoltaico para la conversion de luz solar en electricidad,
comunmente denominada eficiencia de fotoconversion (PCE, por sus siglas en inglés), es quizas el
pardmetro de mayor importancia al momento de evaluar la performance de una celda solar y esta
gobernada por diferentes factores y procesos que tienen lugar durante el evento fotovoltaico. Como
se menciono, el punto clave para una eficiente conversion de energia en estos dispositivos es la
combinacion entre una generacion de portadores de cargas y la separacion y coleccion de éstos.
Cuantitativamente, la Eficiencia de Fotoconversion de una celda solar (PCE o 1) es la
relacion entre la potencia eléctrica generada por el dispositivo y la potencia de la radiacion
incidente, como se muestra en la ecuacion (60):
Pa  (JV)

max max

Pinc ¢E,tot

De acuerdo con esta expresion, el analisis de la eficiencia de una celda solar requiere

(60)

conocer la densidad de corriente (J) en funcién del voltaje (V), es decir, sus caracteristicas
fotovoltaicas.

Una celda solar tiene un comportamiento analogo a un diodo, y aun cuando no se encuentra
iluminada, la aplicacion de un voltaje externo en sus terminales da lugar a un flujo de corriente.
Esta es la denominada como corriente en oscuridad, Jo, y para un diodo esta dada por la siguiente

ecuacion:

soma o) &

Donde Js es la corriente de saturacion del diodo, q es la carga elemental, ks es la constante de
Boltzmann, y T es la temperatura absoluta del diodo. Como puede verse en la Figura 65-a, la curva
J-V para un dispositivo de este tipo en oscuridad pasa por el origen sin potencial ni corriente.

Sin embargo, cuando el dispositivo fotovoltaico es iluminado, la curva J-V se desplaza

verticalmente, debido a la fotocorriente producto de la generacion fotoinducida de portadores de
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cargas, denominada J.. Por lo tanto, la corriente total neta viene dada por la siguiente expresion
(62):
Jr=3,-J, (62)

L:J{Jw%q—q—% ©3)

En condiciones de corto circuito (V=0), la corriente total que fluye por la celda es:
Jr=Jsc=—J, (64)
Por otra parte, en condiciones de circuito abierto (J=0) el voltaje en los terminales del

dispositivo (Voc) viene dado por la siguiente expresion:

65
Voo = kBTIn(‘]LJrlJ ~ KeT In(‘]Lj %3)
q s q Js
J J Jsc
V
Jmp
‘/VOC
Ve VY
(a) (b)

Figura 65. Representacion ilustrativa de las curvas J-V para una celda solar (a) en oscuridad, y (b) bajo
condiciones de iluminacion.

Sin embargo, en una celda solar real existen numerosos fendmenos que afectan
negativamente la performance del dispositivo, tales como los procesos de recombinacion y
procesos resistivos que limitan la extraccion de cargas, como defectos en los materiales
constituyentes del dispositivo y barreras de energia en los contactos. Por lo tanto, para obtener un
modelo de circuito que represente adecuadamente un dispositivo real, se adiciona al circuito una
resistencia en serie (Rs) al diodo que representa los procesos que impiden la extraccion de cargas,
y una resistencia en paralelo (Rp) representando los mecanismos de recombinacion de cargas. Por

lo tanto, el circuito equivalente sera:
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J, () \ 4 R, v

Figura 66. Circuito equivalente convencional para una celda solar.

Por lo tanto, la expresion para la corriente para esta situacion es:

JT = Js e(qquynkBT) -1 +V7_ IRS -J (66)

L
p

La determinacion de la curva j-V para un dado dispositivo provee de informacién importante
acerca de las propiedades eléctricas de éste, como asi también de sus parametros fotovoltaicos.
Tales parametros se detallan a continuacion:

» Fotocorriente

La fotocorriente, la cual es basicamente la extraccion de los portadores de cargas
fotogenerados, es cuantificada por la corriente de corto circuito de la celda solar, Js.. Este valor de
corriente es el maximo alcanzado por el dispositivo, y provee informacion acerca de la eficiencia
en la separacion y el transporte de cargas.

La primera limitacion a la fotocorriente esta dada por las propiedades de absorcion de luz
del material fotoactivo, como asi también por el valor de la energia de band-gap de éste.

» Fotovoltaje

Otro aspecto importante es el voltaje maximo generado por la celda solar, denominado
Voltaje a circuito abierto (Voc), Y se corresponde con el voltaje al cual no fluye corriente a traves
del dispositivo. Como se muestra en la Figura 64-a, la excitacion de un material fotoactivo da
lugar a un exceso de huecos y electrones en las bandas de valencia y de conduccién
respectivamente, lo cual ocasiona el desdoblamiento del nivel de Fermi,° y se puede definir un
Voltaje interno o del nivel de Fermi (Ve) como la diferencia entre el potencial electroquimico de

los electrones (E®) y de los huecos (EF") en el material.

_(Ez—Ef) (67)
v, =€)
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Esta diferencia de potencial interna puede ser convertida en un voltaje real y util mediante
el empleo de contactos selectivos que permitiran la transferencia selectiva de huecos y electrones
con minima pérdida de energia libre (Figura 64-b). Tales contactos selectivos tienen la funcién de
transportar la carga, desde un estado de no-equilibrio del nivel de Fermi en el material fotoactivo a
un material, generalmente un metal, en el cual la carga se encuentra en un estado de equilibrio del
nivel de Fermi.?®! Cuando los contactos selectivos son ideales y reversibles, el cuasi-nivel de Fermi
es continuo en las interfases entre el material absorbedor y ambos materiales selectivos tipo “p” y
tipo “n”, como se muestra en la Figura 64-b.?*® Sin embargo debe destacarse que el sistema
ilustrado en dicha figura es idealizado, y sélo da una idea de las principales limitaciones de las
celdas solares de acuerdo al modelo de Shockley-Queisser,?®? el cual se basa enteramente en las
propiedades del absorbedor, desestimando los mecanismos que tienen lugar en la interfase de éste
con los contactos selectivos, como asi también en ellos mismos, lo cual también repercute
significativamente en la performance del dispositivo.

La recombinacion de cargas y el alineamiento entre los niveles energéticos de los materiales
que constituyen el dispositivo fotovoltaico son los principales factores que influyen en el
fotovoltaje desarrollado por una celda solar. De hecho, cuando la celda solar se encuentra en
condiciones de circuito abierto y es iluminada, el fendmeno de fotoexcitacion se encuentra
contrarrestado por el proceso de recombinacion de huecos y electrones, y el correspondiente
desdoblamiento de los niveles de Fermi es lo que se traduce en el Voltaje a circuito abierto (Voc)
medido.

» “Fill Factor” o Factor de Forma

Otro aspecto importante en la performance de una celda solar es la forma de la curva j-V, la
cual determina el voltaje al cual es posible la extraccién de los portadores de cargas como corriente
eléctrica. Como se puede observar en la figura, hay una compensacion entre la corriente y el voltaje.
A voltajes bajos, la extraccion de portadores de cargas es facil, y la corriente esta determinada por
el rendimiento cuantico (conversién de fotones en portadores de cargas) del material absorbedor.
Por otro lado, a voltajes elevados, una corriente opuesta a la fotogenerada ocasiona una
disminucion de la potencia entregada por el dispositivo. Entre ambos casos extremos, hay un punto
de corriente-voltaje al cual la potencia entregada por el dispositivo es maxima. Este es el
comunmente denominado punto de méxima potencia, donde Jmp €s la corriente y Vi, el voltaje de
mayor potencia entregada. En la ec. (68) se muestra la expresion para la Pmp.

Prp = Jip Vi (68)
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El “Fill Factor” es la relacion entre la potencia méxima entregada (Pmp) Y €l producto de
Jsc Y Voc.
A P Vs (69)

FF=_™ _
JSC'\/OC JSC'\/OC

Si el valor del Fill Factor es elevado, la corriente practicamente no cambia a medida que se
incrementa el voltaje, y de este modo es posible extraer portadores de cargas a voltajes elevados,
con valores de corrientes proximos al de la corriente de corto circuito. Para una celda solar, la
potencia se incrementa linealmente a bajos voltajes hasta alcanzar el valor del punto de maxima

potencia, y luego decrece abruptamente, como se muestra en la Figura 67.

P
P mp =Jmp Vmp
Vmp VOC 4

Figura 67. Representacion ilustrativa de un grafico de Potencia vs. Voltaje para una celda solar.

En la Figura 68 se muestra la comparacion de las curvas J-V y Potencia entregada para dos
celdas solares con valores idénticos de Jsc y Voc pero diferente FF, es decir, dos casos extremos en
donde una de ellas tiene un comportamiento éhmico mientras que la otra comportamiento de
diodo.?*® En estas graficas que muestran comportamientos extremos de un dispositivo de
conversion solar puede apreciarse graficamente que no sélo los valores de Jsc y Voc impactan en la
eficiencia de fotoconversidn sino también la forma de la curva j-V. Cuanto méas cercano a 1 sea el
valor del FF, mayor sera el comportamiento de diodo de la celda y consecuentemente mayor su

eficiencia.
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(a) (b)
Figura 68. Comparacion de (a) la curva J-V, y (b) de Potencia, para dos celdas solares con igual valor de
Jsc Y Vo pero diferente FF.

> Eficiencia de Fotoconversion

La eficiencia de fotoconversion (PCE, por sus siglas en inglés), como se expreso en la
ecuacion (60), es la relacion entre la potencia maxima desarrollada por la celda y la potencia de la
luz incidente. Despejando la potencia méxima de la ecuacion (69) correspondiente al Fill Factor, y
reemplazandola en la ecuacion (60), se llega a la siguiente expresion:

~JV, .FF (70)
R,
En ella se puede apreciar explicitamente la dependencia de la eficiencia, no sélo de Jsc y Vo, Sino
también del valor del factor de forma o “Fill Factor”.

Por lo tanto todos estos parametros fotovoltaicos son de gran utilidad al momento de

comparar los diferentes tipos de celdas solares.

> Eficiencia Cuantica

La eficiencia de fotocorriente generada por foton incidente (IPCE), también conocida como
Eficiencia Cuéntica Externa (EQE), puede ser deducida por medio del siguiente razonamiento:

° 71
EQE(%) = N°de electrones.co.lectados 100 (71)
N°de fotones incidentes
Si
N °de electrones colectados = ‘]SCI':NA (72)
(73)

N°de fotones incidentes = I-r:c/l
c
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Remplazando las expresiones (72) y (73) en la ecuacion (71), se tiene:

Nohel e 0 (74)
F 1 .2

Inc

%EQE(A) :[

Donde Na es el numero de Avogadro, h es la constante de Planck (J.s), ¢ la velocidad de la
luz en el vacio (m/s), Js es la Densidad de corriente de corto circuito (A/cm?), linc €s la intensidad
de luz (W/cm?), y 1 es la longitud de onda (nm). Remplazando las constantes por sus valores
obtenemos una expresion para calcular el EQE a partir de parametros experimentales, donde 1240
es un factor que surge de la unificacion de unidades:

%EQE(2) = 1240.J, 100 (75)
l.A

La eficiencia de conversion de energia de una celda bajo iluminacién esta dada por la
capacidad de ésta para producir voltaje y corriente al mismo tiempo. Esta eficiencia se obtiene a
partir de una curva J-V de la celda a una cierta iluminacién y temperatura.

Recapitulando lo expuesto anteriormente, es posible caracterizar experimentalmente una
celda solar mediante la aplicacion de voltajes desde su condicion de corto circuito a la de circuito
abierto, variando el voltaje a bajas velocidades de barrido, a una iluminacion fija. Mediante este
procedimiento es posible obtener las caracteristicas fotovoltaicas del dispositivo, tal como la
fotocorriente, el fotovoltaje y el fill factor.

Sin embargo, esta caracterizacion mediante la determinacion de las curvas J-V provee
informacion limitada acerca de los mecanismos que gobiernan la performance del dispositivo, por
ello siempre es necesario recurrir a otras técnicas complementarias que brinden mayor informacion.
Un andlisis sistemético de una celda solar se puede realizar mediante el analisis en conjunto de la
informacién brindada por las curvas J-V y por medidas de impedancia. Por ello a continuacion se
describen los fundamentos y los conceptos basicos de la técnica de Impedancia Electroquimica,

como asi también su aplicacion en dispositivos de conversién de energia solar.

3.6.2.- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

3.6.2.1.- Nociones basicas
La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) es una
herramienta poderosa y muy versatil para el estudio de diferentes sistemas electroquimicos, ademas
de ser no-destructiva. Es utilizada ampliamente en el estudio y caracterizacién de baterias,
capacitores, celdas solares, etc.
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La técnica consiste en la aplicacion de un potencial oscilante de pequefia amplitud Vo en el
sistema bajo estudio con una determinada frecuencia ® de oscilacion (en torno de un valor de

potencial V) y se mide la respuesta en corriente del sistema, como se muestra en la Figura 69.

V =V, (Perturbacion) (76)

| = 1,ee" (Respuesta) (77)

El empleo de pequefias amplitudes de voltaje, del orden de 1-10 mV, asegura una relacion

lineal con la corriente, obteniéndose asi una respuesta en corriente oscilante de amplitud lo y fase

.

\ AT N
SN N
i l \ ff \ >t
‘ \\ / \\ /
N/ NS
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. ) N~ N
| Corrimiento de fase

Figura 69. Representacion grafica del voltaje y la corriente en funcién del tiempo.

Las experiencias son realizadas en un intervalo de frecuencias determinado, donde para
cada valor de frecuencia se calcula la relacion entre el voltaje y la corriente, es decir la impedancia
del sistema. Dado que la impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica en circuitos
de corriente alterna, se calcula para cada valor de frecuencia mediante una expresién analoga a la

Ley de Omh como se muestra en la ecuacion (78):
z Z\% - (V%jew =Z,6" =Z,(cos ¢ +iseng) (78)
0

La relacion de los valores de impedancia obtenidos y la frecuencia es lo que se denomina
comunmente como “Espectro de Impedancias”. Tales espectros de impedancia son analizados
luego mediante circuitos eléctricos compuestos por resistencias (R), capacitancias (C), inductancias

(L), elementos de fase constante, etc, donde cada uno de ellos representa un fenémeno especifico
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que ocurre en el sistema, y son combinados de tal manera que reproducen los espectros obtenidos.
Estos circuitos eléctricos son denominados cominmente como “Circuitos Equivalentes”.

La impedancia a una dada frecuencia es un nimero complejo, dado que la corriente contiene
informacidn no so6lo de la magnitud sino también de la fase, donde el corrimiento de fase se debe
a la desviacion del sistema del comportamiento ideal (puramente resistivo). Por lo tanto, debido a
la naturaleza compleja de la impedancia, ésta puede expresarse en coordenadas cartesianas
mediante una componente real y otra imaginaria del siguiente modo:

Z(w)=ReZ+ilmZ (79)
Donde i =-/—1 es la unidad imaginaria, ReZ representa la parte real de la impedancia e ImZ la
parte imaginaria de la ecuacion (78).
Cuando se representa graficamente la parte imaginaria vs. la parte real se tiene el
denominado diagrama de Nyquist, como se muestra en la Figura 70 con su correspondiente circuito

RC equivalente.

-ImZ —|C|—

— -

—— R
2y -~
7 - A N
7 N
/ 4 \
/ \
frecuencias / ¢ \\ﬁ'ecuencias
elevadas \ bajas
ReZ

Figura 70. Diagrama de Nyquist y su correspondiente circuito equivalente.

En dicho gréfico, cada punto del semicirculo corresponde al valor de la impedancia a una
dada frecuencia, la cual puede ser representada como un vector de longitud |Z|, y el angulo entre
dicho vector y el eje x es la fase ¢. Si bien en este tipo de representacion no es posible conocer el
valor de la frecuencia a la cual se determiné dicho valor de impedancia, los valores obtenidos a
baja frecuencia se encuentran del lado derecho del grafico mientras que aquellos medidos a altas

frecuencias se ubican en el lado izquierdo.
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En este caso, se observa un semicirculo, el cual es caracteristico para un circuito RC con
una unica constante de tiempo t. En otros casos, para sistemas mas complejos con mas de una
constante de tiempo t suele aparecer mas de un semicirculo.

Otra representacion de los datos obtenidos de la medicién de la impedancia de un sistema
es el diagrama de Bode, el cual consiste en la representacion del log|Z| vs. log(m) y del log(¢) vs.

log(w), como se muestra en la Figura 71.

log|Z|

log @
¢
00
90°
log w
i 11,1
Tl Z R ioC

Figura 71. Diagrama de Bode para un circuito RC en paralelo.
A diferencia del diagrama de Nyquist, en este caso se muestra en forma explicita los valores
de frecuencia.
En la Figura 72 se encuentran representados como puntos rojos los datos obtenidos de la

medida de impedancia. Su proyeccion sobre el plano Z-Z’ es el denominado diagrama de Nyquist,

mientras que la proyeccién en el plano Z”- es el diagrama de Cole-Cole.
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Figura 72.Diferentes “vistas” de los datos obtenidos de medidas de impedancia.

3.6.2.2.- Caracterizacion de Celdas Solares mediante Espectroscopia de Impedancia

El mejoramiento y la optimizacién de los dispositivos fotovoltaicos como asi también el
descubrimiento de nuevos materiales con potencial aplicacion optoelectronica requieren del
conocimiento de los procesos fisicos que tienen lugar tanto en el material como en el dispositivo
en conjunto, desde la absorcién de luz y generacidn de portadores de cargas hasta la generacién de
una fotocorriente resultante. La espectroscopia de impedancia ha sido extensamente utilizada en el
estudio y la caracterizacion de diversos tipos de celdas solares, desde las celdas basadas en silicio®®
254 hasta las celdas sensibilizadas por colorantes (DSSCs),?*>2?% las celdas solares organicas
(OSCs),?*® entre otros, siendo en la actualidad una herramienta ampliamente utilizada en la
caracterizacion de las tecnologias emergentes tales como los dispositivos basados en
Perovskitas!?42582%% que ha contribuido en gran parte al conocimiento actual del funcionamiento
de dichos dispositivos, como asi también a su caracterizacion y rapida evolucion en un corto
periodo de tiempo, permitiendo descifrar en combinacion con otras técnicas, los fendmenos fisicos
que tienen lugar en el dispositivos como asi también su influencia en la performance.?6%.261

La espectroscopia de impedancia es una técnica capaz de discriminar o separar los
diferentes procesos que tienen lugar en un dispositivo mediante la elaboracion de un circuito
equivalente, el cual debe generar la misma respuesta que el dispositivo bajo estudio con el fin de

poder ajustar los resultados obtenidos. Tales circuitos equivalentes constan de la combinacion de
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diferentes elementos de circuitos tales como resistencias, capacitores, elementos de fase constante,
etc, donde cada uno de ellos representara un proceso especifico que tiene lugar en el dispositivo.
Generalmente, las resistencias describen los fendbmenos de transferencia o transporte electrénico,
mientras que los capacitores se emplean para representar los procesos de acumulacion y
distribucion de cargas en el dispositivo. Por lo tanto un estudio sistematico de un dispositivo que
combine la espectroscopia de impedancia con las medidas fotovoltaicas del dispositivo (curvas J-
V) y experimentos de transitorios de corriente (Figura 73) provee una base solida para el
entendimiento de los procesos fotofisicos que tienen lugar en el dispositivo.?5!

En el presente trabajo de tesis doctoral se hizo uso de la técnica de espectroscopia de
impedancia en conjunto con la determinacion de las curvas J-V y los parametros fotovoltaicos para
llevar a cabo un estudio sistematico de la influencia de la composicion de la perovskita y de la
arquitectura en los procesos de recombinacion que tienen lugar en el dispositivo, ya que son
mecanismos que limitan su eficiencia de fotoconversion, particularmente con un efecto
significativo sobre el Voc. Es posible distinguir entre diferentes mecanismos de recombinacion de
un par hueco-electron, especialmente entre radiativo y no-radiativo, ya sea que proceda con o sin
emision de luz respectivamente.?®® La espectroscopia de impedancia es una técnica efectiva al
momento de caracterizar de evaluar los procesos de recombinacién mediante el empleo de una
resistencia de recombinacion, Rre, la cual es inversamente proporcional a la velocidad de
recombinacion.?®32%0 En los dispositivos fotovoltaicos los procesos de recombinacion estan
siempre presentes y en la representacion de los datos obtenidos mediante un diagrama de Nyquist
aparece, acoplado con procesos capacitivos, como un segundo semicirculo a bajas frecuencias,

donde su diametro esta asociado como el valor de la Rrec, cOMo se muestra en la Figura 74.%3
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Figura 73. Circuito equivalente RC y sus respuestas en el dominio del tiempo y frecuencias. (a)
Decaimiento de la densidad de corriente luego de un salto de potencial, (b) Espectroscopia de impedancia,
y (c) Curva J-V en respuesta a un barrido de potenciales mediante voltametria ciclica.

-ImZ

l 1 Rrec l JRd JRCZ

Figura 74. Representacion ilustrativa de un diagrama de Nyquist para un sistema con procesos de
recombinacion y difusion asociados a una resistencia de recombinacion (Rrec) y de difusién (Rq).
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Capitulo 1V. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1.- GENERACION ELECTROQUIMICA DE PELICULAS POLIMERICAS

Con el proposito de llevar a cabo el estudio electroquimico, espectroscopico y espectro-
electroquimico como asi también el estudio de la potencial aplicacidn de los compuestos propuestos
en dispositivos de fotoconversion, diferentes arreglos fueron generados electroquimicamente sobre
superficies conductoras. Para realizar la caracterizacién electroquimica de los monémeros y de la
pelicula poliméricas, se empled un electrodo de platino, mientras para todas aquellas
caracterizaciones que implicaban la utilizacion de luz UV-Visible se utilizaron electrodos
transparentes ITO.

Las configuraciones de los arreglos estudiados se detallan a continuacion, donde a
excepcion de la pelicula de Ceo, las demas fueron generadas electroquimicamente. Primero fueron
generadas capas simples de las porfirinas P-CBZTPA y P-TPA ya sea base libre como metalizadas
con Zn. Luego para estudiar el efecto de la configuracion del electrodo se generaron arreglos de
bicapas empleando PEDOT como donor de electrones y Cso cCOmo aceptor de electrones. Luego,
fueron generadas y estudiadas heterouniones fotoactivas contituidas por la porfirina base libre y su
homoldga metalizada con Zn (11). Por Gltimo se generd un electropolimero conteniendo tanto la
parte donora como la aceptora de electrones unidas covalentemente en la misma estructura
polimérica, empleando como unidad monomérica la diada P-CBZ-Zn-Ce. Ademas se
electropolimerizd la porfirina homologa sin Ceo a efectos de realizar un estudio comparativo entre

ambos polimeros.

e Electrodo / Porfirinas

e Electrodo / PEDOT/ Porfirinas

e Electrodo / Porfirinas / Ceo 0 CeoCBZ

e Electrodo / Porfirina / Porfirina

e Electrodo / Diada P-CBZ-Zn-Cgo 0 P-CBZ-Zn.

4.1.1.- ELECTROPOLIMERIZACION Y CARACTERIZACION VOLTAMETRICA
La caracterizacion electroquimica de los precursores monoméricos, como asi también el
crecimiento y la caracterizacion electroquimica de las peliculas poliméricas fueron realizadas

mediante la técnica de voltametria ciclica de barrido lineal empleando un potenciostato-
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galvanostato Autolab (Electrochemical Instruments) como generador de funciones y una celda

electroquimica convencional de tres electrodos (Figura 75).

Electrodo de Cuasi-referencia
Contraelectrodode de Plata

T\

Electrodo de Trabajo

Figura 75. Representacion ilustrativa de la celda electroquimica de tres electrodos.

Dependiendo del estudio a realizar sobre el electropolimero, se han empleado dos tipos de
electrodos de trabajo, a saber, un electrodo de disco de platino circular cuya area es 2,16x10°% cm?,
0 bien un electrodo semitransparente de vidrio recubierto con una capa de éxido de indio dopado
con estafio, denominado comunmente ITO (ITO, Delta Technologies, Resistencia nominal 8-12

Q/square).

4.1.1.1.- Caracterizacion electroquimica de los mondmeros y crecimiento de la pelicula
polimérica
En todos los casos estudiados, la caracterizacion de los procesos redox de los precursores
monomeéricos y el crecimiento del polimero correspondiente sobre el electrodo de trabajo se realizé
mediante voltametria ciclica de barrido lineal, empleando una solucion de concentracion
aproximada 5x10* — 1x10*M del monémero en una solucién 0,1 M de electrolito soporte en el
solvente utilizado. A continuacion en la Tabla 1 se detallan tales soluciones indicando mondmero,

solvente y electrolito soporte empleado.
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Tabla 1. Solventes y electrolitos soportes utilizados en los estudios electroquimicos realizados.

Mondémero Solvente Electrolito soporte

P-CBZTPA, P-CBZTPA-Zn b TBAPF;
P-TPA, P-TPA-Zn be D('S&rzo)mano
P-CBZ-Zn
EDOT
Cs0CBZ, P-CBZ-Zn-Cso TBAPFs

o-Diclorobenceno
(o-DCB)

Previamente a cada experimento voltamétrico, la solucion de trabajo fue desgasada
mediante el burbujeo de gas inerte, ya sea argdn ¢ nitrégeno, para desplazar los gases disueltos que

puedan ocasionar interferencias o efectos no deseados durante la medida.

4.1.1.2.- Caracterizacion voltamétrica de la pelicula electrogenerada

La respuesta electroquimica de las peliculas poliméricas generadas sobre un electrodo de
platino se llevé a cabo retirando el electrodo de la solucion de monémero, enjuagandolo con DCE
u 0-DCB (seguln sea el solvente utilizado) y luego sumergiéndolo en una solucion de electrolito
soporte desgasada, realizando una voltametria ciclica en el rango de potenciales en el cual el
polimero presenta respuesta electroquimica, a diferentes velocidades de barrido.

Luego de cada experimento voltamétrico, se agregd ferroceno como estandar interno, y el
eje de potenciales fue calibrado contra el potencial formal del Electrodo Saturado de Calomel
(ECS). El electrodo de Platino, luego de cada experimento, se limpio puliéndolo con pasta de

alimina de 0,3 um seguido de enjuagues con solvente.

4.1.2.- EVAPORACION TERMICA A ULTRA-ALTO VACIO
La evaporacion térmica es una técnica relativamente simple que hace uso de los cambios
de estados fisicos de los materiales y la dependencia de la temperatura de la transicién con la
presion para lograr la deposicion de peliculas de ciertos materiales con un elevado grado de
uniformidad y control preciso del espesor.
Experimentalmente el material a evaporar se coloca en un recipiente, generalmente de
wolframio, el cual es calentado eléctricamente, y se encuentra dentro de la cAmara de evaporacion

la cual se encuentra al vacio (P ~ 1x10°° — 1x10°® mbar). La velocidad de evaporacion y el espesor
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de la pelicula se monitorean mediante una balanza de cuarzo situada también dentro de la camara
(Figura 76).

Camara de
evaporacion

porta-muestra
muestra

I X%

— J{ﬁ micro-balanza

[ de cuarzo

Vapor del material

Recipiente de W

\I_A'_I
Bomba de ; —_ Monitoreo del
vacio espesor

, Fuente de energia
eléctrica

Figura 76. Representacion esquematica de la cAmara de evaporacion térmica.

La deposicion de Ceo Fullereno se llevo a cabo mediante evaporacion a ultra-alto vacio
empleando una camara de evaporacion Balzers bajo una presion de 1x10® mbar. El espesor
resultante de la pelicula de Ceo fue 60 nm.

4.1.3.- ESTUDIOS DE ABSORCION UV-VISIBLE
Los espectros de absorcion de las peliculas poliméricas, depositadas sobre electrodos ITO,
fueron determinados a temperatura ambiente utilizando un espectrofotometro de arreglo de diodos
Hewlett Packard 8453, el cual permite trabajar en un rango de longitudes de onda comprendido
entre 190 y 1100 nm con una resolucién de 1 nm. Para ello, se construyé en teflon un sistema de
sujecion adaptable a las celdas de espectrofotometria, de tal forma que el electrodo quede

perfectamente sujeto y con una orientacion perpendicular al haz de luz incidente.

4.1.4.- ESPECTROELECTROQUIMICA
Los estudios espectroelectroquimicos se llevaron a cabo utilizando una celda
electroquimica construida a partir de una celda comercial para espectroscopia UV-Visible a la cual
se le adapt6 una tapa de teflén con tres perforaciones en las cuales quedan sujetos cada uno de los
electrodos, y una base sobre la cual se soporta al electrodo de trabajo, como se muestraen la Figura
77. El electrodo de trabajo consta de la pelicula polimérica bajo estudio depositada sobre un

electrodo ITO, como electrodo de cuasi-referencia se empled un alambre de plata, mientras que se
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utilizé un alambre platino de elevada area superficial como contra-electrodo, sumergidos en una

solucion de electrolito soporte.

Electrodo de

Conexion referencia ¢ ontra_clectrodo

Contacto
eléctrica /

de indio

Electrodo de trabajo

Nitrégeno

Celda de cuarzo

—— | [— Ranura de sujecion

Figura 77. Representacion ilustrativa de la celda de cuarzo adaptada para experimentos espectro-
electroquimicos.

Para proceder con las medidas, la celda se coloco en el paso éptico del haz de luz y los
electrodos fueron conectados al potenciostato, de modo de que el espectrofotometro registre el
espectro de absorcion de la pelicula a diferentes potenciales aplicados (Figura 78). El
equipamiento utilizado fue un espectrofotometro de arreglo de diodos Hewlett Packard 8453 y el
barrido de potencial se realizé mediante un potenciostato Autolab fabricado por Electrochemical

Instruments.

Y

B
—® POTENCIOSTATO }7
| ®
|

M. COMPUTADORA

ESPECTROFOTOMETRO

FUENTE DE LUZ CELDA

Figura 78. Representacion esquematica del arreglo utilizado en las medidas espectro-electroquimicas.
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Antes de realizar las medidas, se realizo un blanco tomando un espectro de absorcion UV-
Visible de la celda electroquimica con el electrolito soporte y los electrodos, utilizando un electrodo
ITO sin pelicula polimérica.

4.1.5.- ESPECTROSCOPIA DE FOTOVOLTAJE SUPERFICIAL

Esta técnica se basa en el analisis de los cambios en el voltaje superficial inducidos por
iluminacion. Este fotovoltaje superficial surge cuando los portadores de cargas fotogenerados son
separados en el espacio, y esta separacion de carga resultante puede ser determinada mediante la
medida del cambio en la Diferencia de Potencial de Contacto (CPD).

Para realizar las medidas de espectroscopia de fotovoltaje superficial se necesita de un
complejo equipamiento, el cual se describe a continuacién y en la Figura 79 se muestra la
disposicion de los dispositivos a utilizar.

Para prop0sitos espectroscopicos se necesita generar la sefial de SPV utilizando una sefial
de luz ampliamente modificable. La opcidn por defecto es el uso de una fuente de luz blanca en
conjunto con un monocromador. Si el dispositivo de medida es una placa de metal estatica, la
iluminacion también debe ser periddicamente intermitente (“chopped light”’) para permitir una

deteccidn sensible a fase de la sefial (deteccion “lock in”).

CAJA FARADAICA

PARA LA MUESTRA
CONTROL
— ELECTRONICO

MODULADOR =~ ||

DE LUZ EXPORTADOR

DE DATOS — COMPUTADORA

MONOCROMADOR ]

FUENTE DE LUZ

Figura 79. Diagrama del equipamiento a utilizar para realizar las medidas de espectroscopia de fotovoltaje
superficial.
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La muestra bajo estudio es colocada dentro de una caja metélica, la cual sirve a la vez como
caja oscura y como caja de Faraday. La recoleccién de datos para lograr el espectro de SPV es
coordinada por un programa de computadora en tiempo real. Este programa controla el motor del
monocromador Y asi el cambio en la longitud de onda, opera el control electronico de la muestra,
lee los resultados de la medicion a través de un convertidor analogico-digital y finalmente almacena
el espectro obtenido para su consiguiente visualizacion y anélisis.

Las medidas de fotovoltaje superficial (SPV) se realizaron empleando el modo capacitor
con luz intermitente (“‘chopper”), modulada a una frecuencia de 6 Hz. La luz incidente es generada
por una ldmpara de halégeno de 100 W acoplada a un monocromador que consta de un prisma de
cuarzo (SPM2). Las sefiales de fotovoltaje superficial fueron medidas con un buffer de alta
impedancia (10 GQ) y las mediciones fueron llevadas a cabo en una camara de alto vacio (1.33x10
*mbar). La sefial de fotovoltaje en fase y fuera de fase (90°) con respecto a la modulacion de luz
fueron tomadas por un amplificador lock-in de dos fases (EG & G, modelo 5210). La fase de
modulacion se calibré con un fotodiodo de Silicio. EI equipamiento usado se muestra en la Figura
80. Los espectros de SPV no fueron normalizados con respecto al flujo fotdnico, y las bicapas
poliméricas depositadas sobre 1TO fueron iluminadas por la parte frontal.

Sio, Buffer de alta impedancia

Electrodo
semitransparente

Espaciador de\ C al osciloscopio
mica \

Muestra ~ g

Contacto
posterior

Figura 80. Representacién esquematica del dispositivo empleado en la medicion de Fotovoltaje
Superficial.

El signo de la sefial de SPV en fase es positiva si los portadores de carga negativos son
preferencialmente separados en la superficie interna; por el contrario, cuando dicha sefial es

negativa, los electrones son separados hacia la superficie externa. La amplitud de la sefial de SPV
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modulada se define como la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de la sefal de SPV en fase

y en fase corrida 90° (Figura 81).

Seial en Fase «X»
caracteristicas del
proceso de
separacion.

Senal fuera de Fase
900 «Y»

Energia de la radiacion
incidente
(nmoeV)

Amplitud de fotovoltaje = R =VX? + Y?

Figura 81. Representacion ilustrativa de la sefial en fase y fuera de fase obtenida de SPV.

Las sefiales transitorias de fotovoltaje fueron generadas mediante pulsos de luz laser (600

nm, tiempo del pulso: 5 ns, intensidad: 3 mJ/cm?2) y medidas mediante un osciloscopio de respuesta

rapida con resolucion de 10 ns, (GAGE compuscope CS 14200).
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4.2.- CELDAS SOLARES BASADAS EN PEROVSKITAS

4.2.1.- MATERIALES Y METODOS

Independientemente de la arquitectura y la configuracion, en las celdas solares basadas en
Perovskitas sus diferentes componentes se encuentran se encuentran “apilados” sobre un electrodo
conductor transparentemente, generalmente FTO. Si bien al presente se encuentra en la literatura
una gran cantidad de metodologias y métodos diferentes para su construccion, todos ellos parten
de la utilizacion del electrodo transparente, cuyo tratamiento de remocion del 6xido conductor en
un extremo lateral del sustrato y el protocolo de limpieza son los mismos o practicamente similares,
sin afectar el funcionamiento final del dispositivo. Por lo tanto, previamente al armado del
dispositivo, los sustratos FTO fueron preparados mediante el siguiente procedimiento:

Preparacién del sustrato FTO

Los sustratos empleados constan de Oxido de estafio fluorinado depositado sobre,
comunmente denominados electrodos FTO (Pilkington TEC 15, con una resistencia de
aproximadamente ~15 Q/sq).

Previamente a ser utilizados, (dimensiones: 2,5 cm x 2,5 cm) se removid 0,7 cm de FTO en
uno de sus extremos con una solucion de HCI en agua 2 M y zinc en polvo. De este modo, en el
dispositivo el area electroquimica efectiva sera de 0,224 cm?. En la Figura 82 se representa a modo
ilustrativo en forma frontal (2) y transversal (b) del sustrato luego de la remocién.

2,5cm

p
v

2,5cm

~—— FTO
vidrio

(b)

(a)

Figura 82. Representacion ilustrativa de (a) Vista frontal y, (b) seccién transversal del sustrato FTO.

Luego, los electrodos de FTO fueron lavados con detergente neutro, enjuagados con agua
destilada, etanol, acetona, luego sonicados en una solucion de isopropanol en agua al 50%, y previo
a su utilizacién fueron tratados en horno de ozono durante 15 minutos para eliminar los restos de

materia organica que no hayan sido eliminados durante el lavado y sonicado.
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Con respecto a los métodos empleados para la fabricacion de los dispositivos, éstos se
detallan a continuacion:
» Spray Pirdlisis

Se trata de una técnica en la cual una solucion precursora del compuesto deseado es

pulverizada a una dada presion y utilizando un determinado gas transportador, sobre un sustrato a

una determinada temperatura. Esta técnica es empleada comunmente para la deposicion de 6xidos,

y en este caso fue utilizada para la generacion de la capa compacta de TiO2.2%2 En la Figura 83 se

muestra a modo ilustrativo dicho proceso.

Reservorio para la

., Vo
solucion precursora 1

) -—
4 Gas

Valvula reguladora de la transportador
presion del gas

—_—

Pistola

»
. e
pulverizadora

Sustrato

——— Termocupla

=

x

Platina

Fuente de electricidad

Figura 83. Representacion esquematica del proceso de Spray Pirolisis.

» Spin- Coating
Esta técnica constituye una de las formas mas simples y utilizadas para preparar peliculas
delgadas sobre sustratos planos. Conduce a la obtencion de recubrimientos delgados bastante
uniformes, planos y de alta calidad. El instrumento utilizado es llamado spin-coater, el cual
inmoviliza al sustrato mediante vacio durante el proceso de rotacion (Figura 84).
Para preparar una pelicula, el material a depositar se disuelve previamente y si es necesario
se filtra la disolucion para eliminar particulas o impurezas, y evitar asi posteriores defectos en la

pelicula.
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sustrato

(a) (b)
Figura 84. (a) Representacion ilustrativa, y (b) fotografia de un Spin-coater.

El proceso de spin-coating cuenta con diferentes pasos:

1) Se deposita un cierto volumen de disolucion sobre el sustrato limpio inmovilizado,
cubriendo toda la superficie. La cantidad de material que aporta este volumen esta en exceso en
relacion a la cantidad que finalmente formara la pelicula.

2) El sustrato se acelera hasta que se alcanza la velocidad de rotacion final deseada. Debido
a la fuerza centripeta generada en el movimiento rotatorio, la disolucion se esparce sobre toda la
superficie del sustrato, y se expulsa parte de ésta.

3) El sustrato gira a velocidad constante, y se produce un reduccion gradual del fluido,
generalmente uniforme sobre toda la superficie. En funcién de la tensién superficial y viscosidad
del fluido, velocidad de rotacién, etc., el espesor final de la pelicula puede ser ligeramente diferente
en los bordes del soporte.

4) Durante esta etapa, el soporte continta girando a velocidad constante, y es la evaporacién
del disolvente el fendmeno predominante.

El paso 3 (control del flujo o caudal) y 4 (control de la evaporacion) son las dos etapas que
mas impacto tienen en el espesor final de la pelicula, y deben ocurrir de forma simultanea.

Generalmente, una vez acabado el proceso, el sustrato con la pelicula se calienta para
eliminar los restos de disolvente que hayan quedado en el seno de ésta.

En la bibliografia pueden encontrarse trabajos en el cual se cuantifica la dependencia del
espesor con la velocidad de rotacion, la viscosidad del fluido y su relacion con la velocidad de
evaporacion.?3
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Esta técnica se utilizé para la construccion de los dispositivos durante la deposicion de las
capas nanoestructuradas de TiO, y Al2Os, de perovskita y del material transportador de huecos, es
decir, el Spiro-OMeTAD. Para ello se utilizd6 un Spin-Coater WS-650-23NPP de Laurell
Technologies.

Con respecto a las demas técnicas empleadas, tal como la evaporacion térmica a ultra-alto

vacio y la polimerizacion electroquimica, ya han sido descriptas en el apartado anterior.

Reactivos
» Sales de halogenuro de metilamonio

Las sales de halogenuros de metilamonio, MAX (X = Br, I), fueron sintetizadas siguiendo
el procedimiento publicado por Seok y col.®” En esta receta, 27.8 mL de una solucion comercial de
Metilamina (40 wt% en metanol, TCI) se introducen en un balon de 250 mL en bafio de hielo y con
agitacion constante. Para la sintesis de la sal de iodo (CHsNHzsl), se adicionan 30 mL de una
solucién comercial de &cido iodhidrico (57 wt% en agua, Aldrich), mientras que para la sal de
bromo (CH3NH3Br) se agregan 44 mL de la solucion comercial de &cido bromhidrico (48 wt% en
agua, Aldrich). En ambos casos, el agregado del acido se realizé gota a gota, y se dejo bajo agitacion

durante 2 horas.

La reaccion que tiene lugar es una reaccion de neutralizacion acido-base:

0°C, 2h

Hx(ac) +CH3NH2 (40%,me tan ol) MCHSNHISX(S)

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion necesario se procedié a la evaporacion del

solvente mediante un rotavapor a una temperatura de 80 °C. Luego se recristalizo el s6lido obtenido

132



Procedimiento Experimental

disolviéendolo a 50°C aproximadamente en etanol, agregandose luego unas gotas de éter etilico
hasta observar turbidez. (El éter etilico se agrega para disolver los restos de metilamina y acido que
no hayan reaccionado). Luego se lo dejo durante 24 horas en frio, y por tltimo se lo filtré en vacio,
con sucesivos lavados del precipitado con éter etilico. Luego, el sélido obtenido se trasvaso a un
matraz de Schlenk, el cual se conecta a una linea de Schlenk donde mediante ciclos de vacio y
nitrégeno se evacua el aire contenido dentro del recipiente. Luego estas sales fueron almacenadas
y utilizadas en caja de guantes.
» Monomero de EDOT-Ceo

El precursor monomérico utilizado para la sintesis electroquimica de las peliculas de
PEDOT-Ceo fue sintetizado y caracterizado grupo de sintesis organica de UNRC. Como se muestra
en la Figura 85, éste consta de Ceo funcionalizado con un grupo EDOT (etilendioxitiofeno) el cual

es susceptible de electropolimerizacion.

Figura 85. Estructura molecular de EDOT-Ceo

Los demas reactivos empleados son comerciales.

4.2.2.- CONSTRUCCION DE LOS DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS
4.2.2.1.- Estudio de la influencia de la composicién y de la arquitectura de celda

La arquitectura de las celdas solares basadas en perovskitas estudiadas se muestra en la
Figura 86. En ella puede apreciarse que una capa compacta de TiO es depositada sobre un vidrio
recubierto de 6xido de estafio dopado con Fluo (FTO, Pilkington TEC 15, con una resistencia de
aproximadamente ~15 Q/sq). Luego, se deposita la capa del 6xido nanoestructurado, ya sea TiO20
Al>O3 sobre la cual seré depositada la perovskita. Por ultimo se deposita el material transportador

de huecos, en este caso Spyro-OMeTAD, y el contacto de oro.
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Contactos de Oro

Spyro-OMeTAD
Capa de oxido NS/ Perovskita

Vidrio recubierto con
FTO

Capa compacta de TiO,

(a) (b)

Figura 86. (a) Representacidn ilustrativa de la arquitectura de las PSSCs, (b) Fotografia de una celda solar
basada en Perovskita.

Experimental.

v' Capa Compacta de TiO>

Se depositd mediante Spray Pirdlisis a 500 °C empleando una disolucién de

diisopropoxido bis-(acetilacetonato) de titanio en etanol absoluto (1:39, V/V), empleando
oxigeno como gas transportador. Luego permanecieron a 500 °C durante 30 minutos. La
funcién de dicha capa es evitar el contacto eléctrico entre el sustrato FTO y el material
transportador de huecos, Spiro-OMeTAD. El espesor de la capa obtenida es de

aproximadamente 60 nm.

v Capa de Oxido Nanoestructurada

NS-TiO2: la capa nanoporosa de 6xido de titanio fue depositada mediante spin-coating a
5000 r.p.m. durante 30 s empleando una solucion de la pasta comercial de TiO2> (18N-
RT, Dyesol. tamafio de particula de 20 nm) en terpineol (1:3 p/p). Luego fueron sometidos
a calentamiento a 100 °C en platina para evaporar el solvente y por Gltimo se sinterizaron
a 450 °C durante 30 minutos para obtener un buen contacto eléctrico entre las

nanoparticulas. El espesor de capa obtenido es de aproximadamente 250 nm.

NS-Al;Os: la capa de alimina mesoporosa se depositd mediante spin-coating a 1500
r.p.m. durante 60 s empleando una solucion de dispersion de Oxido de aluminio en
isopropanol (1:2 p/p). Luego fueron sometidos a un calentamiento de 130 °C en platina
durante 30 minutos para evaporar el solvente, no siendo necesario en este caso la
sinterizacion del oxido para lograr un buen contacto entre las nanoparticulas, ya que la
carga en este tipo de dispositivo no es inyectada en el 6xido. El espesor de capa obtenido
fue de 400 nm.

En ambos casos, los espesores de capas fueron determinados mediante Perfilometria.

v" Deposicion de la Perovskita
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Se trabaj6 con dos tipos de soluciones precursoras de perovskita. Para mayor
simplicidad, los halogenuros de plomo-metilamonio resultantes seran denotados con la
formula general MAPbX3,Cly 6 MAPbX3 (X = | y/o Br), dependiendo de si se haya
utilizado o no PbCl, como fuente de plomo.

La solucion precursora de la perovskita MAPb(Brxlix)3 (0 <x < 1) fue preparada
siguiendo el protocolo previamente reportado por Seok y col.%” en la cual la fuente de iodo
es una solucion de MAPDIz en y-butirolactona 1.22 M preparada a partir de la mezcla de
cantidades equimolares de MAI y Pbl> (y posteriormente para favorecer la disolucion se
calento a 60 °C durante 12 h con agitacion constante). Como fuente de bromo se empleo
una solucion de MAPDBr3 en N, N-Dimetilformamida 0.79 M preparada también a partir
de la mezcla equimolar de PbBr> y MABTr. Luego, para obtener las diferentes soluciones
precursoras en las que varia la proporcion Br/l, las soluciones antes mencionadas fueron
mezcladas en proporciones estequiométricas.

Por otro lado, la solucion precursora de la perovskita MAPb(Bryl1.x)3-yCly se
prepar6 siguiendo la metodologia de Snaith y col.’*” en la cual las soluciones son
preparadas mediante la mezcla de MAX (X =10 Br) y PbCl; en N, N-Dimetilformamida
en relacion molar 3:1. Luego las soluciones de MAPb(Brxli-x)3-yCly con diferentes
proporciones Br/l fueron obtenidas a partir de la mezcla estequiométrica de las soluciones
mencionadas.

Luego, la deposicion de la pelicula de PS sobre los sustratos se realizd mediante
spin-coating a 2000 r.p.m. durante 60 s y luego fueron colocadas en una platina a 100 °C
durante 10 minutos, en atmosfera inerte. Posteriormente fueron retirados de la caja de
guantes y llevados a horno a 100 °C durante 1 h.

Material transportador de huecos (MTH)

Se depositd sobre la PS fuera de la caja de guantes mediante spin-coating a 4000
r.p.m. durante 30 s a partir de una disolucion de 72,3 mg de Spiro-OMeTAD en 1 mL de
clorobenceno, con el agregado de 28,8 uL de 4-ter-butilpiridinay 17,5uL de una solucion
de bis-(trifluorometilsulfonil)imida de Litio en acetonitrilo (520 mg/mL). El agregado de
los aditivos es con la finalidad de incrementar la conductividad de dicho material. En estas
condiciones se obtuvo un espesor de capa de 300 nm aproximadamente.

Contacto de Oro

Fue depositado mediante evaporacion térmica de metales (en condiciones de

ultra-alto vacio), con un espesor de 60 nm aproximadamente.
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En la Figura 87 se muestra una fotografia de los dispositivos obtenidos, donde las diferentes
coloraciones de éstos se debe a la diferencia en las proporciones de los halégenos en las soluciones

precursoras empleadas para la generacion del cristal de perovskita sobre el sustrato, ya sea éste de
NS-TiO2 0 NS-Al20s.

$Y

Figura 87. Fotografia de los dispositivos de perovskita obtenidos.

4.2.2.2.- Utilizacion de un electropolimero de Cso como material transportador de electrones
El dispositivo fotovoltaico desarrollado y estudiado consta de una arquitectura plana

(configuracion n-i-p) donde el material fotoactivo, la perovskita, se encuentra intercalado entre los
contactos selectivos, como se muestra en la Figura 88.

Spyro-OMeTAD
Material Transportador de Huecos

PEROVSKITA

Electropolimero Derivado de Cg,
Material Transportador de Electrones.

FTO

Vidrio

Figura 88. llustracion esquematica de la arquitectura de los dispositivos bajo estudio.
Experimental.

» Generacidn electroguimica de la pelicula de PEDOT-Cgo

Las peliculas de PEDOT-Cego fueron electropolimerizadas sobre los sustratos de FTO
previamente mencionados mediante voltametria ciclica en el rango de potenciales
comprendido entre -0,50 y 1,30 V vs. ECS. Se utilizd una celda electroquimica de tres

electrodos, donde como electrodo de referencia se utiliz6 un alambre de plata, como
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contraelectrodo una ldmina de platino de 3x3 cm y como electrodo de trabajo los vidrios
conductores de FTO. Como solucion precursora se utilizé una solucion 0,5 mM del
mondmero en 1,2-DCE conteniendo TBAPFs como electrolito soporte. El eje de potencial
fue calibrado con respecto al potencial formal del electrodo saturado de calomel (ECS),
empleando ferroceno como estandar interno.

El espesor de las peliculas obtenidas se control6 mediante el nimero de ciclos de
voltametria ciclica.

Deposicion de la capa de perovskita

La pelicula de perovskita fue depositada mediante spin coating de 50 puL de una solucién
precursora a 4000 rpm durante 50 s. El solvente de la solucion precursora fue
selectivamente lavado con dietil éter mientras el sustrato se econtraba rotando. Luego de
la deposicidn, el sustrato se llevé a una placa a 100 °C durante 3 minutos. En la Figura

89 se representa esquematica dicho procedimiento.

/~ Ml +Pbl, + DMSO Dietil ét )
en N,N-DMF letii eter
MAI . Pbl, . DMSO 100°C
. —
‘, 1 o
\_ Spin Coating Tratamiento térmicy

Figura 89. Representacion esquematica del procedimiento para la generacion de las peliculas de
perovskita.

La solucidén precursora de perovskita fue preparada mediante la disolucién de cantidades
equimolares de Pblz, CHsNHzl y DMSO en N,N-DMF.
Deposicién del material transportador de huecos

El material transportador de huecos se depositd sobre la pelicula de perovskita mediante
spin coating de 50 pL de una solucion de Spiro-OMeTAD a 4000 rpm durante 30
segundos. La solucion fue preparada disolviendo en 1 mL de DCBz 72,3 mg de Spiro-
OMeTAD, 28,8 uL de 4-tert-butilpiridina y 17,5 pL de un solucion de bis-
(trifluorometilsulfonil)imida litio en Acetonitrilo (520 mg/mL)

Deposicion del contacto metélico

Se depositd mediante evaporacion térmica al ultra-alto vacio una capa de 60 nm de oro.
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4.2.3.- CARACTERIZACION DE LOS DISPOSITIVOS

4.2.3.1.- Medicion de los Espectros de Absorcion UV-Visible
La caracterizacion optica de los dispositivos se realizd mediante la determinacion de sus
espectros de absorcion en la region UV-Visible del espectro electromagnético. Para ello se empleo
un espectrofotometro donde los espectros fueron registrados empleando un detector CCD (Andor

iDus DV-420A) acoplado a un espectrografo, tal como se muestra en la Figura 90.

CCD

] MUESTRA

FUENTE DE LUZ

DETECTOR

|

COMPUTADORA

Figura 90. Representacion esquematica de un espectrografo acoplado a un detector CCD.

4.2.3.2.- Medicion de la Eficiencia Cuéntica Externa o IPCE
Las medidas de IPCE se realizaron iluminando el dispositivo con una lampara de Xenon
acoplada a un monocromador controlado por una computadora; luego la determinacion de la
fotocorriente generada a cada longitud de onda fue medida empleando un multimetro 70310 - Oriel
Instruments, y un fotodiodo de Silicio para calibrar el sistema. En la Figura 91 se muestra una

representacion esquematica del arreglo utilizado para llevar a cabo las medidas de IPCE.
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Figura 91. Representacion esquematica del arreglo de dispositivos para medir la eficiencia cuantica
externa o IPCE.

4.2.3.3.- Caracterizacion Fotovoltaica
La determinacion de las curvas J-V fueron medidas bajo condiciones de iluminacion de 1
Sun (correspondiente a un Irradiancia de AM 1.5 G e Intensidad de Huminacion de 100 mW/cm?)
empleando un simulador solar ABET Technologies Sun 2000 acoplado a un multimetro digital
Keithley 2400 (Potenciostato), previamente calibrado con una celda solar de Silicio calibrada
perteneciente a NREL. En la Figura 92 se muestra un diagrama y una fotografia del equipamiento
utilizado para llevar a cabo estas medidas. Todas las medidas fueron realizadas empleando un

mascara de area A = 0,15cm? y sin encapsulacion del dispositivo a medir.

FUENTE DE LUZ

EXPORTADOR DE

s \
' DATOS

s | |

| MUESTRA [ POTENCIOSTATO

COMPUTADORA

Figura 92. Diagrama esquematico del equipamiento a utilizar para realizar las medidas de fotovoltaje y
fotocorriente.

La intensidad de iluminaciéon producida por el simulador solar se fundamenta en lo
siguiente: se define a la radiacion aire masa cero (AMO) como la intensidad de la luz solar a la

distancia de la tierra al sol - 138 millones de kilémetros - fuera de la atmosfera terrestre, teniendo
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un valor de 1353 KW/m?2. Sin embargo, la intensidad de la radiacion es atenuada casi el 30 % dentro
de la atmosfera terrestre por la dispersion de Rayleigh y Mie y por la absorcién por gases
moleculares en la atmosfera. La relacion aire masa éptica es el minimo camino que debe recorrer
la luz a través de la atmdsfera para llegar a la superficie de la tierra y es definida de acuerdo con la
siguiente ecuacion:
aire/masa = 1/cos6 (80)
La radiacion AML1 es la intensidad de radiacion incidente sobre la superficie terrestre
cuando el sol estd directamente sobre nuestra cabeza, mientras que la radiacion AM1.5 ha sido
tomada como estandar segun el gobierno de los Estados Unidos de América como la luz incidente
que llega a la Tierra con 37 ° de inclinacion, a 48,19° s latitud, normalizada a una densidad de
potencia total de 1 kW/m?. En la Figura 93 se ilustran las definiciones de AMO, AM1y AM1.5.

AM1
AMO

R

Figura 93. llustracion de las definiciones de AMO, AM1y AML1.5.

4.2.3.4.- Caracterizacion microscépica
Las imagenes de microscopia de barrido electrénico (SEM) fueron obtenidas utilizando un
microscopio de emision de campo JEOL 7001F. Las imégenes obtenidas con el microscopio de

fuerza atémica fueron obtenidas utilizando un microscopio de sonda de barrido JSPM-5200 JEOL.

4.2.3.5.- Espectroscopia de Impedancia
Las medidas de impedancia fueron llevadas a cabo bajo condiciones de 1 Sun de
iluminacién y a diferentes voltajes aplicados mediante un Potenciostato PGSTAT-30 acoplado a
un modulo FRA (Frequency Response Analyser, por sus siglas en Inglés), aplicando una
perturbacion de voltaje de 30 mV sobre el voltaje constante aplicado, con un rango de frecuencia
comprendido entre 400 kHz y 0,1 Hz. En la Figura 94 se muestra esquematicamente el arreglo de

dispositivos para realizar medidas de impedancia electroguimica
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Figura 94. Representacion esquematica del arreglo de dispositivos para llevar a cabo medidas de
impedancia electroquimica.
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Capitulo V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.- DESARROLLO DE NUEVOS MATERIALES ORQANICOS CON
POTENCIAL APLICACION OPTOELECTRONICA

5.1.1.- INTRODUCCION

Como se mencioné anteriormente, el disefio y desarrollo de materiales organicos con
potencial aplicacion en dispositivos fotovoltaicos, ha mostrado una importante actividad cientifica
debido a la relevancia de dicha tecnologia en la generacion y uso racional de la energia.?? Mas
especificamente, las celdas solares orgéanicas que han demostrado mayor capacidad de
fotoconversion al presente constan de heterouniones entre un material donor y otro aceptor de
electrones. En tales dispositivos, posteriormente a la absorcién de luz, en una o en ambas capas que
conforman la heterounion, se forma el exciton, el cuél difunde hasta la zona de la interfase donde
es posible su disociacion para producir los portadores de cargas negativos y positivos, los cuales
posteriormente son colectados en el &nodo y en el catodo, y por Gltimo circulan en el circuito
externo del dispositivo.*°

En el presente trabajo de tesis doctoral se utilizé una técnica alternativa para generar dichas
heterouniones organicas, la electropolimerizacion, la cual consiste en la deposicién de materiales
organicos sobre un sustrato conductor haciendo uso de técnicas electroquimicas.’®’?> Mas
especificamente, se realizd la caracterizacion electroquimica de las especies monoméricas
utilizadas en la generacion de tales heterouniones, como asi también la caracterizacion
electroquimica y espectroscopica de los electropolimeros generados. Posteriormente se evaluo la
capacidad de tales arreglos para generar estados de separacion de cargas fotoinducidos mediante
estudios de fotovoltaje superficial (SPV). En la Figura 95 se muestran las estructuras moleculares
de los precursores monomeéricos utilizados.

Se comenz6 por la generacion y caracterizacion de capas poliméricas simples de Porfirina,
donde los cuatro polimeros fotoactivos son los electropolimeros de las porfirinas P-CBZTPA-Zn,
P-CBZTPA, P-TPA y P-TPA-Zn. Para los electropolimeros de P-CBZTPA-Zn, P-CBZTPA 'y P-
TPA vya fue previamente reportada su electrogeneracion y caracterizacion como asi también su
capacidad para generar estados de separacion de cargas fotoinducidos,®®?4 mientras que aqui se
informara acerca de la caracterizacion electroquimica de P-TPA-Zn, como asi también la

generacion y caracterizacién del electropolimero generado a partir de dicho monémero.
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M=H, P-TPA
M=Zn(Il) P-TPA-Zn

M=H,  P-CBZTFA
M=Zn(Il) P-CBZTFA-Zn

Figura 95. Estructuras moleculares de los precursores monoméricos empleados.
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Luego se estudio el efecto de la configuracion del fotoelectrodo en la generacidn de estados
de separacion de carga fotoinducidos mediante medidas de fotovoltaje superficial para diferentes
arreglos de doble capa. Para tales arreglos de doble capa conteniendo las profirinas bajo estudio,
se utilizd6 PEDOT como aceptor de huecos y Ceo como aceptor de electrones, de modo tal que la
configuracién de tales bicapas fueron PEDOT/Porfirina y Porfirina/Cso. Ademas, debido a que
dichas porfirinas pueden actuar como donor o aceptor de electrones dependiendo de la presencia o
no de Zn(11) como metal central, se estudiaron bicapas Porfirina/Porfirina constituidas por la base
libre y su homologa metalizada.

Por ultimo se generd y estudié una arreglo de capa simple generado electroquimicamente a
partir de un mondmero constituido por una unidad de porfirina, la cual en una de sus posiciones
meso posee un C60, mientras que en las restantes contiene grupos carbazol. Por lo tanto, el
electropolimero resultante contenia unidades de porfirinas conectadas entre si mediante grupos
dicarbazol, conteniendo a su vez unidades de Ceo. De este modo, en la misma unidad polimérica se
tiene la unidad donora y aceptora, es decir, una heterounién a nivel molecular, constituyendo lo

que suele denominarse comtinmente polimero “doble-cable”.

5.1.2.- RESULTADOS
5.1.2.1.- Caracterizacion de la porfirina P-TPA-Zn

5.1.2.1.1.- Caracterizacion Electroguimica

En la Figura 96 se muestran los resultados obtenidos para la caracterizacion electroquimica
de la molécula de P-TPA-Zn mediante voltametria ciclica, para lo cual se utiliz6 una solucion 1
mM del mondmero en DCE conteniendo TBAPFs como electrolito soporte.

Como se puede apreciar en la Figura 96-a, durante el primer barrido anddico para P-TPA-
Zn, se observaron dos cuplas redox reversibles a 0,53 V y 0,60 V, y dos picos irreversibles a
potenciales mas anddicos. En la Tabla 2 se muestran los valores de potencial correspondientes.
Debido a que las porfirinas cominmente exhiben dos procesos de oxidacion reversibles, las dos
cuplas redox reversibles se atribuyeron a la oxidacion reversible del macrociclo tetrapirrélico, 26526

mientras que los dos Gltimos a la oxidacion de los grupos TPA.%7
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Corriente (uA)

-25 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

00 05 10 15 00 05 10 15 00 05 10 15

Potencial (V vs. SCE)

Figura 96. (a) Voltametria ciclica a diferentes potenciales de inversion, (b) barridos anddicos repetitivos
(10 barridos) de P-TPA-Zn, y (c) Respuesta electroquimica de la pelicula polimérica de P-TPA-Zn en una
solucion de TBAPFg en DCE libre de monémero, a diferentes velocidades de barrido (200, 150, 100, 75,
50y 25 mV/s). Todas las medidas se llevaron a cabo utilizando como electrodo de trabajo un electrodo de
platino.

Cuando el electrodo fue ciclado entre -0,2V y el potencial del pico mas anddico,
correspondiente a la oxidacion de los grupos TPA, se observd un incremento en la corriente de
Oxido-reduccion luego de cada ciclo, tal como se puede apreciar en la Figura 96-b. Dicho
incremento es indicativo de la formacidn de una pelicula sobre la superficie del electrodo, y para
confirmarlo se evalud su respuesta electroquimica. Para ello, el electrodo se retir6 de la solucién
del mondmero de porfirina luego del ciclado y se lo enjuagdé con DCE, posteriormente se lo
sumergid en una solucion de electrolito soporte (sin mondémero) y fue ciclado entre -0,2Vy 14V,
observandose en el voltagrama obtenido dos cuplas redox a 0,67 V y 0,95 V, tal como puede
apreciarse en la Figura 96-c. Ademas, las corrientes de pico anodicas y catddicas fueron
proporcionales a la velocidad de barrido, lo cual confirma la formacion de una pelicula

electroactiva adsorbida irreversiblemente sobre la superficie del electrodo (Figura 96-c, Tabla 2).
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Tabla 2. Propiedades electroquimicas del monémero y el polimero de P-TPA-Zn.

Potenciales (V vs. ECS)
Mondémero 0,53 0,60 1,10 1,30
Reversible Reversible Irreversible Irreversible
Pelicula 0,67 0,95 - -
polimérica

Por otro lado, cuando se realizaron barridos ciclicos en el rango de potenciales comprendido
entre -0.2 V' y las dos primeras cuplas redox reversibles, no se observo un incremento en la corriente
con cada nuevo ciclo de voltametria, lo cual indica que la oxidacion del macrociclo no conduce a
la formacién del electropolimero. Por lo tanto, en base a estudios concernientes a la electroquimica
de porfirinas y trifenilaminas reportados previamente en la literatura, y a los resultados
electroquimicos obtenidos, se propuso un mecanismo de formacién de la pelicula polimérica en el
cual dos cationes radicales de TPA generados durante el barrido anddico, se acoplan dando lugar a

la formacion de unidades de tetrafenilbencidina (TBP), 266-27% como se muestra en la Figura 97.

Mecanismo de dimerizacion de las unidades de TPA

(1) Generacion del cation radical

Mem M
JYT3EY

TPA
(2) Acoplamiento de los cationes radicales

o

+ 2e-

TPA

Figura 97. Mecanismo de formacion y acoplamiento de los cationes radicales de TPA durante la
electropolimerizacion.
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Debido a la gran estabilidad quimica que presenta los cationes radicales de las unidades
de TPB, la reaccién de acoplamiento s6lo ocurre entre los cationes radicales de las unidades de
TPA, de modo que la formacidn del polimero ocurre por una reaccion de dimerizacion.?’

De este modo, las unidades de porfirina se encuentran unidas en el polimero a travées de
unidades de TPB ® y las dos cuplas redox observadas durante la respuesta electroquimica de la
pelicula (Figura 96-c) se atribuyen a la oxidacion de los dimeros de TBP, los cuales se oxidan a
potenciales menores que las unidades de TPA debido a la mayor conjugaciéon = extendida que
presentan tales dimeros en comparacion con la TPA. En la Figura 98 se muestra el mecanismo de
oxidacion de tales unidades, el cual consiste en la formacién del cation radical que a potenciales

maés anddicos se oxida dando lugar a la formacion del dication.

Mecanismo de oxidacion de las unidades de TPB

(1) Formacidn del radical catién

QP .NQ
T VS

O

(2) Formacion del dication

@
Q0 QO
C?N@ @@

Figura 98. Mecanismo de oxidacion de las unidades de tetrafenilbencidina generadas durante la
electropolimerizacion.

TPB 2

5.4.2.1.2.- Propiedades de Absorcion UV-Visible
En la Figura 99 se muestra el espectro de absorcion UV-Visible de una pelicula de P-
TPA-Zn depositada sobre un electrodo ITO.
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Figura 99. Espectro de absorcion UV-Visible de la pelicula electropolimerizada de P-TPA-Zn sobre
electrodos ITO.

En dicho espectro se observa que el electropolimero presenta las bandas tipicas de absorcion
de las porfirinas, es decir, la banda Soret y las dos bandas Q caracteristicas de las porfirinas
metalizadas con zinc. Esto indica que el macrociclo tetrapirrélico no se modifico durante el proceso
de electropolimerizacion. Ademas, se observo una banda de absorcion entre 320 y 330 nm la cual
se atribuyd a la absorcion por parte de las unidades de TPB formadas durante el proceso de
electropolimerizacion.®® Estos resultados confirman el mecanismo de polimerizacion propuesto
anteriormente,®®%% y por lo tanto, la estructura del polimero resultante consta de unidades de
porfirinas unidas entre si mediante grupos tetrafenilbencidina, tal como se muestra en la Figura
100.

Figura 100. Estructura polimérica de la pelicula de P-TPA-Zn.

149



Resultados y Discusion

5.4.2.1.3.- Estudios de Fotovoltaje Superficial

Como puede apreciarse en la Figura 101, el espectro de SPV para la pelicula de P-TPA-
Zn resulto ser similar a su espectro de absorcién UV-Visible, pudiéndose distinguir la generacion
de fotovoltaje superficial en las zonas del espectro donde aparecen las bandas tipicas de absorcion
de la pelicula (la banda soret y las bandas Q), indicando asi que tales bandas son las responsables
del fotoefecto observado. Con respecto al signo de la sefial de SPV en fase, éste resulto ser negativo,
indicando que los portadores de carga negativa fotogenerados son separados hacia la superficie
externa, tal como se muestra en la representacion esquematica de la Figura 101-b.

El resultado obtenido en este caso es el mismo que el obtenido para las peliculas de P-
CBZTPA-Zn,?®* donde independientemente de la estructura polimérica y de la identidad de las
unidades repetitivas, los electrones son separados hacia la superficie externa. Mas aln, se observo
también que para las porfirinas base libre, ya sea P-CBZTPA4 o0 P-TPA,® los electrones por el
contrario son separados hacia la superficie interna. Por lo tanto, de acuerdo a estos resultados, los
huecos y los electrones fotogenerados son separados es direcciones opuestas dependiendo de la
presencia 0 no de Zn(Il) como metal central en el macrociclo tetrapirrélico. Para visualizar lo
expuesto anteriormente, en la Figura 102 se muestran conjuntamente los espectros de SPV para
cada una de las porfirinas y en la Figura 103 una representacion ilustrativa de la direccion en la

cual se separan las cargas fotoinducidas en las peliculas de porfirina.

en fase
—— fase + 90° (b)

034 (@)

P-TPA-Zn

-0,2

T T T T T T T
400 600 800 1000

Longitud de Onda (nm)

Figura 101. (a) Espectro de SPV de las peliculas electrogeneradas de P-TPA-Zn sobre electrodos ITO.
(b) Representacion ilustrativa de la direccion de separacién de cargas fotoinducidas.
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Se observo ademas que el angulo de fase también depende de la presencia o no de Zn(ll)
en la porfirina, y su dependencia espectral para cada uno arreglos ITO / Porfirina resulto ser
constante en el rango de longitudes de onda donde el electropolimero exhibi6 sefial de SPV (Figura
104). Esto significa que los mecanismos de separacion de cargas, transporte y recombinacion son
independientes de la energia de los fotones incidentes, es decir, la excitacion de las bandas Q como
de la banda Soret es equivalente en relacion a la separacion de cargas y a los procesos de
relajacion.?%

El hecho de que los electrones fotogenerados se separen preferencialmente en direcciones
opuestas, dependiendo de la presencia de Zn (1) como metal central en el macrociclo porfirinico,
constituye un resultado de gran interés ya que esto significa que el fendbmeno de transferencia de
carga fotoinducida en la interfase 1TO/Porfirina puede ser modulada o modificada mediante la

introduccién de metales en la estructura porfirina.

en fase
— fase + 90°

(b)

SPV (mV)

04 u u u

400 600 8001000 400 600 800 1000 400 600 8001000 400 600 800 1000

Longitud de Onda (nm)

Figura 102. Espectros de SPV de las peliculas electrogeneradas de P-CBZTPA-Zn (a), P-CBZTPA (b),
P-TPA-Zn (c), y P-TPA (c) sobre electrodos ITO.
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Porfirina
base libre

Porfirina
metalizada con Zn

(a) (b)
Figura 103. Representacion esquematica de la direccion de separacion de cargas fotoinducidas para (a)
las porfirinas metalizadas con Zn(ll), y (b) para las porfirinas base libre.
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Figura 104. Dependencia espectral del angulo de fase para las peliculas electrogeneradas de (a) P-
CBZTPA-Zn, (b) P-CBZTPA, (c) P-TPA-Zn, y (d) P-TPA sobre electrodos ITO.

En las condiciones experimentales en las que se llevaron a cabo las medidas de SPV (ultra-
alto vacio), no hay especies donoras o aceptoras en la vecindad de la superficie externa de la
pelicula polimérica; sin embargo cuando la cdmara donde se encontraba la muestra se llené con
gases tales como aire, N2, Oz y Ar, se obtuvieron resultados similares a los ya mencionados
anteriormente. Por lo tanto, es posible que la direccion en la cual se separan los portadores de carga
fotoinducidos sea un efecto originado en la interface entre el ITO y el polimero, ya que dicha

interface entre el sustrato conductor y el material organico influye de manera significativa sobre
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los mecanismos por los cuales ocurre la fotoconversion y por lo tanto en la performance del
dispositivo.*>22 Por tal motivo, con el fin de analizar esta cuestion, se modifico la arquitectura del
fotoelectrodo mediante la introduccién de un material transportador de huecos entre el electrodo

de ITO y la pelicula de porfirina.

5.1.2.2.- Bicapas PEDOT / Porfirina
Tal como se menciond en la seccion anterior, la arquitectura bajo estudio consistio de una
bicapa, en donde el material aceptor de huecos utilizado fue PEDOT generado
electroquimicamente sobre la superficie de un electrodo. Una representacion ilustrativa de dicho

arreglo se muestra en la Figura 105.

POLIMERO
FOTOACTIVO

Figura 105. Figura ilustrativa del arreglo PEDOT / Porfirina

5.1.2.2.1.- Generacion Electroquimica

Las bicapas fueron generadas mediante la electropolimerizacion sucesiva de una primer
capa de PEDOT, seguida de una segunda capa de porfirina. Tales bicapas fueron: PEDOT / P-
CBZTPA-Zn, PEDOT / P-CBZTPA, PEDOT / P-TPA-Zn, y PEDOT / P-TPA.

En la Figura 106 se muestran los voltagramas ciclicos correspondientes al crecimiento de
la pelicula de PEDOT Yy su correspondiente respuesta electroguimica. Como puede verse en la
Figura 106-a, durante el primer barrido (linea roja) se observo un pico de oxidacion irreversible a
1,30 V el cual se atribuye a la formacion del cation radical del EDOT. Dado que durante el barrido
inverso no se observa el pico complementario de reduccion, esto indica que se trata de una reaccion
quimica irreversible acoplada a la transferencia de carga heterogénea. Ademas, durante dicho
barrido inverso se observaron dos picos a -0,1 y -0,5 V, los cuales se atribuyen a la reduccion de
las unidades de PEDOT polimerizadas y depositadas inicialmente durante el barrido anddico.?"’
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Cuando el electrodo fue ciclado entre -0,7 y 1,3 V, se observo un incremento de la corriente en
ambos picos a -0,1 y -0,5 V, lo cual indica que con cada nuevo ciclo de voltametria ciclica se esta
depositando mayor cantidad de material electroactivo sobre la superficie del electrodo.?’

Por otra parte, cuando se evaluo la respuesta electroquimica de la pelicula, el voltagrama
presenta una gran corriente pseudo-capacitiva, la cual es caracteristica del PEDOT, indicando de

este modo la formacion de la pelicula polimérica sobre la superficie del electrodo.
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Figura 106. (a) Crecimiento de PEDOT mediante siete ciclos de voltametria ciclica a una velocidad de
barrido de 100 mV/s sobre electrodo de Pt, (b) VVoltagrama ciclico para la respuesta electroquimica de la
pelicula de PEDOT a 100 mV/s. En ambos caso se utiliz6 TBAPFs en DCE 0,1 M como solucion de
electrolito soporte.

Como puede apreciarse en la Figura 107, cuando sobre cada electrodo modificado con
PEDOT fueron electropolimerizadas las peliculas de porfirinas, durante el primer barrido se
observo que el voltagrama presenta los picos redox caracteristicos de las porfirinas superpuestos
por una gran corriente capacitiva. Como se menciono previamente, dicho comportamiento pseudo-
capacitivo es tipico de las peliculas de PEDOT.

Por otra parte, en todos los casos, se observo un incremento en las corrientes de
oxido/reduccion luego de cada ciclo, lo cual indica la generacion de la pelicula electroactiva sobre
el electrodo de Pt modificado con PEDOT. Para verificar la formacion y la estabilidad de las
bicapas bajo procesos de 6xido-reduccion, los electrodos fueron removidos de la solucién de

monomero de porfirina, enjuagados con DCE y colocados en una solucién de electrolito soporte
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libre de mondmero, realizandose una serie de barridos anddicos. En la Figura 108 se muestra la

respuesta electroquimica de cada una de las bicapas PEDOT / Porfirina.

Corriente (uA)

_40 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0,005101520 0005101520 0005101520 0005101520

Potencial (V vs. SCE)
Figura 107. Voltagramas ciclicos de (a) P-CBZTPA-Zn, (b) P-CBZTPA, (c) P-TPA-Zn, y (d) P-

TPA para 10 barridos anodicos repetitivos en un electrodo de Pt modificado con PEDOT
electroquimico inmerso en una solucion de monémero.
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Figura 108. Voltagramas ciclicos de las peliculas electropolimerizadas de (a) P-CBZTPA-Zn, (b) P-
CBZTPA, (c) P-TPA-Zn, y (d) P-TPA generadas sobre una capa de PEDOT, en DCE conteniendo
Unicamente electrolito soporte. Velocidad de barrido: 100 mV/s. Todas las medidas fueron realizadas
empleando un electrodo de trabajo de Pt.
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Las respuestas voltamétricas son similares a las obtenidas para los electropolimeros
correspondientes generados sobre Pt,%"° con la excepcion de que en este caso estan superpuestas
por las corrientes de éxido-reduccion del PEDOT.

5.1.2.2.2.- Propiedades de Absorcion UV-Visible

Para verificar la formacion de las bicapas mediante la electropolimerizacidn sucesiva de las
porfirinas sobre los electrodos modificados con PEDOT se llevaron a cabo experimentos de
espectro-electroquimica, el cual consiste en el registro de los espectros de absorcion UV-Visible a
diferentes potenciales aplicados para las bicapas depositadas sobre electrodos ITO, tal como fue
descripto en la seccion experimental.

En la Figura 109- a y b se muestran los espectros de absorcion por diferencia para la bicapa
PEDOT / P-CBZTPA vy para la pelicula de PEDOT respectivamente, depositadas sobre un
electrodo ITO. Tales espectros por diferencia resultan de la sustraccion del espectro
correspondiente al estado neutro de la pelicula (-0,8 V vs. ECS) a cada uno de los espectros
obtenidos a los diferentes potenciales aplicados, con el propdsito de visualizar de una manera mas
clara los cambios que ocurren durante la oxidacién y/o reduccion de la pelicula mediante la
desaparicion o aparicién de bandas de absorcion en cada uno de los potenciales aplicados.

Como puede observarse en la Figura 109-a, para valores de potenciales comprendidos entre
-0,4 V y 0,0 V con respecto al potencial del estado neutro de la pelicula, la bicapa presenta un
cambio de absorbancia negativo en el rango de longitudes de onda comprendidas entre 400 y 720
nm, con un maximo centrado a 580 nm aproximadamente; mientras que una banda ancha positiva
se extiende desde 700 nm hasta la region del IR cercano. En el mismo rango de potencial y longitud
de onda, como puede verse en la

Figura 109-b el PEDOT exhibe las mismas bandas negativa y positiva, lo cual indica que
el PEDOT esta siendo oxidado mientras que la porfirina permanece inalterada. 2°"-2"® A potenciales
maés anddicos, entre 0,4 y 0,7 V, tanto la banda negativa como la positiva comienzan a crecer.
Ademas, se observo el bleaching de la banda Soret y la aparicién de una nueva banda positiva a
760 nm aproximadamente, lo cual indica que no sélo el PEDOT se oxida sino la porfirina también.
Por ultimo, en el rango de potenciales comprendido entre 1,1y 1,5 V el bleaching de la banda Soret
fue mayor, detectandose también el bleaching de las bandas Q.
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Figura 109. Espectros de Absorcion UV-Visible por diferencia de (a) PEDOT / P-CBZTPA, vy (b)
PEDOT depositados sobre electrodos ITO a diferentes potenciales aplicados.

Ademas la banda ancha positiva que se extiende hasta el IR cercano también se incrementd,
pero su intensidad es mayor en comparacion con la correspondiente para la capa simple ITO /
PEDOT. Esta banda positiva observada a 760 nm es caracteristica de los cationes radicales de TPB
y DCBZ; mientras que la banda desarrollada a 1,5 V es atribuida a los dicationes de TPB y de
DCBZ, y al PEDOT oxidado.?427

Cuando se realizé el experimento espectro-electroquimico para las demés bicapas bajo
estudio, se observo el mismo comportamiento descripto para PEDOT / P-CBZTPA. Por lo tanto,
para mayor simplicidad s6lo se muestran los espectros de absorcion de tales bicapas a dos
potenciales aplicados diferentes, tal como se muestra en la Figura 110.

Para todas las bicapas PEDOT / Porfirina, puede observarse que la absorbancia de la banda
Soret no se alter6 cuando el potencial fue llevado desde -0,8 V hasta 0,0 V. Sin embargo, en la
zona del espectro comprendida entre los 500 y 700 nm (region en la que se observan tanto las
bandas Q de las porfirinas como la correspondiente a la absorcion del PEDOT en su estado neutro),
se observo una disminucion de la absorbancia cuando la bicapa fue llevada desde su potencial de
estado neutro a 0,0 V. Tal disminucion se atribuye a la oxidacion del PEDOT, dado que aln es
posible distinguir a las bandas Q y ademas, de acuerdo a la informacion espectro-electroquimica

obtenida previamente, se sabe que la porfirina se oxida a potenciales mas anddicos. Por lo tanto,
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estos resultados demuestran que la pelicula de PEDOT es electrogquimicamente activa, aun cuando
la pelicula de porfirina estd presente sobre dicha capa. Ademas, la presencia de las bandas de
absorcién a los potenciales aplicados de 0,7 y 1,5 V, las cuales son caracteristicas de los cationes
radicales y los dicationes de TPB y DCBZ, confirman que el mecanismo de polimerizacién de las
porfirinas es el mismo que el propuesto cuando la capa de PEDOT no estaba presente.®%254 Por lo
tanto, este hecho demuestra la eficiente generacion de una heterounion polimérica mediante un

simple procedimiento de electropolimerizacion.
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Figura 110. Espectros de absorcion de las peliculas de (a) P-CBZTPA-Zn, (b) P-CBZTPA, (c) P-TPA-
Zn, y (d) P-TPA electrodepositadas sobre un electrodo ITO modificado con PEDOT electroquimico a dos
potenciales aplicados diferentes, -0,8 V (linea negra) y 0,0 V (linea roja).

5.1.2.2.3.- Estudios de Fotovoltaje Superficial
En los espectros de fotovotaje superficial para las bicapas PEDOT / Porfirina, se observé
que la sefial en fase en todos los casos, independientemente de la presencia de Zn(ll) o no en la
porfirina, resultd ser negativa (Figura 111). Este resultado indica que los electrones son separados

hacia la superficie externa.
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Figura 111. Espectros de SPV de las bicapas electrogeneradas de (a) PEDOT/P-CBZTPA-Zn, (b)
PEDOT/P-CBZTPA, (c) PEDOT/P-TPA-Zn, y (d) PEDOT/P-TPA sobre electrodos ITO.

Ademas, en todos los casos el angulo de fase resultd ser constante en el rango de
longitudes de onda comprendido entre 300 y 1150 nm, lo cual indica que los mecanismos de
generacion de fotovoltaje y recombinacion son independientes de las transiciones electrénicas
involucradas en los procesos de absorcion de luz (Figura 112).2%

Para confirmar el signo de la sefial de SPV en fase se realizaron medidas de fotovoltaje
superficial resuelto en el tiempo, en donde se monitore6 la evolucion del fotovoltaje en el tiempo
luego de la excitacion de la pelicula con un pulso laser de 600 nm. (Figura 113). Para todas las
bicapas PEDOT / Porfirina se observo que la sefial transitoria de fotovoltaje resulto ser negativa
en todos los casos al igual que el resultado observado en los experimentos con luz modulada. Por
lo tanto este resultado confirma que luego de la fotoexcitacion, la direccién del movimiento de los
electrones es hacia la superficie externa, y los huecos en la direccion contraria, es decir hacia la

capa interna consistente de PEDOT.
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Figura 112. Dependencia espectral del angulo de fase de las bicapas electropolimerizadas de (a)
PEDOT/P-CBZTPA-Zn, (b) PEDOT/P-CBZTPA, (c) PEDOT/P-TPA-Zn,y (d) PEDOT/P-TPA sobre
electrodos ITO.
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Figura 113. Sefiales de SPV Transitorias de las bicapas electrogeneradas de (a) PEDOT/P-CBZTPA-Zn,
(b) PEDOT/P-CBZTPA, (c) PEDOT/P-TPA-Zn, y (d) PEDOT/P-TPA sobre electrodos ITO. (Aexc = 600
nm, tpulso = 5 nS)

Cuando se realizaron los estudios de SPV en las capas simples de polimeros de las porfirinas
base libre, la sefial de SPV resultd ser positiva, en contraposicion a lo que se observo cuando dicho

electropolimero fue generado sobre PEDOT, en vez de ITO. Por lo tanto, estos resultados indican
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claramente que hay un cambio en la direccién y mecanismo de separacion de cargas debido a la
presencia de una capa de PEDOT intercalada entre el electrodo ITO y la capa de porfirina. Este
comportamiento puede explicarse teniendo en cuenta que el PEDOT es un buen material
transportador de huecos. Cuando la porfirina es fotoexcitada, y consecuentemente el par hueco-
electron es formado, el hueco puede ser inyectado en el PEDOT, dejando una carga positiva en la
interfase 1ITO / PEDOT y una negativa en la capa externa de porfirina. Una representacion
esquematica se muestra a continuacion en conjunto con un diagrama de niveles de energia relativos
(Figura 114).

a) b)

hv

PEDOT

@\ Porfirina
D

Figura 114. (a) Representacion esquematica de la direccion de separacion de cargas fotoinducida. (b)
Diagrama de niveles energéticos para la bicapa PEDOT / Porfirina.

Debido a que la introduccidn de un transportador de huecos afecta fuertemente el fotovoltaje
generado 2™ por la absorcion de luz del polimero de porfirina, se analiz también como afecta al

fotovoltaje la presencia de un aceptor electronico fuerte, tal como lo es el fullereno Ceo.

5.1.2.3.- Bicapas Porfirina / Ceo

5.1.2.3.1.- Generacion Electroquimica
Las bicapas fueron generadas depositando una pelicula de Ceo mediante evaporacion a ultra-
alto vacio sobre cada una de las capas de las porfirinas P-CBZTPA-Zn, P-CBZTPA, P-TPA-Zny
P-TPA electropolimerizadas sobre un electrodo ITO, cuyas condiciones de electrogeneracion ya
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fueron mencionadas anteriormente. Las configuraciones de tales arreglos se muestran

esquematicamente en la Figura 115.

3 ////// .
| 7

Figura 115. Representacion esquematica de las bicapas Porfirina / Cgo

5.1.2.3.2.- Propiedades de Absorcién UV-Visible
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Figura 116. Espectros de absorcién UV- Visible de las peliculas electropolimerizadas de (a) P-CBZTPA-
Zn, (b) P-CBZTPA,(c) P-TPA-Zn,y (d) P-TPA sobre electrodos ITO, sobre las cuales se depositd luego
una capa de Ceo por evaporacion térmica.
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Con respecto a los espectros de absorcion para cada bicapa, los cuales se muestran en la
Figura 116, éstos resultaron ser similares a los espectros obtenidos antes de la deposicion del Ceo.
No obstante, para la bicapa se observé un incremento y un corrimiento de la banda localizada a 340
nm. Tal incremento se atribuyo a la absorcion del Ceo, ya que absorbe luz en la region UV del

espectro.2’>276

5.1.2.3.3.- Estudios de Fotovoltaje Superficial
En la Figura 117 se muestran los espectros de SPV obtenidos para cada uno de los arreglos

de bicapas mencionados anteriormente.
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Figura 117. Espectros de SPV de las peliculas electropolimerizadas de (a) P-CBZTPA-Zn, (b) P-
CBZTPA, (c) P-TPA-Zn, y (d) P-TPA depositadas sobre un electrodo ITO, y a su vez depositada sobre
ellas una capa de Cso por evaporacion a ultra-alto vacio.

Como puede apreciarse, en todos los casos la sefial en fase resultd ser negativa, indicando
nuevamente que los electrones estan siendo separados hacia la superficie externa. Aungue los

espectros de SPV en este caso se encuentran ampliados y por lo tanto los maximos no se encuentran
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bien resueltos, éstos resultaron ser similares a los espectros de absorcion UV-Visible de tales
bicapas, presentando las bandas Q y las bandas Soret como un hombro. Asimismo, debe destacarse
que la amplitud del fotovoltaje generado en todos los casos resultd ser mayor que el generado en
las capas simples poliméricas de porfirina, cuyos espectros de SPV han sido mostrados previamente
en la Figura 102. Mas especificamente, la amplitud de SPV generada en el fotoelectrodo
constituido por la bicapa P-CBZTPA-Zn / Ceo resultd ser aproximadamente doscientas veces
mayor que el observado para la simple capa de P-CBZTPA-Zn bajo las mismas condiciones
experimentales.?®* Ademas, la introduccidn de la capa de Ceo sobre la capa polimérica de porfirina
base libre ocasion6 un cambio en la direccién y mecanismo de separacion de cargas, resultando los
electrones fotogenerados ser preferencialmente separados hacia la superficie externa del arreglo.
Por otra parte, con respecto a los angulos de fase (Figura 118), éstos resultaron ser
practicamente constantes en todos los casos en el rango de longitudes de onda en el cual se llevé a
cabo la medida (350-750 nm), indicando como en el caso anterior, que los mecanismos de
separacion de cargas, transporte y recombinacion son independientes de la energia de los fotones

incidentes.?3®
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Figura 118. Dependencia espectral del angulo de fase de las peliculas electropolimerizadas de (a) P-
CBZTPA-Zn, (b) P-CBZTPA, (c) P-TPA-Zn, y (d) P-TPA depositadas sobre un electrodo ITO, y a su
vez depositadas sobre ellas una capa de Cgo por evaporacion a ultra- alto vacio.

164



Resultados y Discusién

Ademas, en concordancia con los resultados de SPV obtenidos, el signo de los transitorios
de fotovoltaje superficial para cada una de las bicapas resultd ser negativo en todos los casos
(Figura 119). Este resultado confirma que la presencia del Ceo, €l cual es un aceptor electrénico
fuerte, ocasiona que los electrones sean separados hacia la superficie externa posteriormente a la
fotoexcitacion, independientemente de la presencia o no de Zn(ll) como metal central en el

macrociclo porfirinico.

10

(@)} (b) (©)¢ (d)

Fotovoltaje (mV)

-80 sovmd voumd vound vovnd voumd ol voumd Bovoomd voomd o ol soud vomd voumd Wil ool voud sl ol vvd vousd Mool ol vl sl vl soed sl

107 10° 10° 10'107 10° 10° 10™107 10° 10° 10107 10° 10° 10

Tiempo (S)

1

Figura 119. Sefales de SPV transitorias de las peliculas de (a) P-CBZTPA-Zn, (b) P-CBZTPA, (c) P-
TPA-Zn, y (d) P-TPA depositadas sobre electrodos ITO, y a su vez depositadas sobre ellas una capa de
Ceo por evaporacion a ultra- alto vacio. (Aexc = 600 nm, touiso = 5NS)

Sin embargo, se observé que los SPV transitorios para los polimeros de porfirina
conteniendo Zn(Il) (Figura 119- a y c¢) exhiben un comportamiento similar, caracterizado por un
rapido incremento de la sefial de SPV aproximadamente a 60 mV posteriormente a la excitacién
con el pulso de laser, la cual luego decrece hasta 50 mV aproximadamente, permaneciendo
practicamente constante hasta 0,01 ps luego de la exitacion, y posteriormente comienza a decrecer.
Mientras que para aquellos polimeros constituidos por la base libre de la porfirina, como se muestra
en la Figura 119- b y ¢, la sefial de SPV se incrementa luego del pulso de excitacion hasta 10s, y
luego comienza a decrecer; tal incremento en la sefial de SPV en el tiempo, posterior a la
fotoexcitacion, son indicativos de la presencia de procesos de separacion de cargas mediante
difusion.
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El hecho de que las bicapas Porfirina / Ceo analizadas exhibieron un incremento en la
magnitud de la sefial de SPV con respecto a la generada para las correspondientes capas simples
de porfirina puede explicarse analizando los niveles de energia relativos para ambos constituyentes
de las bicapas. Tanto la porfirina base libre como la metalada con Zn (I1) poseen un nivel LUMO
cuya energia es superior a la correspondiente para dicho nivel energético en el Ceo, y por lo tanto
ocurre la transferencia electronica desde el polimero al Ceo, dado que energéticamente tal transicion

es permitida (Figura 120).

(a) 15)}
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S

Figura 120. (a) Representacion esquematica de la direccién de separacion de cargas fotoinducida, y (b)
diagrama relativo de los niveles energéticos para la bicapa Porfirina / Ceo.

Debe destacarse ademas el hecho de que, si bien en todos los casos analizados la sefial de
SPV resultd ser mayor en presencia de una segunda capa de Ceo €n comparacion con su contraparte
sin dicho aceptor electrénico, hay una marcada diferencia para los fotoelectrodos de P-CBZTPA-
Zn [ Ceo. El gran incremento en la sefial de SPV observado en comparacion con el obtenido para la
capa simple de P-CBZTPA-Zn podria ser originado por una serie de caracteristicas de dicho
electropolimero, tal como que son mejores donores electronicos que sus bases libres
correspondientes.?’"2’® Ademas, se encuentra reportada en la literatura una diada Zn-Porfirina-Ceo
la cual genera estados de separacion de cargas mas eficientemente que su diada homologa base
libre Porfirina-Ceo. Por otra parte, si bien los polimeros de P-CBZTPA-Zn y P-TPA-Zn fueron
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sintetizados electroquimicamente a partir de porfirinas metalizadas con Zn (1), sus estructuras
poliméricas resultantes son diferentes, ya que P-CBZTPA-Zn posee dos grupos carbazol (CBZ) y
dos grupos trifenilamina (TPA), mientras que P-TPA-Zn posee cuatro grupos trifenilamina (TPA),
los cuales si bien son electrodimerizables, sus constantes de velocidad de dimerizacion son muy
diferentes, siendo la del grupo CBZ entre cuatro y cinco 6rdenes de magnitud mayor que la de la
TPA. Por lo tanto, esto conduce a que la estructura del polimero resultante sea diferente,
posiblemente resultando un polimero lineal con cierto grado de entrecruzamiento para P-CBZTPA-
Zn, mientras que para P-TPA-Zn su estructura seria del tipo “starburst”. Por lo tanto, esta
diferencia estructural seria entonces la que estaria afectando los procesos de separacion y difusion
de cargas que dan lugar a la generacién de fotovoltaje.

Por lo tanto, en base a los resultados anteriores se estudiaron también bicapas Porfirina /
C60, en la cual el aceptor electronico se depositd mediante electropolimerizacion utilizando un
derivado de fullereno funcionalizado con un grupo dimerizable, tal como los es el carbazol
(CeoCB2Z), y otro arreglo de bicapa Porfirina / Porfirina. De este modo tales arreglos fueron
generados electroquimicamente en su totalidad, evitando asi el empleo de la evaporacion a ultra-

alto vacio para la deposicién de peliculas de fullereno.

5.1.2.4.- Bicapas Porfirina / Ceo0CBZ
Una representacion esquematica de dichos arreglos se muestra en la Figura 121. Tales
bicapas fueron electropolimerizadas depositando primero una capa de porfirina, ya sea P-CBZTPA

0 P-CBZTPA-Zn, y sobre ésta, se electrodeposito la capa de CeoCBZ.

CeCBZ C,,CBZ

P-CBZTPA P-CBZTPA-Zn
e 7/ ,,,,,
ﬁ@é // /¢

’//’ ’ ’/’///////////////7/’ ’ ’ i

Figura 121. Representacion esquematica de la configuracion de las bicapas (a) P-CBZTPA / CeoCBZ, y
(b) P-CBZTPA-Zn | CsoCBZ generadas electroquimicamente.

Previamente a la generacion de tales arreglos se realizo la caracterizacion electroguimica

y espectroscopica del derivado funcionalizado de Ceo, tal como se muestra a continuacion.
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5.1.2.4.1.- Caracterizacion Electroquimica de CeoCBZ
En la Figura 122 se muestra el voltagrama obtenido para el barrido anddico y catddico
Ce0oCBZ, llevado a cabo bajo las condiciones mencionadas en la parte experimental. En el barrido
catddico se observaron cuatro picos reversibles de reduccion a -0,81, -1,25, -1,66, y -1,88 V, los
cuales fueron asignados a la reduccion del Ceo.2’%?° Cuando se realizo el barrido en la direccion
anddica se observaron dos picos de oxidacion irreversibles a 1,34 y 1,63 V, mientras que en el
barrido inverso aparecen dos picos pequefios a 1,08 y 0,82 V, lo cual es indicativo de una reaccion

quimica acoplada a la transferencia electrdnica.

Figura 122. Primer barrido anddico y catodico de C¢CBZ en 0-DCBz conteniendo TBAPFs como
electrolito soporte y empleando un electrodo de disco de Pt (linea negra), y blanco de la solucion de
electrolito soporte (linea roja). Velocidad de barrido: 100 mV/s.

En la Tabla 3 se resumen los valores de potenciales de los procesos de oxidacion y reduccion del
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Tabla 3. Potenciales de oxidacion y reduccién para la molécula de C¢CBZ.
Potenciales (V vs. SCE)
Catodico -0,81 -1,25 -1,66 -1,88
Reversible Reversible Reversible Reversible
Anddico 1,34 1,63 - -
Irreversible Irreversible

168




Resultados y Discusién

Cuando se realizo el ciclado continuo de Cs0CBZ en el rango de potenciales comprendido
entre -1,20 y 1,75 V, se observo un incremento en la corriente de oxidacion luego de cada barrido,
lo que es indicativo de la generacion de una pelicula adsorbida sobre la superficie del electrodo. En
la Figura 123-a se muestran los voltagramas obtenidos durante el primer y octavo ciclo. Si bien la
pelicula se forma de igual modo ciclando s6lo en el rango comprendido entre 0,0 y 1,75 V, en este
caso se llevé a cabo comprendiendo un rango que abarca tanto potenciales anddicos como catddicos
para demostrar que los procesos electroquimicos de reduccion del Ceo estan presentes durante y
luego de la electropolimerizacion.
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Figura 123. (a) Voltagramas correspondientes al primer y octavo ciclo de la solucién de CsCBZ en o-
DCBz conteniendo TBAPFg como electrolito soporte y empleando un electrodo de disco de Pt como
electrodo de trabajo. (b) Respuesta electroquimica de la pelicula de CeoCBZ en una solucion de electrolito
soporte libre de monémero.

Luego del octavo ciclo, el electrodo de trabajo fue removido de la solucién de CsCBZ,
enjuagado con 0-DCBz, y sumergido en una solucion de TBAPFg en 0-DCBz (sin CeoCBZ) para
observar la respuesta electrogquimica de la pelicula. En la Figura 123-b se muestra el
correspondiente voltagrama, en el cual se observaron dos procesos de oxidaciéna 1,26 y 1,47V, y

uno de reduccion a-1,13 V, lo cual confirma la adsorcion irreversible de un producto electroactivo
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sobre la superficie del electrodo. Los resultados electroquimicos obtenidos pueden ser explicados
teniendo en cuenta la estructura del derivado del fullereno, la cual consta de un grupo carbazol
(CBZ) enlazado en la posicion 3 del Ceo. Por lo tanto, los procesos de oxidacion observados a 1,34

281282 mjentras que los dos

y 1,63 V podrian ser asignados a la oxidacion del CBZ y del Ceo,
pequefios picos observados durante el barrido inverso podrian atribuirse a la reduccion de dimeros
de carbazol (DCBZ). Estos dimeros son generados por la reaccion de dos cationes radicales de
carbazol a través de las posiciones 3,3,281:28% como se muestra en la Figura 124 los cuales son

formados durante el barrido anddico.

Mecanismo de dimerizacion de las unidades de CBZ

(1) Generacion del catién radical

¢ ¢
2 —»z + 2e-

(2) Acoplamiento de los cationes radicales

‘_‘ x> Q O +2H'
DCBZ O Q

Figura 124. Mecanismo de polimerizacién electroquimica de las unidades de CBZ.

Por otra parte, los procesos de oxidacion observados en el voltagrama correspondiente a
la respuesta electroquimica de la pelicula pueden atribuirse a la oxidacion de las unidades de
DCBZ, cuyo mecanismo de muestra en la Figura 125, mientras que el proceso de reduccién se
asigna a las unidades de Ceo. Por lo tanto, en base a estos resultados se concluyé que las unidades
de Ceo se encuentran unidas mediante dimeros de CBZ.
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Mecanismo de oxidacion de las unidades de DCBZ

1) Formaci()n del radical cation

H

DCBZ DCBZ'*

(2) Formacion del dication

H

DCBZ " DCBZ"

Figura 125. Mecanismo de oxidacién electroquimica de las unidades de DCBZ.

5.1.2.4.2.- Generacién Electroquimica de las bicapas Porfirina / CoCBZ

Las bicapas fueron electrogeneradas depositando primero una capa de porfirina, ya sea P-
CBZTPA o0 P-CBZTPA-Zn, y sobre ésta, se electrodeposit6 la capa de CeoCBZ. Dichos arreglos
se encuentran representados en la Figura 121-ay b.

Los voltagramas obtenidos durante la generacion de la primer capa se muestran en la Figura
126- a y b, donde se observé que, tanto para P-CBZTPA o P-CBZTPA-Zn, la corriente de
oxidacion/reduccion se incrementd desde el primer (linea negra) al quinto ciclo (linea roja). Estos
resultados son similares a los reportados en la literatura para la generacion electroquimica de las
peliculas poliméricas de P-CBZTPA y P-CBZTPA-Zn.?%* Luego, se enjuago el electrodo con DCE
y se sumergio en una solucion de electrolito soporte para evaluar la respuesta electroquimica de la
pelicula obtenida. Los voltagramas obtenidos se muestran en la Figura 127, donde tanto para la
pelicula de P-CBZTPA (Figura 127-a) como para la de P-CBZTPA-Zn (Figura 127-b), se
observaron los picos de oxidacion a potenciales similares a los reportados,?%* ademas la corriente

de tales picos fueron proporcionales a la velocidad de barrido. Por lo tanto, se confirmé de este
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modo la formacion de una pelicula electroactiva para cada una de las porfirinas, adsorbida
irreversiblemente a la superficie del electrodo.

Posteriormente se sumergio el electrodo conteniendo la capa de porfirina, ya sea de P-
CBZTPA o0 P-CBZTPA-Zn, en una solucién del monomero de CeoCBZ en 0-DCBz conteniendo
TBAPFs como electrolito soporte, y se procedio a la generacion de la segunda capa ciclando
electroquimicamente en el rango de potenciales comprendido entre -1,25y 1,75 V. En la Figura
128 se muestra el voltagrama del octavo ciclo, superpuesto a los voltagramas obtenidos para el
primer (linea negra) y quinto ciclo (linea roja) durante la generacion de la primera capa de P-
CBZTPA o P-CBZTP-Zn.

Para confirmar la formacion de la pelicula de CeoCBZ sobre el electropolimero de cada una
de las porfirinas, nuevamente se obtuvo la respuesta electroquimica sumergiendo el electrodo en
una solucidn de electrolito soporte de DCE. Los voltagramas obtenidos se muestran en la Figura

129, superpuestos a los obtenidos para la primera capa, ya sea de P-CBZTPA o P-CBZTPA-Zn.
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Figura 126. (a) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama ciclico de P-CBZTPA (en DCE), obtenidos
durante la formacion de la primer capa. (b) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama ciclico de P-

CBZTPA-Zn (en DCE), obtenidos durante la formacion de la primer capa. Todas las medidas fueron
realizadas utilizadas empleando un electrodo de disco de Pt como electrodo de trabajo.
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Figura 127. Respuesta electroquimica de los electropolimeros de (a) P-CBZTPA, y (b) P-CBZTPA-Zn,
realizadas en una solucion de electrolito soporte en DCE. Velocidad de barrido: 100 mV/s.
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Figura 128. (a) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama ciclico de P-CBZTPA (en DCE), y octavo
(azul) voltagrama ciclico de CsCBZ (en 0-DCBZz), y (b) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama ciclico
de P-CBZTPA-Zn (en DCE), y octavo (azul) voltagrama ciclico de C¢CBZ (en 0-DCBz), obtenidos
durante la formacion de la bicapa. Todas las medidas fueron realizadas utilizadas empleando un electrodo
de disco de Pt como electrodo de trabajo.
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Figura 129. Respuesta electroquimica de las bicapas electrogeneradas (a) P-CBZTPA / C¢cCBZ, y (b) P-
CBZTPA-Zn | CeCBZ, realizada en DCE conteniendo so6lo electrolito soporte. En linea negra se
representa la respuesta electroquimica luego de la generacion de la primera capa, y en linea roja la
correspondiente luego de la electrogeneracion de la segunda capa. Velocidad de barrido: 100 mV/s.

En estos voltagramas pueden observarse tanto los procesos de oxidacion de la pelicula de
porfirina, como también aquellos relacionados a los dimeros de CeoCBZ. Ademas, se observo que
las corrientes de oxidacién y reduccién se incrementaron luego de la generacion de la segunda
capa, con respecto a la observada para la primer capa de porfirina, indicando este resultado la
presencia de mayor cantidad de especies electroactivas luego de la electropolimerizacion de la
segunda capa. De hecho, se observo en el voltagrama un pico de reduccion el cual no estaba
presente en la respuesta de las peliculas de porfirinas, el cual se atribuye a la reduccion de la unidad
de Ceo.

En base a los resultados obtenidos, se propuso un mecanismo de formacién de las bicapas,
en donde la deposicion de la capa de CeoCBZ sobre las peliculas de porfirinas podria proceder por
dos vias; donde la primera podria atribuirse al mecanismo de dimerizacion de dos cationes radicales
de CeoCBZ (dando lugar a dimeros de CeoCBZ); mientras que la segunda, probablemente mas

compleja, involucraria la dimerizacion entre cationes radicales de CBZ libres presentes en las
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peliculas de porfirinas con aquellos correspondientes a los grupos CBZ unidos al Ceo en solucion.
El mecanismo de dimerizacion de los cationes radicales de CBZ ya fue mostrado previamente en
la Figura 124.

5.1.2.4.3.- Propiedades de Absorcién UV-Visible

En la Figura 130 se muestran los espectros de absorcion UV-Visible de CeoCBZ en
solucién (Figura 130 — a) y de la pelicula electrodepositada de CeoCBZ en un electrodo 1TO
(Figura 130 - b). El espectro en solucion presenta la banda caracteristicas del Ceo en la region UV,
y una cola en la region comprendida entre 400 y 600 nm.2"%28 Por otro lado, el espectro de la
pelicula de CeoCBZ exhibe dos bandas bien definidas localizadas a 340 y 430 nm, y una mas débil
pero extensa comprendida entre 580 y 1000 nm. La presencia de una banda bien definida a 340
nm, junto con la aparicion de la banda a 430 nm y la banda extensa, puede atribuirse a la absorcion

de los dimeros del CBZ, es decir, los dicarbazoles.?8*
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Figura 130. Espectro de absorcion UV-Visible de (a) C¢oCBZ en solucion en tolueno, y de (b) pelicula
electrodepositada de CsCBZ sobre un electrodo ITO.

Por otro lado, los espectros de absorcion de las bicapas P-CBZTPA / CeoCBZ y P-
CBZTPA-Zn / CeoCBZ se muestran en la Figura 131 — a y Figura 131 — b respectivamente.
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Figura 131. Espectros de absorcion de las bicapas electrogeneradas (a) P-CBZTPA / C¢CBZ, y (b) P-
CBZTPA-Zn /| C¢CBZ.

Como puede verse, en ambos espectros se observan las bandas caracteristicas de las porfirinas, es
decir, la banda Soret a 420-440 nm y las bandas Q en la regidn del espectro comprendida entre 500

y 650 nm,%6¢

y una banda a 350 nm aproximadamente atribuida a los dimeros de DCBZ y TPB. Sin
embargo, en este caso se observo que la banda a 340-350 nm se encuentra mas definida y la forma
de las bandas Q se halla alterada. Estas observaciones indican por lo tanto la presencia de la pelicula
polimérica de CeoCBZ sobre las peliculas poliméricas de porfirina, dado que en las zonas del
espectro donde se observaron estas diferencias corresponden a las zonas en las cuales absorben el
polimero de Ceo y €l CBZ 279280284 t3] como puede observarse en su correspondiente espectro

(Figura 130).

5.1.2.4.4.- Estudios de Fotovoltaje Superficial
Con el fin de analizar y estudiar el efecto de la configuracion de la heterounion polimérica
en la generacion de estados de separacion de cargas fotoinducidos, se llevaron a cabo medidas de
SPV, tanto en estado estacionario como resueltas en el tiempo, para las bicapas electrogeneradas
sobre ITO. En la Figura 132 se muestran los espectros de SPV de ambas configuraciones, en las
cuales la pelicula de la porfirina fue modificada mediante la electrodeposicion de una segunda capa

consistente en el fullereno modificado, CsCBZ.
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Figura 132. Espectros de SPV de las bicapas electrogeneradas (a) P-CBZTPA / C¢CBZ, y (b) P-
CBZTPA-Zn / C¢CBZ.

Como puede verse en la Figura 132-a, para la configuracion P-CBZTPA / CeoCBZ, en el
rango comprendido entre 375 nm y 700 nm donde la porfirina presentan absorcion de luz UV-
Visible, los electrones son separados preferencialmente hacia la superficie interna debido a que la
sefial de SPV en fase resultd ser positiva, tal como se observé para la simple capa de dicha
porfirina.?®* Sin embargo, la sefial en fase de SPV luego cambia de signo, de modo que la direccion
en la cual ocurre la separacion de cargas depende de la energia del foton incidente. Una
representacion ilustrativa para este caso se muestra en la Figura 133. Por lo tanto, la presencia de
un material aceptor de electrones no contribuye eficientemente a la separacién de cargas
fotoinducida atribuida a la interfase ITO/ P-CBZTPA.

Por otro lado, para el arreglo P-CBZTPA-Zn / CsoCBZ, la sefial en fase de SPV resulto ser
negativa en todo el rango de longitudes de onda bajo estudio (Figura 132-b), indicando que los
electrones fotogenerados son separados hacia la superficie externa, como fue observado para la
simple capa ITO/P-CBZTPA-Zn. Sin embargo, cuando una capa de CeoCBZ esta presente sobre la
de porfirina, los portadores de carga negativos fotogenerados y localizados en la superficie externa
de P-CBZTPA-Zn pueden ser aceptados por CeoCBZ, quedando la carga negativa sobre dicho

material aceptor electronico, tal como se muestra de modo esquematico en la Figura 134.
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Figura 133. Representacion esquematica de la direccion de separacion de cargas fotoinducidas para la
bicapa P-CBZTPA / C¢CBZ.

C,,CBZ

P-CBZTPA-Zn

Figura 134. Representacion esquematica de la direccion de separacion de cargas fotoinducidas para la
bicapa P-CBZTPA-Zn / C¢cCBZ.

Sin embargo, la amplitud de la sefial de SPV para ambas configuraciones no exhibié un
marcado incremento con respecto a las capas simples de porfirinas, tal como se esperaba debido a
las excelentes propiedades como aceptor electronico del fullereno y sus derivados. Esto puede
atribuirse a que la generacion electroquimica de CeoCBZ no da lugar a la formacion de una pelicula
uniforme y gruesa sobre la de porfirina con una morfologia adecuada.

El signo de la sefial de SPV para ambas configuraciones ademas se confirmé mediante la
medicién de fotovoltaje superficial transitorio a una longitud de onda de excitacion de 600 nm. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 135, donde a partir de éstos fue posible confirmar

la direccién de separacion de cargas para cada uno de los arreglos.
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Figura 135. Sefial de SPV transitoria de las bicapas (a) P-CBZTPA / CsCBZ, y (b) P-CBZTPA-Zn /
Ces0CBZ, depositadas sobre electrodos ITO. (Aexc = 600 nm, touso = 5NS)

5.1.2.5 Bicapas Porfirina / Porfirina

Por otra parte, debido a la alta eficacia de los polimeros de P-CBZTPA y P-CBATPA-Zn
en la generacion de estados de separacion de cargas fotoinducidos, y la capacidad de estos
portadores de cargas para migrar, lo cual los convierte en potenciales candidatos para su aplicacion
en dispositivos optoelectrénicos, se propuso la formacion de heterouniones constituidas por ambos
polimeros, generadas mediante electropolimerizacién sucesiva de ambos monémeros de porfirina
(P-CBZTPA y P-CBZTPA-Zn). Una representacion esquematica de las dos configuraciones
generadas y estudiadas se muestra en la Figura 136, donde el primer arreglo consiste en una capa
de P-CBZTPA generada sobre un electrodo, y luego sobre ésta una capa de P-CBZTP-Zn
(Configuracion P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn). El segundo arreglo es inverso al primero, y consta
de una capa de P-CBZTPA-Zn crecida sobre un electrodo, y luego sobre ésta primer capa se crecio
la capa de P-CBZTPA (Configuracion P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA).
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Figura 136. Representacion esquematica de la configuracion de las bicapas (a) P-CBZTPA / P-CBZTPA-
Zn, y (b) P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA.

5.1.2.5.1.- Generacion y Caracterizacion Electroguimica
En las Figura 137-a 'y b, se muestra el primer (negro) y quinto (rojo) barrido anddico de P-

CBZTPA y P-CBZTPA-Zn respectivamente, sobre un electrodo de platino.
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Figura 137. (a) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama ciclico de P-CBZTPA, obtenidos durante la
formacion de la primer capa polimérica. (b) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama ciclico de P-
CBZTPA-Zn, obtenidos durante la formacién de la capa polimérica. Todas las medidas fueron llevadas a
cabo empleando un electrodo de Pt y una solucion del monémero en DCE conteniendo TBAHFs.

En ambos casos, es posible observar el aumento en la corrientes de 6xido-reduccion luego
de transcurridos cinco ciclos, lo cual indica la generacion de una pelicula electroactiva sobre la

superficie del electrodo. Para verificar la formacion de dicha pelicula, en ambos casos se evalio la

180



Resultados y Discusién

respuesta electroquimica del electrodo luego del quinto ciclo, para lo cual fue retirado de la solucién
de mondmero, enjuagado con DCE vy por altimo transferido a una solucién de electrolito soporte
libre de mondémero. En la Figura 138 se muestran los voltagramas correspondientes a la respuesta

electroquimica para cada una de las peliculas.
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Figura 138. Respuesta electroquimica de los films electropolimerizados de (a) P-CBZTPA y (b) P-
CBZTPA-Zn, realizada en DCE conteniendo s6lo electrolito soporte a una velocidad de barrido de 100
mV/s.

Luego, la segunda capa de electropolimero también fue generada mediante voltametria
ciclica, ciclando una pelicula de P-CBZTPA en una solucion del monémero de P-CBZTPA-Zn, y
una pelicula de P-CBZTPA-Zn en una solucion del monémero de P-CBZTPA. Durante la
generacion de esta segunda capa, desde el primer al quinto ciclo, se observé nuevamente un
aumento en las corrientes de 6xido-reduccidn, confirmando la deposicion de mas material sobre el
electrodo. En la siguiente figura se muestra el voltagrama correspondiente al quinto ciclo obtenido
durante la generacion de la segunda capa en conjuncion con los voltagramas obtenidos
anteriormente para la primera capa a fines comparativos, de modo tal de visualizar la deposicion
de mayor cantidad de material sobre el electrodo cuando éste fue ciclado para generar la segunda
pelicula (Figura 139).
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Figura 139. (a) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama ciclico de P-CBZTPA, y quinto (azul)
voltagrama ciclico de P-CBZTPA-Zn, obtenidos durante la generacion de la bicapa P-CBZTPA/P-
CBZTPA-Zn. (b) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama ciclico de P-CBTPA-Zn, y quinto (azul)
voltagrama ciclico de P-CBZTPA, obtenidos durante la generacion de la bicapa P-CBZTPA-Zn/P-
CBZTPA.

Luego, se obtuvo la respuesta electroquimica de ambas bicapas (P-CBZTPA/P-CBZTPA-
Zn y P-CBZTPA-Zn/P-CBZTPA) en solucion de electrolito soporte en DCE, donde fue posible
observar que ambas bicapas presentan cuplas redox a potenciales similares a los observados luego
de la polimerizacion de la primera capa (Figura 140).

Ademas, en ambos casos (Figura 140-a y b) puede apreciarse que las corrientes de pico
para el nuevo sistema redox se han incrementado luego de que el electrodo modificado con una
primer capa de porfirina fuese ciclado nuevamente en una segunda solucién de porfirina, lo cual
confirma el crecimiento de ésta segunda pelicula de porfirina. De acuerdo a lo mencionado
previamente acerca de la formacion de los polimeros en cuestion, basados en estudios
electroquimicos y espectroscopicos, puede sugerirse que la formacién de la bicapa ocurre de un
modo similar a como ocurrio en las capas simples, donde grupos TPA y CBA libres, que no han
reaccionado durante la generacion de la primer capa, podrian reaccionar con los grupos TPA 'y

CBZ provenientes de la porfirina en solucién empleada durante la generacion de la segunda capa.
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Figura 140. Respuesta electroquimica de las bicapas (a) P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zny (b) P-CBZTPA-
Zn /| P-CBZTPA en DCE conteniendo sélo electrolito soporte. Los voltagramas ciclicos en lineas negras
son los correspondientes a la respuesta luego de la generacion de la primera capa, y aquellos en lineas
rojas corresponden a los voltagramas de respuesta luego del crecimiento de la segunda capa.

5.1.2.5.2.- Propiedades de Absorcion UV-Visible

Se llevaron a cabo medidas de absorcién UV-Visible para confirmar el crecimiento de
ambos electropolimeros, pero en este caso la generacion de la bicapa se llevd a cabo sobre un
electrodo ITO. En la Figura 141 se representan los espectros de absorcion para ambas
configuraciones de bicapas, en los que puede observarse luego de la deposicion de la primera capa
las bandas caracteristicas de las porfirinas, las cuales son la banda Soret (aprox. a 420 nm) y las
bandas Q. La pelicula de P-CBZTPA presentan cuatro bandas Q (aproximadamente a 525, 575,
600 y 650 nm) mientras que la correspondiente a P-CBZTPA-Zn exhibe dos bandas Q
(aproximadamente a 550 y 600 nm).?® La similitud de las bandas de las peliculas con aquellas
observadas para el mondémero en solucion, indican que el macrociclo no se alter6 durante el proceso
de polimerizacion y confirman la formacion de las peliculas sobre el electrodo.

Para la bicapa P-CBZTPA / P-CBZTPAZn (Figura 141-a), cuando se electropolimerizé la
segunda capa, se observé un aumento de la absorbancia, tanto en la banda soret como en las Q, y
este espectro es comparable al obtenido mediante la combinacion lineal de los espectros de ambos

cromoforos por separado. EI mismo incremento en los valores de absorbancia (bandas soret y Q)
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se observa para la bicapa de configuracion inversa, es decir, P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA (Figura
141-b). De hecho, en los graficos insertos en los cuales se encuentra ampliada la zona en donde
aparecen las bandas Q, puede apreciarse para la bicapa P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn (Figura 141-
a) que luego de la deposicion de la segunda capa de porfirina no sélo se incremento la absorbancia
sino que también aparece una nueva banda a 600 nm aproximadamente, la cual se atribuye a una
de las bandas Q de la porfirina metalizada. De igual modo, en el gréfico inserto para la bicapa de
configuracion inversa a la anterior (Figura 141-b), puedo observarse también la aparicion de dos
nuevas bandas a 525 y 650 nm, las cuales se atribuyen a las bandas Q de P-CBZTPA confirmando
de este modo la formacién de la capa de P-CBZTPA sobre la de P-CBZTPA-Zn.

Por otro lado, la banda de absorcion que aparece a 350 nm aproximadamente se atribuye a
los dimeros formados por las unidades de TPA yCBZ durante la electropolimerizacion, es de decir,
la TPB yel DCBZ.
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Figura 141. Espectros de Absorcién UV-Visible de las bicapas electropolimerizadas (a) P-CBZTPA / P-
CBZTPA-Zny (b) P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA sobre electrodos de ITO. Las lineas rojas corresponden
a la absorcion de la primera capa y las lineas negras a la absorcion de la bicapa.

5.1.2.5.3.- Estudios de Fotovoltaje Superficial
Con el fin de analizar y estudiar el efecto de la configuracion de la heterounion polimérica
en la generacion de estados de separacion de cargas fotoinducidos, se llevaron a cabo medidas de
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SPV, tanto en estado estacionario como resueltas en el tiempo, en las bicapas electrogeneradas
sobre electrodos de ITO. En la Figura 142 se representan los espectros de fotovoltaje en estado
estacionario para ambas bicapas en estudio:
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SPV (mV)
=

-5 | L | L | L | L | L | L | L | L
400 600 800 1000 400 600 800 1000

Longitud de Onda (nm)

Figura 142. Espectros de Superficie de Fotovoltaje de las bicapas generadas electroquimicamente (a) P-
CBZTPA | P-CBZTPA-Zn y (b) P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA-Zn sobre electrodos transparentes ITO.
Los valores experimentales en la figura (a) estan aumentados 10 veces para fase + 90° y 50 veces para en
fase.

Para la bicapa ITO/ P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn (Figura 142-a), se observd que su
espectro de fotovoltaje es similar a su espectro de absorcidn, conteniendo sefiales que corresponden
a ambas bicapas. Sin embargo, en contraposicion a lo que se observa en el espectro de SPV para la
capa simple 1TO/ P-CBZTPA (Figura 102-b) el signo de la SPV en fase es negativo, denotando
que los electrones son separados preferencialmente hacia la superficie externa. Sin embargo, el
valor de SPV para esta bicapa es muy bajo en comparacion con el exhibido por la capa simple ITO/
P-CBZTPA, y cuando se analizé la dependencia espectral del angulo de fase, éste no resulté ser
constante en el rango de longitudes de onda estudiado, de modo tal que la direccién en la cual se
separan las cargas depende de la energia de la luz incidente. Una representacion esquematica se

muestra en la Figura 143.
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P-CBZT PA-Zn%
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Figura 143. Representacion esquematica de la direccion de separacion de cargas fotoinducidas para la
configuracion P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn.

Esto demuestra que la presencia de una segunda capa polimérica, P-CBZTPA-Zn, afecta
fuertemente la generacion y recombinacion de los portadores de carga fotoinducidos en el sistema
ITO/ P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn.

Por otro lado, el espectro de SPV para la bicapa ITO/ P-CBZTPA-Zn/ P-CBZTPA (Figura
142-b), es también similar al espectro de absorcion de dicha doble capa, sin embargo se observa
un ensanchamiento de las bandas en el rango de longitudes de onda comprendidas entre 500 y 700
nm. Este espectro de SPV exhibe sefiales en las regiones donde ambos polimeros presentan
absorcién de luz, indicando que ambas capas contribuyen a la generacion de fotovoltaje. También
se observa una sefial de SPV en fase negativa, al igual que la obtenida para la capa simple ITO/ P-
CBZTPA-Zn, sugiriendo que los electrones son separados hacia la superficie externa, como se

muestra en la siguiente ilustracion (Figura 144).

N/

Figura 144. Representacién esquematica de la direccion de separacién de cargas fotoinducidas para la
configuracion P-CBZTPA-Zn /P-CBZTPA.

Sin embargo, la amplitud de SPV para la bicapa es aproximadamente diez veces mayor que
la observada para la capa simple (Figura 102-a), bajo condiciones experimentales similares. Este
aumento en la sefial de SPV observado para la configuracion de bicapa P-CBZTPA-Zn / P-

CBZTPA con respecto a la de capa simple de P-CBZTPA-Zn, puede ser explicado teniendo en
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cuenta que para esta ultima se observo que los electrones eran separados hacia la superficie externa
de B, y los huecos eran transportados hacia el ITO posteriormente a la absorcion de luz.
En la Figura 145 se muestran los resultados obtenidos para ambas bicapas durante la

medicion del fotovoltaje superficial transitorio a una longitud de onda de excitacion de 600 nm:

(b)

'
(6]

-10

-15

Fotovoltaje (mV)

-20

-30 FERTTT ERETTT RERTTTT MR TTTT R T EEERTTT CRETT | FEETTTT ERETTT EERETTT EERTTTT EERETTT BRI MR |

10° 10° 10" 107 10° 10

Tiempo (s)

Figura 145. Sefiales de SPV resueltas en el tiempo de las bicapas (a) P-CBZTPA /P-CBZTPA-Zn, y (b)
P-CBZTPA-Zn /| P-CBZTPA-Zn electropolimerizadas sobre electrodos ITO. (Aexc = 600 nm, tpuso = 5nS).

Analizando estos gréaficos, puede apreciarse que para ambas configuraciones de bicapas, los
electrones son separados hacia la superficie externa, pero el valor para el SPV transitorio es muy
bajo para la bicapa P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn, en comparacion con el obtenido para la simple
capa de P-CBZTPA. Por otro lado, para el caso de la bicapa cuya configuracion es P-CBZTPA-Zn
| P-CBZTPA, el valor para el transitorio de SPV es mucho mayor con respecto al obtenido para la
capa simple de P-CBZTPA-Zn. Estos resultados muestran claramente que la heterounion cuya
configuracion es P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA, es la mas eficiente en la generacion de estados de
separacion de cargas fotoinducidos, donde el electropolimero de P-CBZTPA-Zn acttia como donor
electronico y el de P-CBZTPA como aceptor de dichos electrones. De este modo, cuando P-
CBZTPA es depositado sobre P-CBZTPA-Zn, la porfirina base libre actia como aceptor de los

electrones provenientes de la porfirina metalizada, dejando una carga negativa sobre la superficie
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externa de P-CBZTPA, como se representa esquematicamente en la Figura 144. Como resultado
del movimiento de los huecos y electrones, la separacion de cargas se incrementa. De modo que
este arreglo seria el mas idoneo en la construccion de un dispositivo optoelectronico. Més adn, se
ha observado en diferentes sistemas donor-aceptor constituidos por la base libre de porfirinas y
porfirinas conteniendo Zn(Il), que luego de la excitacion con luz, ocurre una transferencia de

energia y/o electrones, dando lugar a un estado de separacion de cargas PZn-* - P~ 285287

5.1.2.6.- Diada P-CBZ-Zn-Ceo

Previamente se menciond que un factor que influye de manera considerable sobre la
performance de un dispositivo de fotoconversion es la morfologia de las peliculas fotoactivas,
siendo principalmente notorio este efecto en aquellas celdas organicas de heterounién dispersa
debido a la segregacién que ocurre entre las fases donora y aceptora de electrones. Una alternativa
a dicho problema lo constituye la formacién de heterouniones donor-aceptor a nivel molecular, es
decir, estructuras donde la especie donora y la aceptora se encuentre unidas covalentemente. Un
sistema basado en este concepto lo constituyen los polimeros doble-cable, los cuales constan de
estructuras poliméricas de un material donor de electrones, con grupos colgantes aceptores de
electrones, tal como el fullereno Ceo, €l cual es ampliamente utilizado en dispositivos organicos
debido a su elevada afinidad electrdnica.

Por otra parte, los materiales derivados del anillo tetrapirrélico tales como las porfirinas y
las ftalocianinas, son excelentes cromdforos con elevados coeficientes de absorcién y una gran
conducciodn electronica debido a la conjugacion r extendida de tales moléculas, lo cual hace que
resulten de gran interés para su utilizacion como material fotoactivo en dispositivos
optoelectronicos. De hecho, tales compuestos han sido ampliamente empleados en como
sensibilizador en celdas solares sensibilizadas espectralmente (DSSCs) y en celdas solares
organicas (OSCs).

Por lo tanto, en base a las caracteristicas de las porfirinas y el fullereno que los convierte
en materiales con gran potencial para aplicaciones optoelectronicas, y a los resultados obtenidos y
descriptos en apartados anteriores referentes a las bicapas, se propuso la generacion de un polimero
a partir de un monomero cuya molécula consta de una unidad de porfirina y Ceo enlazadas
covalentemente. Este tipo de estructuras en donde el donor y el aceptor se encuentran en la misma
molécula recibe comiinmente el nombre de “diada”. En la siguiente figura se muestra la estructura

quimica de la diada Figura 146.
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\ P-CBZ-Zn-Cy /

Figura 146. Estructura molecular de la diada P-CBZ-Zn-Ce.

5.1.2.6.1.- Caracterizacion Electroguimica de P-CBZ-Zn y P-CBZ-Zn-Ceo

Mediante voltametria ciclica se realiz0 la caracterizacion electroquimica de P-CBZ-Zn-Cego
y su porfirina homdloga sin Ceo.Como puede apreciarse, en la Figura 147-a se muestra el primer
barrido anddico y catddico para P-CBZ-Zn, donde se observaron tres procesos de oxidacién y uno
de reduccion. El pico de reduccion observado durante el barrido catédico junto con las dos cuplas
redox a potenciales anddicos se asignan a la formacion del anion radical, del cation radical y del
dicatién del macrociclo de porfirina respectivamente, siendo estos tres procesos reversibles. Por
otro lado, el tercer pico irreversible, observado a potenciales de oxidacién mayores, se atribuye a
la oxidacion de las unidades de CBZ.2%8

Cuando el electrodo se ciclé en el rango de potenciales comprendido entre -0,40V y 1,40V
(vs. ECS) se observo un incremento en las corrientes de 6xido-reduccion con cada nuevo ciclo de
voltametria, lo cual es indicativo de la formacion de un producto adsorbido sobre la superficie del
electrodo (Figura 147-b).
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Figura 147. (a) Primer barrido anddico y catodico de P-CBZ-Zn a diferentes potenciales de inversion
obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mV/s, (b) diez barridos de voltametria ciclica a 100 mV/s,
(c) respuesta electroquimica de la pelicula a diferentes velocidades de barrido de la pelicula de P-CBZ-
Zn en una solucién de TBAPFs en DCE.
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Por lo tanto, para corroborar la formacion de dicha pelicula, se realizo la respuesta
electroquimica del electrodo en una solucion libre de mondmero, conteniendo Unicamente
electrolito soporte. En la Figura 147-c se muestran los correspondientes voltagramas ciclicos para
diferentes velocidades de barrido, en los cuales se observaron tres sistemas redox, sefialados como
I/11, 1/1V, VIVIL. El primer (I/11) y tercer (V/VI) sistema redox exhiben forma de campana bien
definida, mientras que el segundo (111/1V) es un pico ancho. Ademas se observé que las corrientes
de pico de oxidacion siguen una relacion lineal con la velocidad de barrido para los tres sistemas
redox, tal como se muestra en el grafico inserto, lo cual confirma la formacion de un producto
electroactivo absorbido irreversiblemente sobre la superficie del electrodo.

Por otra parte, cuando se realizo el estudio electroquimico de la molécula de P-CBZ-Zn-
Ce0, cOmo puede verse en la Figura 148-a, a potenciales catddicos se observaron dos procesos de
reduccién, uno a -0,66 V' y el otro a -1,06 V, los cuales se asignan a la formacion del anion radical
y del di-anion de la unidad de Ceo. En el barrido anddico se observaron dos procesos reversibles,
los cuales se atribuyen a la oxidacion del macrociclo de porfirina.?®® Ademas, a potenciales mas
anddicos se observo un incremento en la corriente de oxidacion, el cual no se encuentra presente
en el blanco del solvente, y éste puede asignarse a la oxidacion de las unidades de CBZ presentes
en la molécula, de acuerdo al pico observado a potenciales similares para P-CBZ-Zn.?#28! Cuando
el electrodo fue ciclado en el rango de potenciales anddicos, comprendido entre -0,40 V'y 1,40 V,
se observO un incremento en las corrientes de oOxido-reduccion con cada nuevo barrido de
voltametria (Figura 148-b), lo que indica la formacién de una pelicula electroactiva sobre la
superficie del electrodo. Por lo tanto, para corroborarlo se realiz6 la respuesta electroquimica de la
pelicula en una solucion de electrolito soporte libre de monémero de P-CBZ-Zn-Ceo. En la Figura
148-c se muestran los voltagramas correspondientes a diferentes velocidades de barrido, en los
cuales puede apreciarse tres cuplas redox (I/Il, 11/IV, y VIVI) a potenciales similares a las
observadas para la pelicula de P-CBZ-Zn. Ademas, las corrientes de pico redox resultaron ser
proporcionales a la velocidad de barrido, lo cual indica la formacién de un producto electroactivo,
absorbido irreversiblemente sobre la superficie del electrodo. En la Tabla 4 se muestran los
potenciales redox obtenidos mediante la caracterizacion electroquimica de los monémeros de P-

CBZ-Zn y P-CBZ-Zn-Cgo Yy sus correspondientes polimeros.
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Figura 148. (a) Primer barrido anddico y catddico de P-CBZ-Zn-Cqg a diferentes potenciales de inversion
obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mV/s, (b) diez barridos de voltametria ciclica a 100 mV/s,
(c) voltagramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido de la pelicula de P-CBZ-Zn-Cs en una
solucion de TBAPFg en DCE (c).

Tabla 4. Potenciales redox de los mondémeros y sus correspondientes polimeros extraidos de los
voltagramas ciclicos.

Potenciales (V vs. ECS)
P-CBZ-Zn
a 0,60 0,80 1,30 -1,50
AAMETETE Reversible Reversible Irreversible Reversible
. . 0,60 0,96 1,23 -
Pelicula polimerica (N (NNv) (VIVI)
P-CBZ-Zn-Ceo
, 0,65 0,97 1,35 -0,66; 1,06
AT Reversible Reversible Irreversible Reversible
. .. 0,62 0,94 1,20 -
Pelicula polimérica (1 (Nnv) (VIVI)
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5.1.2.6.2.- Espectroscopia de Absorcion UV-Visible y Espectro-electroquimica
En la Figura 149 se muestran los espectros de absorcion de las peliculas de P-CBZ-Zn 'y
P-CBZ-Zn-Cqo electropolimerizadas sobre electrodos ITO. En ellos puede apreciarse que, tanto la
pelicula de P-CBZ-Zn como la de P-CBZ-Zn-Ceo exhiben la banda soret a 450 nm y las dos bandas

Q, ambeas tipicas de las porfirinas metalizadas con Zn(Il).

(@) (b)

Absorbancia

300 460 560 660 760 860 900 '460 '560 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 149. Espectros de absorcion UV-Visible de las peliculas de (a) P-CBZ-Zn, y (b) P-CBZ-
Zn-Cqo electropolimerizadas sobre electrodos de ITO.

Ademas, los espectros de absorcion para ambas peliculas resultaron ser similares a los

correspondientes al monémero en solucion (Figura 150), lo cual indica que el macrociclo

porfirinico no ha sido alterado durante la electropolimerizacion.
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Figura 150. Espectros de absorcion de los mondmeros en solucion.
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Para obtener mayor informacion acerca del mecanismo de electropolimerizacién por el cual
tiene lugar la generacion de ambas peliculas, se recurrié a estudios espectro-electroquimicos. En la
Figura 151-a se muestran los espectros de absorcion por diferencia de la pelicula de P-CBZ-Zn
obtenidos a diferentes potenciales aplicados. En el rango de potenciales comprendido entre -0,40
V 'y 0,40 V no se observé un cambio apreciable en los espectros de absorcion, exhibiendo tanto la
banda soret como las bandas Q, lo cual indica que el macrociclo de porfirina no se oxid6 en dicho
rango. Sin embargo, a potenciales més anddicos, (0,60 a 0,80 V), la banda soret comenz¢ a decrecer
en intensidad, lo cual en los espectros por diferencia se observa como la aparicion de una banda de
absorbancia negativa. Al mismo tiempo, otras dos bandas comenzaron a aparecer, una de ellas a
470 nmy la otra entre 600 y 850 nm aproximadamente con un maximo centrado alrededor de 700
nm. Cuando se increment6 ain mas el potencial (1,00 V a 1,20 V) se observé la aparicién de nueva
banda positiva que se extiende hacia el infrarrojo, la cual aparece sobre las bandas observadas entre
0,60 V y 0,80 V. Sin embargo, esta banda que se extiende hasta la region del infrarrojo, a
potenciales mayores decrece y comienza a observarse una nueva banda mas definida con un
maximo centrado en 670 nm aproximadamente, indicando la formacion de un nuevo estado
oxidado. En la Figura 151-b se muestran los cambios en la absorbancia de las bandas observadas
a 440, 470, 700, y 1000 nm durante el barrido anddico desde -0,40 V a 1,5 V. En ella puede
apreciarse claramente que no hay cambios en la absorbancia en el rango de potenciales
comprendido entre -0,40 y 0,40 V. Sin embargo, alrededor de 0,50 V, en el comienzo del primer
proceso de oxidacion, la banda soret (440 nm, trazo negro) decrece y la traza correspondiente a la
banda a 470 nm (trazo rojo) se incrementa. Ademas, se observo un pequefio incremento de la banda
a 700 nm (trazo azul). A 0,80 V aproximadamente, en el comienzo del segundo proceso de
oxidacion, la absorcion de la banda a 470 nm comienza a decrecer, mientras que la banda a 1000
nm comienza a crecer en intensidad (traza morada), alcanzando un méximo a 1,20 V. A potenciales
mas anddicos, la banda a 1000 nm comienza a decrecer, mientras que la banda a 700 nm se
incrementa hasta alcanzar su maximo valor de absorbancia a un potencial aplicado de 1,40 V. La
correspondencia entre los cambios en las trazas seleccionadas y los potenciales redox de los
procesos observados en la pelicula, confirman la existencia de tres estados redox diferentes.

En la Figura 152 se muestra los espectros de absorcidn por diferencia obtenidos durante un
barrido anodico de la pelicula de P-CBZ-Zn-Ceo. Al igual que para el caso de P-CBZ-Zn, no hubo
cambios en el espectro de absorcion en el rango de potenciales comprendido entre -0,40 V' y 0,50
V, indicando este resultado que la pelicula ain no se ha oxidado. Sin embargo, a valores de

potencial comprendidos entre 0,60 V y 0,80 V, la intensidad de la banda soret decrece casi
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completamente, al mismo tiempo que aparece una nueva banda a 700 nm. Cuando el potencial se

increment6 ain mas (entre 0,80 V' y 1,20 V) se observd la aparicion de una nueva banda en la zona

del infrarrojo, la cual comenz6 a crecer sobre la banda detectada a 0,60 V. Por dltimo, a 1,40 V,

cuando la pelicula se oxidd completamente, se observd una banda mas definida a 650 nm

aproximadamente.
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Figura 151. (a) Espectros de absorcion por diferencia de la pelicula de P-CBZ-Zn a diferentes potenciales
aplicados. (b) Trazas de absorcion de P-CBZ-Zn a ciertas longitudes de onda en funcion del avance del
barrido de voltametria ciclica directo.
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Figura 152. Espectros de absorcion por diferencia para la pelicula de P-CBZ-Zn-Ce a diferentes
potenciales aplicados.

De este modo, la informacion electroquimica y espectroscopica en forma conjunta,

confirma la presencia de tres estados redox en ambos electropolimeros bajo estudio, siendo tales
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estados practicamente idénticos. Las bandas observadas en el rango de potenciales comprendido
entre 0,60 V y 0,80 V se asignan a la absorcion del cation radical del macrociclo porfirinico,
mientras que el espectro de absorcion obtenido entre 0,90 V' y 1,20 V se atribuye a la formacion
del cation radical de DCBZ. Se report6 que el cation radical de porfirinas conteniendo Zn presenta
bandas de absorcion a 470y 670 nm aproximadamente. Ademas, en estados de separacion de cargas
de diadas porfirina-Zn-Ceo, Se observaron bandas a similares longitudes de onda correspondientes
al radical cation de la porfirina. 2°%21 Por otro lado, bandas a 900 y 680 nm aproximadamente han
sido observadas durante el primer y segundo proceso de oxidacion de N-alquilcarbazoles y poly N-
alquilcarbazoles, siendo por lo tanto tales bandas atribuidas a la formacion del cation radical y del
dication de las unidades de DCBZ respectivamente,281:283.292

Por lo tanto, los resultados electroquimicos y espectro-electroquimicos indicaron la
presencia de unidades de DCBZ en la estructura de ambos electropolimeros resultante, P-CBZ-Zn
y P-CBZ-Zn-Ceo. De modo que el mecanismo de polimerizacion consiste en la reaccion de
acoplamiento entre dos cationes radicales de CBZ a través de las posiciones libres 3,3°,288:283:292
generando dicarbazoles a través de los cuales se encuentran conectadas las unidades monomeéricas.
Dicho mecanismo de polimerizacién y los procesos redox de los dimeros de CBZ ya han sido
presentados anteriormente en la Figura 124 y Figura 125 respectivamente. En la Figura 153 se

muestra la estructura polimérica de la pelicula resultante.

Figura 153. Estructura polimérica de P-CBZ-Zn-Ceo
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5.1.2.6.3.- Estudios de Fotovoltaje superficial

Con el fin de evaluar la capacidad de las peliculas de P-CBZ-Zn y P-CBZ-Zn-Cego para
generar estados de separacion de cargas bajo iluminacion, se llevaron a cabo medidas de fotovoltaje
superficial. En la Figura 154-a y b, se muestran los espectros de SPV para ambas peliculas, donde
puede apreciarse que la sefial en fase resulto ser negativa, indicando que ambos electropolimeros
son fotoactivos y que los portadores de cargas negativos fotogenerados son separados
preferencialmente hacia la superficie externa. Mas aun, cuando la amplitud del fotovoltaje es
normalizado con respecto al flujo fotonico (Figura 155- a y b), dicho espectro de SPV en ambos
casos presenta claramente la banda soret y las bandas Q caracteristicas de las porfirinas sustituidas
con zinc, confirmando de este modo que la absorcién de luz por parte del anillo tetrapirrélico
presente en el electropolimero es el responsable de la generacién del fotovoltaje observado.
Ademas, debe destacarse que la amplitud del fotovoltaje generado por la pelicula de P-CBZ-Zn-
Ceo es aproximadamente dos veces méas grande que el correspondiente al polimero de P-CBZ-Zn,
mientras que la absorbancia de la banda soret para ambas peliculas es similar (~ 0.1). Por lo tanto,
la generacion de estados de separacion de cargas fotoinducidos resulto ser mas eficiente en el caso

del electropolimero conteniendo Ceo en su estructura.
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Figura 154. Espectros de SPV de las peliculas de (a) P-CBZ-Zn, y (b) P-CBZ-Zn-Cg. (Para P-CBZ-Zn
el espectro de SPV se encuentra aumentado 5 veces).
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Figura 155. Espectro de SPV normalizado con el flujo fotonico de las peliculas de (a) P-CBZ-Zn, y (b)
P-CBZ-Zn-Ceo.

Para confirmar la direccidn en la cual se separan los portadores de cargas, como asi también
estudiar la cinética de la generacion de los estados de separacién de cargas fotoinducidos y de los
procesos de recombinacion se realizaron estudios de SPV resueltos en el tiempo. Para ambos
electropolimeros la sefial de SPV transitoria fue negativa, en concordancia con lo observado en los
experimentos de SPV en estado estacionario, como puede verse en la Figura 156- a y b. Aunque
la magnitud del fotovoltaje generado es similar para las peliculas de P-CBZ-Zn y P-CBZ-Zn-Ceo,
la sefial de SPV para P-CBZ-Zn se incrementa rapidamente luego del pulso laser desde 0 hasta 25
mV, luego continta creciendo hasta 30 30 mV (entre 7x10® y 2x10° segundos), y por ultimo
decrece. Para P-CBZ-Zn-Cgo la sefial de SPV se increment6 rapidamente hasta 30 mV, y luego
permanecio practicamente constante. El tiempo de vida media del fotovoltaje inducido por el pulso
laser para P-CBZ-Zn-Ceo (~0,10 segundos) es practicamente un orden de magnitud mayor que para
el correspondiente a su homélogo sin Ceso, P-CBZ-Zn, haciendo evidente el efecto de la presencia
de un aceptor electronico fuerte como lo es el Ceo en la estructura del polimero. En la Figura 157-

ay b se representa esquematicamente la direccién de separacion de cargas.
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Figura 156. Sefiales de SPV resueltas en el tiempo de las peliculas de (a) P-CBZ-Zn, y (b) P-CBZ-Zn-
CGO.()\.exc = 600 nm, tpulso = 5 nS).

Figura 157. (a)Representacion esquematica de la direccién de separacion de cargas en las peliculas
poliméricas, y (b) de la separacion de cargas a nivel molecular.
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5.1.3.- CONCLUSIONES

Cuando se estudio la capacidad de las peliculas poliméricas de las porfirinas para dar lugar
a estados de separacion de cargas fotoinducidos mediante medidas de fotovoltaje, tanto en estado
estacionario como resuelto en el tiempo, se observo que, independientemente de la estructura
polimérica de la porfirina, los huecos y electrones fotogenerados fueron separados
preferencialmente en direcciones opuestas dependiendo de la presencia o no de Zn(Il) como metal
central en la estructura del macrociclo. Por lo tanto, para analizar el efecto de la configuracion del
fotoelectrodo sobre los estados de separacion de cargas fotoinducidos, se modifico el electrodo
mediante la deposicion de una pelicula de PEDOT previamente a la deposicion de tales peliculas
de porfirinas, de modo tal que los arreglos bajo estudio constaron de una bicapa de PEDOT /
Porfirina. En este caso se observd que la presencia de dicho polimero transportador de huecos
altera sustancialmente la formacion y los procesos de difusion de los portadores de carga
fotogenerados en la pelicula de porfirina, lo cual demuestra el rol crucial que cumple el PEDOT
en la heterounién con la porfirina en la generacion de los efectos fotovoltaicos, permitiendo la
inyeccion de los portadores de cargas positivos en dicho material transportador de huecos. Por otro
lado, cuando la superficie externa de la pelicula de porfirina fue modificada con una capa de un
aceptor electronico tal como los es el Ceo, la sefial de fotovoltaje obtenida fue aproximadamente
200 veces méas grande. Ademas, resulto alterada la direccion de separacion de cargas para los
polimeros de porfirina de no metalizados, actuando como donor de electrones, al igual que el
polimero de porfirina metalizado con Zn(l1).

Por otra parte, mediante electropolimerizacion sucesiva fueron generados arreglos de
bicapas consistentes en una pelicula de Porfirina sobre la cual se depositd electroquimicamente un
derivado de fullereno, CeoCBZ. La formacion de tales arreglos fue verificada mediante medidas
electroquimicas y espectroscopicas. No obstante, cuando se evalud su capacidad para dar lugar a
estados de separacion de cargas fotoinducida, se observé en base a los espectros de SPV y los
transitorios, que la presencia de una capa de un derivado de fullereno sobre la porfirina, no condujo
a una mejora notable en la separacion de cargas tal como se esperaba. Esto se atribuy6 a que el
crecimiento de la segunda pelicula no da lugar a la formacién de una capa uniforme y de espesor
considerable. Por lo tanto, ambas bicapas no son adecuadas para la construccion de un dispositivo
fotovoltaico.

En base a los resultados obtenidos para las capas simples de las porfirinas P-CBZTPA y P-
CBZTPA-Zn, las cuales demostraron funcionar como aceptoras o donoras de electrones, se
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propuso el estudio de bicapas formadas por peliculas de ambas porfirinas en diferentes arreglos
(ITO / P-CBZTPA /| P-CBZTPA-Zn e ITO / P-CBZTPA-Zn | P-CBZTPA). De estas
configuraciones, la que generdé una mayor amplitud de fotovoltaje superficial fue ITO / P-
CBZTPA-Zn | P-CBZTPA, cuya magnitud fue aproximadamente diez veces mayor que la
observada para la simple capa. Por lo tanto, esto demostro que dicha heterounion es la mas eficiente
en la generacion de estados de separacion de cargas fotoinducidos, donde P-CBZTPA-Zn actla
como donor electrénico de P-CBZTPA Por lo tanto, dichas heterouniones poliméricas generadas
electroquimicamente, son capaces de producir estados de separacion de cargas fotoinducidos, de
modo tal que resultan promisorias para su potencial aplicacion en el disefio y construccion de
dispositivos optoelectrénicos organicos. Ademas, debe destacarse que el orden en el cual las
peliculas de tales porfirinas son depositadas sobre el electrodo de ITO influye considerablemente
en la generacion de fotovoltaje.

Por ultimo, fue posible la generacidn electroquimica de estructuras poliméricas partiendo
de una diada P-CBZ-Zn-Cep Y de su porfirina homologa sin Ceo como mondmeros. La formacion
electroquimica de tales peliculas fotoactivas y electroactivas fue verificada mediante voltametria
ciclica, analisis espectroscopico y espectroelectroquimico, los cuales ademéas de confirmar la
formacion de la pelicula, indicaron que el mecanismo de electropolimerizacion ocurre mediante la
formacion de cationes radicales de CBZ por aplicacion de potenciales anddicos, los cuales luego
se acoplan, dando lugar a la formacion de una estructura polimérica donde las unidades de porfirina
se encuentren conectadas mediante unidades de DCBZ.

Cuando se analiz6 la capacidad de tales peliculas para dar lugar a estados de separacion de
cargas fotoinducidas, ambas peliculas de P-CBZ-Zn y P-CBZ-Zn-Ceo dieron lugar a la generacion
de fotovoltaje superficial, donde los electrones fueron separados preferencialmente hacia la
superficie externa, mientras que los huecos hacia la interfase del electrodo de ITO con el polimero.
Ademas, el espectro de SPV obtenido se condice con el espectro de absorcién de las peliculas
poliméricas, y para el electrodo cuyo electropolimero contenia Ceo la amplitud de la sefial de SPV
en zona de la banda soret fue aproximadamente dos veces mas grande que la observada para su
contraparte sin Ceo. Este resultado es de gran interés debido a que fue posible la generacion de un
arreglo de capa simple conteniendo tanto la unidad donora como aceptora de electrones partiendo
del monémero correspondiente. Esto no s6lo simplifica el proceso de fabricacién del dispositivo
pelicula sino que también mediante la formacion de esta heterounion a nivel molecular es posible

eliminar el problema de la segregacion de fases que presentan los dispositivos de heterounién
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dispersa. Por lo tanto, mediante la técnica de electropolimerizacion fue posible la generacién de un

polimero doble-cable el cual da lugar a estados de separacion de cargas eficientemente.
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5.2.- CELDAS SOLARES BASADAS EN PEROVSKITAS

5.2.1.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA COMPOSICION Y DE LA
ARQUITECTURA DE CELDA EN SU PERFORMANCE FOTOVOLTAICA
El empleo de perovskitas hibridas orgénicas-inorgénicas, particularmente los haluros de
plomo-metilamonio, han revolucionado en muy breve tiempo el &rea de las tecnologias
fotovoltaicas debido a las caracteristicas que presentan, tales como sus interesantes propiedades
optoelectrdnicas en conjunto con su bajo costo de produccion mediante procesos en solucion y a
bajas temperaturas,®?* la posibilidad de ser preparadas sobre sustratos flexibles, como asi también
la versatilidad de su estructura cristalina ABX3z que permite obtener una gran diversidad de
materiales mediante simple modificacion de la composicion quimica, siempre que la relacion entre
los radios ionicos lo permitan.?®#2% Ademas, es posible ajustar la energia de band-gap de estos
materiales variando la composicion de los halogenuros y del catién metalico, ya que sus orbitales
atdmicos son los que se encuentran implicados en la estructura de las bandas de conduccién y de
valencia del material resultante.#32%2%" Esta simplicidad con la cual es posible ajustar sus
propiedades dpticas hace de la perovskita un material prometedor para su empleo en celdas solares
en Tandem, donde la capacidad de absorcion de luz de cada una de las diferentes capas
constituyentes no se superpone con la de las demas, con el objetivo de colectar fotones en un amplio
rango del espectro solar, y logrando asi elevadas eficiencias de fotoconversion.?%®
Sin embargo, a pesar de los grandes avances logrados en este tipo de tecnologia como asi
también el gran ndmero de investigaciones y trabajos publicados en un periodo de tiempo
relativamente corto, el mecanismo que rige el funcionamiento de tales dispositivos aln no esta
completamente claro. Por ejemplo, aquellos dispositivos con diferentes arquitecturas, es decir, capa

299 capa nanoestructurada de TiO, (celda solar sensibilizada), 2#1? y capa nanoestructurada de

fina,
Al,03 0 ZrO; % (celda solar meso-superestructurada) pueden alcanzar eficiencias elevadas, sin
embargo el principio de funcionamiento y los mecanismos fisicos implicados durante el proceso
de fotoconversion atin no han sido completamente develados.?** Mediante un andlisis llevado a
cabo utilizando espectroscopia de impedancia se observd que los portadores de carga pueden
acumularse en el seno del cristal de la perovskita, independientemente de la configuracion de celda,
ya sea, capa fina o NS-TiO,, lo cual pone de manifiesto un comportamiento en comdn.?*® Sin
embargo, la longitud de difusion de los portadores de carga en la perovskita MAPDIs es mayor
cuando ésta se encuentra depositada sobre NS-Ti0,.2° A su vez, se report6 que la utilizacion de

PbCl> como fuente de plomo durante la sintesis de la perovskita, también afecta las propiedades
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del material.>>?” De hecho, la longitud de difusion de los portadores de carga de la perovskita
MAPbI3.«Clx aumenta en un orden de magnitud con respecto a la de MAPbI3.%* Otra caracteristica
que fue reportada es que en la perovskita MAPDI3, los huecos son extraidos mas eficientemente
que los electrones, de modo que no es necesario el empleo de un material transportador de huecos.

Por lo tanto, si bien se realizaron estudios para la determinacion de constantes fisicas tales
como tiempo de vida y longitud de difusion de los portadores de carga, aun continta siendo escaso
conocimiento sobre los fundamentos fisicos y los procesos que ocurren durante la fotoconversion.
Ademas, no se realizaron estudios referidos a los procesos de recombinacion de cargas para
diferentes composiciones de perovskitas y arquitecturas de celda. Por ello en el presente trabajo de
tesis doctoral se llevd a cabo un estudio sistemético de las propiedades Opticas y fotovoltaicas,
como asi también de la influencia de los procesos de recombinacién de cargas sobre los pardmetros
fotovoltaicos, especialmente sobre el voltaje de circuito abierto, Voc. Asimismo se realizd un
estudio de la estabilidad en el tiempo de dichos dispositivos en funcion del contenido y la
proporcion de halégenos. En todos los casos el material fotoactivo, la perovskita, fue depositada

sobre los sustratos mediante un proceso en solucion en un solo paso.?

5.2.2.- RESULTADOS

5.2.2.1.- Caracterizacion Optica de los Dispositivos

En la Figura 158-a se muestran los espectros de absorcién UV-Visible obtenidos para una
serie de dispositivos de perovskitas de formula general MAPb(l1-xBrx)s.yCly (donde 0 <x < 1). Las
peliculas fotoactivas se depositaron sobre una capa de NS-TiO, empleando soluciones precursoras
conteniendo diferentes proporciones de bromo e iodo, y PbCl, como fuente de plomo. En tales
espectros puede apreciarse un corrimiento sistematico del corte de la banda de absorcién hacia
menores longitudes de onda a medida que se incrementa el contenido de bromo en la solucién
precursora, y por lo tanto en la energia de band-gap del material fotoactivo. Este resultado esta de
acuerdo con el hecho de que solo el halogenuro en conjunto con el cation metalico definen los
estados electronicos del compuesto y por lo tanto su estructura de bandas,*® y por lo tanto, la
energia de band-gap (Egap) puede ser facilmente modificada variando la proporcion de Br/l en la

solucién precursora, 7301302
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Figura 158. (a) Espectros de absorcion UV-Visible de los dispositivos cuya PS contiene diferentes
proporciones Br/l depositada sobre NS-TiO,, (b) Representacion grafica y ajuste lineal de la energia de
band-gap obtenida a partir de las medidas de absorcion en funcion del contenido de Br, (c) Fotografia de
los dispositivos.

Ademas, los valores de la energia de band-gap (Egap) 0Obtenidos mediante la extrapolacion
del corte de la banda de absorcion con el eje horizontal exhiben una dependencia lineal con el
contenido de bromo, tal como se muestra en la Figura 158-b, donde el ajuste lineal de los valores

obtenidos arrojo la siguiente relacion entre la Eqqp Y €l contenido de Bromo:
E ap =1,563+6,916x10 ° X[ Br] (81)

Siendo [Br] la concentracion de Bromo en %X. Los valores obtenidos para Egap en los extremos,
es decir, para la perovskita cuya solucién precursora contenia solo Br y CI (MAPbBrzCly) y para
aquella que contenia sélo 1 y CI (MAPbIs.,Cly), fueron de 2,27 eV y 1,57 eV respectivamente, los
cuales concuerdan con valores previamente reportados.®”1%° La cola de absorcion observada a
longitudes de onda mayores se atribuy0 a la dispersion de la luz por parte de la capa de NS-TiOa.
Por otra parte, con el propdsito de comparar las propiedades Opticas de las peliculas de
perovskita empleando soluciones precursoras diferentes, se evaluaron los espectros de absorcion
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de una serie de dispositivos en los cuales si bien el material fotoactivo contenia también diferentes
proporciones de bromo e iodo, fueron depositadas empleando soluciones precursoras diferentes
basadas en recetas reportadas previamente en la literatura por Seok y col.*” y Snaith y col.134, Estas
recetas, tal como se detallé en la parte experimental, difieren no solo en el solvente sino también
en la fuente de plomo empleada y en la relacion estequiomeétrica entre los reactivos. Tales espectros
de absorcion se muestran en la Figura 159, en los cuales, si bien la tendencia en cuanto a la
dependencia del corte de la banda de absorcién en funcion del contenido de bromo resulto ser
similar al caso analizado anteriormente (Figura 158-a), se observo que cuando la pelicula de
perovskita era depositada a partir de una solucion precursora conteniendo PbCl, como fuente de
plomo, ya sea sobre NS-TiO2 0 NS-Al>,O3, presentaban mayor absorbancia que su homdloga sin

cloro.

—PS con Cl sobre NS-AlI203
— PS con Cl sobre NS-TiO2
— PS sin Cl sobre NS-TiO2

1,4
0% Br 50% Br 100% Br
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Figura 159. Espectros de Absorcion UV-Visible para los dispositivos conteniendo perovskitas
MAPD(Bryl1-x)3yCly, (0 < x < 1) y MAPb(Brxlsx), (0 < x < 1) depositadas sobre NS-TiO; , y para la PS
MAPD(Brxl1x)3yCly, (0 < x < 1) depositada sobre NS-Al,Os.

La diferencia en la absorbancia puede atribuirse a la diferente morfologia de las peliculas
de perovskita obtenidas, la cual determina en gran medida las propiedades optoelectronicas de
dicho material. La morfologia resultante depende del proceso de cristalizacion por el cual tiene
lugar la formacion de la perovskita, y depende de maltiples factores tales como las condiciones de

procesamiento, los precursores y los solventes empleados, entre otros.
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5.2.2.2.- Caracterizacion Fotovoltaica de los Dispositivos

Curvas Densidad de Corriente — Potencial

Los dispositivos bajo estudio fueron caracterizados mediante la medicion de sus curvas J-
V bajo iluminacién de 1 sun. En la Figura 160 se muestran las curvas obtenidas promediadas,
donde se observd que aquellos dispositivos cuya perovskita fue depositada a partir de la solucion
que contenia PbCl, como fuente de plomo, independientemente de la proporcion Br/l, presentaban
mayor densidad de corriente de corto circuito (Jsc) y potencial a circuito abierto (Voc), y por lo tanto
mayor eficiencia de fotoconversion (PCE) que sus contrapartes sin cloro, mientras que el fill factor
(FF) fue similar en todos los casos. Por otra parte, en todos los casos bajo estudio se observo una
caida de la Jsc con el incremento de la cantidad de Br en la solucion precursora, y por lo tanto de la
eficiencia, atribuyéndose este hecho al corrimiento del corte de la banda de absorcion hacia

menores longitudes de onda, y por lo tanto a la menor cantidad de fotones absorbidos.

24
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Figura 160. Curvas J-V promediadas obtenidas para los dispositivos cuyas perovskitas (a)

MAPDB(Brxlzx), (0 <x < 1) y (b) MAPb(Brxl1-x)3-yCly, (0 < x < 1) fueron depositadas sobre NS-

TiOy, (c) y para la PS MAPDb(Brxl1-x)3-yCly, (0 < x < 1) depositada sobre NS-Al>O3; sometidas a

condiciones de irradiancia solar AM 1.5 e intensidad de la luz de 100 mW/cm?,

Densidad de corriente (mA/cm2)

Parametros Fotovoltaicos (Tabla)

En la Tabla 5 se muestran los pardmetros fotovoltaicos tanto de la celda de mayor eficiencia
como asi también los valores promedios de dichos parametros para una serie de n celdas (2<n<10)
preparadas bajo las mismas condiciones, conteniendo diferentes proporciones Br/l y diferentes
arquitecturas de celda. Dichos valores fueron extraidos de las curvas J-V, donde puede apreciarse

una buena reproducibilidad de valores obtenidos.
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Tabla 5. Pardmetros fotovoltaicos extraidos de las curvas J-V para los dispositivos preparados con
diferentes combinaciones de cloro, bromo e iodo, y diferentes arquitecturas de celda.

[Br] Jsc Voc FF PCE
% (mA/cm?) V) %
0 117 0833 0,668 6.5
MAPDBr« z- =8  11,22+0,64 0,824+002  0,652+0.01 6,140.4
sobre NS-TiO, = ree=0, OEaEL. 0920, 20,
25 587 0716 0,680 2.86
n=4 5554030 0,719+0,020 0,670+0,012  2,740,2
50 596 0,711 0,686 29
n=10 574018 0,704+0,025 0,683+0,063  2,8+0,1
75 570 0718 0,685 2.80
n=5  5,09+035 0,688+0,023 0,695+0,070  2,44+0,2
100 2.90 0,701 0,685 1,39
n=10  2,30+0,07 0,702+0,022 0,697+0,011  1,12+0.2
0 15.78 0973 0.710 109
MAPD(Bil1x)3Cly =10 15204042 0,926+0,052 0,701+0,012  9,9+0,9
sobre NS-TiO; n= £UEU, w0y, 0120, oD,
25 12,97 1,089 0,684 91
n=2  12,0040,37 1,072+0,024 0,680+0,047  8,8+0,5
50 10,01 1,046 0.696 87
n=9  9,89+0,22 1,043+0,012 0,684+0,037  7,8+08
75 6,64 0,966 0,709 45
n=4 596071 00934+0,034 0,723+0,041  4,0+0,6
100 465 0,947 0,653 29
n=9  4,49+015 0934+0,087 0,662+0,019  2,8+0,1
0 1963 1,015 0.626 125
MAPD(BIx10s,Cly =5  19,45+0,29 1,011+0,004 0,614+0,01 12,1+0,4
sobre NS-Al,03 n= 4910, 0110, 6140, ,1+0,
50 1023 1,082 0,403 447
n=5 10,2040,20 1,065+0,025 0,391+0,056  4,2+0,5
100 302 1,389 0,586 52
n=5  3,92+0,14 1,333+0,069 0,602+0,029  3,1+03
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5.2.2.3.- Eficiencia Cuantica Externa o Eficiencia en Fotocorriente

La Eficiencia Cuantica Externa o IPCE (Incident Photon to Current Efficiency, por sus
siglas en inglés), como se menciond previamente en la seccién correspondiente a los fundamentos
teoricos, es una medida del rendimiento en fotocorriente por foton incidente a una dada longitud
de onda. Para los dispositivos bajo estudio, como se muestra en la Figura 161, se observé que en
todos los casos el comienzo de la fotoconversion se desplazo hacia menores longitudes de onda
con el incremento de la proporcion de bromo en la solucion precursora de PS, independientemente
de la arquitectura del dispositivo y de la solucién precursora empleada para la deposicion de la
perovskita. Sin embargo, como puede apreciarse en tales espectros de fotocorriente, el rendimiento
resulté ser menor para aquellos dispositivos en los cuales la perovskita fue depositada empleando
la solucidn precursora sin cloro con respecto a su contraparte con cloro, independientemente de la

proporcién Br/l,

(a) PS sin Cl s/ NS-TiO, (b) PS con Cl's/ NS-TiO5 (c) PS con Cl s/ NS-Al,03
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Figura 161. Espectros de Eficiencia Cuantica Externa (o IPCE) para los dispositivos cuyas perovskitas
MAPD(Brylsx), (0 <x <1) (a) y MAPb(Brxli-x)3-yCly, (0 < x < 1) (b) fueron depositadas sobre NS-TiO2, y
para la PS MAPb(Br«l1-x)3.yCly, (0 < x < 1) depositada sobre NS-Al,Os.

Estos resultados se condicen con los espectros de absorcién mostrados en la Figura 159,
donde la longitud de onda a la cual el dispositivo comienza a exhibir fotocorriente se corresponde
con la del corte de la banda de absorcion. Ademas, la menor fotocorriente generada para los
dispositivos en los cuales la perovskita fue depositada a partir de la solucion precursora sin cloro
puede atribuirse a la menor absorbancia que presentan tales peliculas con respecto a aquellas

perovskitas cuya solucion precursora contenia cloro.
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5.2.2.4.- Espectroscopia de Impedancia Electroguimica

El origen del voltaje a circuito abierto (Voc) en las celdas solares de perovskitas (PSSCs)
aun no es claro y se encuentra bajo estudio. Sin embargo, en base a sistemas que ya han sido
extensamente estudiados, tal como las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSCs), es
sabido que la velocidad de recombinacion (vrec) ejerce una fuerte influencia sobre el valor del Voc.2*
En el caso de las PSSCs, esta dependencia atn no ha sido analizada en profundidad, por lo cual se
llevo a cabo un analisis sistematico de la influencia de la velocidad de recombinacion sobre el
fotovoltaje en los dispositivos bajo estudio mediante espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS por sus siglas en inglés). Esta técnica permite determinar, entre otros parametros, la resistencia
de recombinacién de cargas, Rre, la cual es inversamente proporcional a la velocidad de
recombinacion.

Como se expuso anteriormente en la seccion correspondiente a los fundamentos teoricos,
la espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica dependiente de la frecuencia del
voltaje aplicado al sistema que permite separar los procesos electroquimicos que tienen lugar en un
sistema a diferentes velocidades. En general, para una celda solar el patron de impedancia en un
diagrama de Nyquist exhibe dos rasgos caracteristicos dependiendo del rango de frecuencias.?4°3%
A altas frecuencias, se observan los procesos electroquimicos en los contactos o en la interfaces
entre el material fotoactivo y los contactos selectivos, mientras que a bajas frecuencias se observan
las caracteristicas relacionadas a los procesos de recombinacion de cargas.?®% Los resultados
obtenidos de la medicién de los espectros de impedancia fueron ajustados empleando un circuito
equivalente reportado previamente en la literatura,*?* y sus elementos se representan en la Figura
162, donde Rs es una resistencia en serie que representa el contacto entre el sustrato FTO y los
contactos metalicos, la cual se encuentra conectada en serie a dos circuitos RC, los cuales
representan la impedancia debida a los contactos selectivos y/o la interface de dichos contactos con

la capa de perovskita (Zsc), y la impedancia en el seno de la pelicula de perovskita (Zps).

1 1 1 C |
RS 1 1 1 :
e .
ACA A A A 1 ” : :_l :
S e R |
LR LR

ZSC ZPS

Figura 162. Elementos de circuito empleados.
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Cada impedancia a su vez estd constituida por una resistencia y un capacitor conectados en
paralelo, representando los procesos de transferencias (recombinacion) y acumulacion de cargas
respectivamente. Mas especificamente, en la Figura 163 se muestra una representacion
esquematica mas detallada de los elementos de circuitos empleados para representar los
mecanismos que tienen lugar en el dispositivo y realizar el ajuste de los espectros de impedancia

obtenidos para cada caso.

C
=
O
—
rec Rrec
FTO pi-Tio HTM Au

Figura 163. Representacion esquematica general del circuito empleado para ajustar los datos obtenidos
de las medidas de espectroscopia de impedancia.

A partir de las mediciones de impedancia a diferentes voltajes aplicados bajo 1 sun de
iluminacion, se obtuvieron las resistencias de recombinacion realizando un ajuste de los datos
obtenidos en base a diferentes circuitos equivalentes que contienen los elementos presentados
anteriormente. En general, para todos los casos estudiados se observo como tendencia general, dos
pendientes diferentes en cuanto al comportamiento de la Rrec con el voltaje aplicado, siendo dicha
pendiente suave a bajos voltajes, pero abrupta a voltajes mas elevados. Esta diferencia puede
atribuirse a un cambio en el mecanismo de recombinacion. Una hipétesis podria ser que a bajos
potenciales aplicados se observa la recombinacion de carga en la interface de la perovskita con la
capa de TiOz y la del Spiro-OMeTAD, mientras que a potenciales aplicados elevados se estarian
observando los procesos de recombinacion en el seno del material fotoactivo, es decir, la
perovskita. Sin embargo son necesarios estudios adicionales para aseverar esta hipotesis y

determinar los procesos fisicos exactos involucrados en el mecanismo de recombinacion de cargas.
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» Efecto del Br

Para la serie de dispositivos donde la perovskita fue depositada sobre NS-TiO> a partir de
la solucion precursora conteniendo diferentes proporciones Br/lI y PbCl> como fuente de plomo,
(Figura 164), se observo que el aumento en la proporcién de bromo conlleva a un significante
aumento de la Rrec, por lo tanto a una disminucion en la vre, beneficiando la performance del
dispositivo. Esto se encuentra en clara correlacion con los valores de Voc obtenidos para este
conjunto de dispositivos, (Tabla 5), donde para aquellos cuya cantidad de bromo era del 25% y
50%, el valor de Vo fue mayor que para el que no lo contiene. Luego, para aquellos que contenian
75% y 100% de bromo, se observd que el Voc disminuye, alcanzando un valor similar que el
obtenido para 0% bromo, lo cual se atribuye a la disminucion en Js, dado que ésta juega también
un papel importante en el valor de Vo, a pesar de que la Rrec Sea mayor.

10° 3
Cantidad de Br
10* _ —— 0%
3 —— 50%
—o— 100%
10° 4

Rrec (Q/cmz)

10-2 - T T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Voltaje (V)

Figura 164. Resistencia de recombinacién en funcion del voltaje aplicado para la serie de dispositivos de
NS-TiO; cuya perovskita es MAPb(Brxlix)s-yCly, (0 <x <1).

Cuando estas mismas perovskitas fueron depositadas sobre NS-Al>Ogz, se observé el mismo
comportamiento en la Rrec con el incremento en la cantidad de bromo que para el primer caso
(Figura 165), y se refleja en el comportamiento del Voc, de hecho el dispositivo contiendo 100%
Br exhibié la Rrec Méas elevada, y alcanzé en valor més elevado de Voc (=1.389 V). Por lo tanto, el

agregado de bromo ejerce un efecto beneficioso sobre la velocidad de recombinacién.
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Figura 165. Resistencia de recombinacién en funcion del voltaje aplicado para la serie de dispositivos de
NS- Al,Os cuya perovskita es MAPb(Bryli4)3yCly, (0 <x < 1).

> Efecto del 6xido nanoestructurado empleado

Cuando se comparo la arquitectura de celda, para las perovskitas MAPbIs.,Cly,y MAPbBTs.
yCly depositadas sobre NS-TiO2 y NS-Al>03, se observo que para los dispositivos en los que se
empled NS-Al2Os, la Rrec resultd ser mayor que para aquellos preparados utilizando NS-
TiOz.(Figura 166) Nuevamente este resultado obtenido se reflejo en el valor de Vo de tales
dispositivos, dado que para una misma perovskita, ya sea MAPbIs.,Cly0 MAPbBr3.,Cly depositada
en NS-Al20s3, se obtuvo un mayor Ve en comparacion con su contraparte de NS-TiO2, como puede
apreciarse en la Tabla 5.

Esta diferencia observada puede ser atribuida al hecho de que la inyeccion de electrones
desde la perovskita hacia el TiO- es factible energéticamente, mientras que en Al.Oz no ocurre
dicha inyeccién, dado que éste Ultimo es un aislante (con una valor de energia de band-gap
comprendido entre 7 y 9 eV), cumpliendo por lo tanto s6lo la funcion de “soporte” sobre el cual es
depositado el material fotoactivo. Ademas, el transporte electronico es mucho mas rapido en la
estructura cristalina de la Perovskita que a través del NS-TiO», tal como ha sido reportado por
Snaith y col.” En la Figura 167 se representa esquematicamente los procesos que ocurren luego de
la absorcion de luz y formacién del par hueco-electron para cada caso, el cual en el primer caso
(Figura 167-a) se disocia, inyectandose el electron en el NS-TiO2 y viajando a traves de éste hasta

alcanzar el FTO y pasar al circuito externo, mientras que para el caso del dispositivo en el que se
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emplea NS-AlbO3 (Figura 167-b), la banda de conduccion de éste estd por encima de la
correspondiente para la perovskita, de modo que energéticamente la inyeccion en este caso no es
posible, y por lo tanto, cuando el par hueco-electron es disociado, los portadores de carga viajan a
través de la red cristalina de la perovskita hasta alcanzar los contactos selectivos y pasar al circuito
externo.

10° 3

10° 3 >
o] ‘N‘\‘

10 5

PS depositada sobre TiO,
—o— 0% Br
—e— 100% Br
1 | PS depositada sobre ALO,
1075 | —*— 0% Br
{ [=—*—100% Br
10_2 T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Voltaje (V)

Rrec ©@/cm?)

Figura 166. Resistencias de recombinacién a diferentes voltajes aplicados para perovskitas con cloro
depositadas sobre NS-TiO, y NS-Al;Os.
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Figura 167. Representacion ilustrativa de lo que sucede con los portadores de carga negativos en (a) 6xido
de titanio nanoestructurado (NS-TiOy), y (b) en el 6xido de aluminio nanoestructurado (NS-Al.Os).
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El TiO> tiene una elevada densidad de estados de trampas electronicas, de modo que
cuando los electrones son inyectados desde la perovskita, éstos puede ocupar dichos estados
electronicos dando lugar a la acumulacion de cargas en la interface dxido-perovskita las cuales
pueden recombinar con los huecos presentes en la perovskita, ocasionando la disminucion del
numero de portadores de cargas en los cuasi-niveles de Fermi de la perovskita, y por lo tanto del
Voc, con respecto al dispositivo de NS-Al20z. En la Figura 168 se muestra una representacion
esquematica de los procesos que tienen lugar durante la fotoconversion en un dispositivo

empleando TiO. como material aceptor de electrones.

PEROVSKITA

Figura 168. Representacion esquematica mediante un diagrama de niveles energéticos relativos de los
procesos de transporte y recombinacion de cargas posteriormente a la absorcién de luz en una celda solar
de Perovskita empleando TiO, como aceptor de electrones. (1) Absorcion de luz y separacion de cargas.
(2) y (3) Transferencia de los portadores de cargas hacia el TiO2 y el MTH respectivamente. (4), (5) y (6)
Recombinacion de cargas en el seno de la perovskita, y en las interfaces con el TiO, y con el MTH
respectivamente.

De modo que la presencia de la interfase NS-TiO2/PS electronicamente activa podria
incrementar la velocidad de recombinacién con respecto a la interfase NS-Al203/PS
electrénicamente inerte, ejerciendo una influencia directa sobre el valor del Voc. Sin embargo, estos
6xidos nanoestructurados también podrian en principio inducir diferentes crecimientos de los
cristales de perovskita, influyendo la morfologia resultante en la performance del dispositivo. No
obstante, un analisis mas exhaustivo es necesario para identificar el origen de este efecto, con el
fin de determinar si los estados superficiales del TiO2 podrian inducir un nuevo mecanismo de
recombinacion, y determinar ademas la manera en que la naturaleza del 6xido nanoestructurado,
ya sea TiO2 0 Al.O3, puede afectar el crecimiento de los cristales de perovskita.

» Efecto del ClI

Luego, se estudio el efecto del cloro sobre la Rrec, para perovskitas depositadas sobre NS-

TiO2. En la Figura 169 se muestran los resultados obtenidos para los valores de la Rrec 0btenidos
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a partir del analisis de los espectros de impedancia correspondientes. Si bien los resultados no son
claros para aquellos dispositivos que contienen iodo, si lo son para el caso de aquellos que s6lo
contienen bromo, donde se observo que los dispositivos cuya perovskita fue depositada a partir de
la solucion conteniendo PbCl, como fuente de plomo, exhiben una mayor Rrec ¥ por lo tanto un

incremento del Vo de dicho dispositivo con respecto a su contraparte sin cloro (Tabla 5).

10° 5
3 Contenido de Br
104_; PS con ClI
E —m— 0%
—=— 100%
_ 10°4 PS sin Cl
AN —x— 0%
e 10° —*— 100%
(\C-}) E
~—" 1
o 10" 5
2
oy 10 3 ey
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102 | — | —

0,0 0,2 I 0:4 I 0:6 I 0:8 I 1,0 1,2 I 1,4
Voltaje (V)

Figura 169. Resistencia de recombinacién en funcion del voltaje aplicado para la serie de dispositivos de
perovskitas con y sin cloro depositadas sobre NS- TiOs.

Si bien el efecto del cloro aun no ha sido completamente develado, posiblemente influya
en el proceso de cristalizacion, y por lo tanto en la morfologia de la pelicula. Ademas, cuando se
realizaron estudios sobre dichos cristales, estos revelaron que el cloro se encuentra en cantidades
nulas o préacticamente despreciables.3® Zhao y col. realizaron un anélisis detallado de dicho
proceso, el cual demostrd que previamente a la formacién de la perovskita MAPbIs se forma una
fase conteniendo tanto ClI como | MAPbIz.Cly, la cual posteriormente es transformada en la
perovskita pura debido a la evaporacion de MACI. Una posible hipotesis es que la presencia de los
iones cloruro y el exceso de metilamonio en comparacién a los cationes de plomo en la solucion
disminuye la velocidad de cristalizaciéon, dando lugar a la formacion de dominios cristalinos

continuos y mas grandes, con alto grado de recubrimiento.3%®

5.2.2.5.- Estudio de la Influencia de los Haldgenos en la Estabilidad del Dispositivo
En este estudio se monitoreo la estabilidad de los dispositivos en funcion de la composicion

de halogenuros para dispositivos preparados sobre NS-TiO2, sobre el cual se depositaron los
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halogenuros de plomo-metilamonio conteniendo diferentes proporciones Br /1, con y sin cloro
(MAPD(I1-xBrx)3-yCly y MAPbI3xBrx), como se muestra en la Figura 170.

(@) PS sin Cl

— e Contenido de Br
14 — _— I
S o e
g —e50%
- —0— 100%
12 4

N° de dias

Figura 170. Variacion de la Eficiencia de Fotoconversion en el tiempo de dispositivos con perovskitas
conteniendo diferentes proporciones Br/l, con y sin Cloro, depositada sobre NS-TiOs.

La estudio de la evolucién temporal de la eficiencia de los dispositivos se realizé durante
un lapso de tiempo de 30 dias, los cuales durante dicho periodo fueron almacenados en aire, y solo
sometidos a iluminacion durante la medicion. En la Figura 170 se muestran los resultados
obtenidos, donde se observo que la degradacion del dispositivo es mas rapida cuando la PS contiene
cloro en comparacion con su contraparte sin cloro, mientras que la presencia de bromo mejora su
estabilidad, siendo este hecho mas notorio en las celdas cuya PS contiene cloro. El efecto
estabilizador del bromo puede ser atribuido al hecho de que la insercion de éste en la estructura
cristalina de la PS conduce a la formacion de una estructura mas compacta y estable, como ya fue

previamente reportado por Seok y col.®’

5.2.3.- CONCLUSIONES

En base a los diferentes estudios llevados a cabo se observo que mediante modificaciones
en la proporcidn de los halégenos Br/I en la solucion precursora de la perovskita, no sélo es posible
variar la energia de band-gap del material foto-electroactivo, sino también su estabilidad,
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independientemente de la solucién precursora empleada. No obstante, cuando se utilizé PbCl;
como fuente de plomo, las peliculas de perovskita exhibieron un incremento en la absorcion de luz,
y por lo tanto la eficiencia del dispositivo, con respecto a aquellas que fueron sintetizadas utilizando
Pbl,. Por otra parte, en base a los estudios de impedancia realizados sobre dichos dispositivos, se
observo que la Rrec €5 mayor a medida que se incrementa la proporcion Br/l, siendo este efecto mas
pronunciado cuando se emplea NS-AI>Oz y la solucion precursora contiene PbClz. Una clara
correlacion fue observada entre la Rrec Y €l Voc en todos los casos, donde un incremento en la
primera se traduce en un mayor Vo, de manera que una mejora en la performance de la celda es
causada por la inhibicion de los mecanismos de recombinacion. Sin embargo, los mecanismos
fisicos exactos que rigen dichos cambios en los procesos de recombinacion entre los diferentes
dispositivos bajo analisis, no son conocidos y son necesarios estudios mas completos y exhaustivos.

De hecho, en este trabajo de tesis se informa la construccién y caracterizacion por primera
vez de un dispositivo que contenia en forma simultanea los tres haluros, cloro, bromo e iodo

mediante un proceso simple en solucién en un solo paso.
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5.2.4.- PSSCs. UTILIZACION DE UN ELECTROPOLIMERO DE Cg COMO
TRANSPORTADOR DE ELECTRONES.

Con respecto a la arquitectura de los dispositivos fotovoltaicos basados en perovskitas, si
bien es posible encontrar una gran variedad reportada en la literatura, basicamente se pueden
distinguir dos arquitecturas generales,?>?*83% donde en una de ellas el material fotoactivo es
depositado sobre un material nanoestructurado tal como NS-TiO2, NS-Al203, NS-ZnO; y en la otra,
denominada cominmente configuracion plana, la perovskita se encuentra intercalada entre dos
materiales selectivos de portadores de cargas. 14%3% Mas especificamente, de los contactos
selectivos a electrones utilizados en este tipo de tecnologias, el TiO2 es el aceptor electrénico
ampliamente utilizado, debido al alineamiento favorable entre los niveles energéticos de dicho
material con el de la perovskita.}*” Sin embargo, su utilizacion exhibe varias desventajas entre las
cuales se pueden mencionar su baja movilidad electronica y su elevada densidad de trampas
electronicas, como asi también su efecto fotocatalitico,** lo cual ejerce un efecto negativo sobre la
estabilidad y la eficiencia de tales dispositivos fotovoltaicos.!®® Ademas, se requieren elevadas
temperaturas para su procesamiento para mejorar las propiedades de transporte de cargas, lo cual
imposibilita su utilizacion en dispositivos flexibles.® Es por ello que se buscan alternativas a dicho
material que puedan ser procesados a bajas temperaturas, como asi también que no afecten la
estabilidad y el funcionamiento del dispositivo. En este sentido, una gran variedad de materiales,
tanto organicos como inorganicos han sido reportados.*” Mas especificamente, haciendo hincapié
en los materiales organicos, los fullerenos y sus derivados, son los compuestos ampliamente
utilizados en reemplazo al didxido de titanio en PSSCs.!47151153178310 Estos materiales se
encuentran entre los candidatos ideales debido a su baja temperatura de procesamiento como asi
también el adecuado alineamiento de los niveles energéticos con la perovskita, y sus excelentes
propiedades como aceptor y transportador electrénico.®*%° Si bien el empleo de Cgo y sus
derivados fue utilizado como material aceptor de electrones en dispositivos de arquitectura plana,
ya sea tanto en configuracion regular como invertida, para la primera se observo que debido a la
solubilidad de dicho material en los solventes utilizados durante la deposicion de la capa de
perovskita y del aceptor de huecos, ocurre una pérdida de material ocasionando una disminucion
en la eficiencia del dispositivo.3!* Por ello, otras estrategias de generacion de materiales mas
robustos y resistentes conteniendo fullereno fueron reportadas.533*2

En este sentido, en esta ultima parte del trabajo de tesis fue posible ensamblar los

conocimientos adquiridos en cuanto a la electropolimerizacion y a las celdas solares basadas en
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perovskitas mediante la generacion electroquimica de una pelicula polimérica conteniendo
unidades de Ceo la cual se utilizd6 como material transportador de electrones en un dispositivo de

perovskita de arquitectura plana con configuracion regular.

5.2.5.- RESULTADOS

5.2.5.1.- Caracterizacion Electroquimica de EDOT-Ceo y Electrogeneracion de PEDOT-Ceo
Como se muestra en la Figura 171, en el primer barrido de voltametria ciclica de EDOT-
Ceo en una solucion de DCE conteniendo TBAPFs como electrolito soporte, se observo a
potenciales anodicos un proceso de oxidacion irreversible, el cual se atribuye a la formacién del
cation radical del etilendioxitiofeno.2%82% Por el contrario, a potenciales catodicos se observaron
dos procesos de reduccion reversibles, los cuales se asignan a la formacion del anidn radical y al
dianion de la unidad de Cgo.31*3!* Estos resultados concuerdan con aquellos previamente reportados

en la literatura para estructuras similares.3%®
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Figura 171. Primer barrido de voltametria ciclica a potenciales anddicos y catddicos de PEDOT-Ceo €n
solucion de DCE conteniendo TBAPFs como electrolito soporte, a una velocidad de barrido de 100 mV/s
en el rango de potenciales comprendido entre -1.80 y 1.35 V vs. ECS.

Cuando el electrodo fue ciclado en el rango de potenciales comprendido entre -0.5y 1.35
V (vs. ECS), se observé un incremento en las corrientes de éxido-reduccion, (Figura 172) lo cual
indica la formacion de una pelicula electroactiva adsorbida sobre la superficie del electrodo. De
hecho este es el comportamiento tipico de moléculas conteniendo unidades de EDOT, donde el

acoplamiento de los cationes radicales formados a potenciales anddicos, con la pérdida de protones,
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conduce a la formacion de una estructura polimérica sobre la superficie del electrodo. Para verificar
la formacion de ésta, se removio el electrodo de la solucion de trabajo, se enjuagd con DCE y se
transfirid a una celda electroquimica conteniendo solucion de electrolito soporte en DCE y se
evallo su respuesta electroquimica. En la Figura 173 se muestran los voltagramas ciclicos
obtenidos para la pelicula a diferentes velocidades de barrido. En ella puede observarse un pico
anodico a 1.2 V, mientras que a potenciales catddicos se observa un pico agudo a -0.46 V y otros
dos a -0.71y -1.18 V, los cuales tienen forma de campana bien definida. Los picos catodicos a -
0.71y -1.18 V son asignados a la primera y segunda reduccién de la unidad de Cgo, mientras que
el pico anodico se atribuye a la oxidacion del PEDOT. Por lo tanto, esto permite confirmar que las
unidades de Ceo estan presentes en la pelicula luego del proceso de electropolimerizacion, y
retienen sus propiedades electroquimicas. Ademas, los valores de las corrientes de pico fueron
proporcionales a la velocidad de barrido, lo cual confirma la formacion de un producto

electroquimicamente activo adsorbido sobre la superficie del electrodo.
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Figura 172. Diez ciclos de voltametria ciclica de PEDOT-Cgo en solucién de DCE conteniendo TBAPFs
como electrolito soporte, a una velocidad de barrido de 100 mV/s en el rango de potenciales comprendido
entre -0.50y 1.35 V vs. ECS.
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Figura 173. Respuesta electroquimica de la pelicula de PEDOT-Cso en solucion de TBAPFg en DCE a

diferentes velocidades de barrido (25, 50, 75, 100, 150, 200 mV/s).

En la Tabla 6 se detallan los valores de los potenciales a los cuales ocurren los procesos redox

tanto del mondmero como de la pelicula polimérica extraidos de los voltagramas mostrados.

Tabla 6. Propiedades electroquimicas del monémero y el polimero de PEDOT-Ceo.

Potenciales (V vs. ECS)

5 -0,68 -1,07 1,30
Monomero Reversible Reversible Irreversible
Pelicula polimérica -0,68 -1,12 1,25 0,30

Por otra parte, empleando los potenciales redox de oxidacion y reduccion de la pelicula,

es posible estimar la energia de los niveles HOMO y LUMO, los cuales resultaron ser de -5,98 y -

4,09 eV respectivamente.

5.2.5.2.- Espectroscopia de Absorcion UV-Visible de las peliculas

En la Figura 174 se muestran los espectros de transmitancia para las peliculas de PEDOT-
Ceo depositadas sobre un vidrio FTO mediante voltametria ciclica, y de la perovskita depositada
sobre cada una de las peliculas. Los espectros obtenidos para las peliculas poliméricas solas (trazo
grueso), estos presentan bandas de absorcion a 330, 390, 470, y 630 nm, las cuales se asignan a

transiciones electronicas debido a la presencia de agregados de Ceo en la pelicula, tal como fue
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reportado previamente para peliculas de Ceo depositadas mediante evaporacion a ultra-alto
vacio.316 Ademas, la transmitancia de dichas bandas disminuye con el aumento en el nimero de
ciclos de voltametria ciclica, lo cual indica que el espesor de la pelicula se incrementa con cada
nuevo ciclo. Esto puede apreciarse en la fotografia de la Figura 174-b donde a simple vista se
observa que a medida que se incremento el numero de ciclos, la coloracion que exhibian las

peliculas fue mas intenso.
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Figura 174. (a) Espectros de transmitancia de las peliculas de PEDOT-Cg electropolimerizadas sobre
electrodos FTO (trazo grueso), y (b) de las peliculas de perovskita depositadas sobre PEDOT-Cqg (trazo
fino). (b) Fotografia de las peliculas de PEDOT-Cgo obtenidas mediante la aplicacion de diferentes ciclos
de voltametria ciclica.

Por lo tanto, teniendo en cuenta la informacion electroquimica y espectroscépica se
propuso una estructura polimérica en donde las unidades de Ceo Se encuentran unidas a una cadena

principal de PEDOT, como se muestra en la Figura 175.
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PEDOT-Cy,

Figura 175. Estructura propuesta para el polimero de PEDOT-Ceo.

Cuando se deposito la perovskita sobre las peliculas poliméricas de PEDOT-Ceo y s€
midid su espectro de transmitancia, se observéd una banda de absorcion extensa que se sitlia entre
300 y 800 nm aproximadamente, con una longitud de onda de corte de banda de 792 nm (1,56 eV),
la cual es tipica de la perovskita CHzNHz3Pbls.

El correcto alineamiento entre la banda de conduccion de la perovskita con el nivel LUMO
del electropolimero posibilita la transferencia electrénica desde el material fotoactivo hacia el
PEDOT-Ceo. En la Figura 176 se muestra un diagrama de niveles energéticos con sus

correspondientes valores.

224



Resultados y Discusién

-2.10 eV
Q
-3.90 eV
3
o~ g
% -4.09 eV N S  Contacto
: E _§ metalico
N A 2
z -4.40 eV S g
= FTO N Q
= g & -5.10 eV
53]
&
-5.46 eV
-5.90 eV

Figura 176. Diagrama de energia para el dispositivo FTO/PEDOT-Ceo/Perovskita/Spiro-OMeTAD.

5.2.5.3.- Caracterizacion Microscépica

En la Figura 177-a se muestra una imagen transversal de un dispositivo completo obtenida
mediante microscopia de barrido electrénico (SEM, por sus siglas en inglés). En ella puede
observarse que la capa de PEDOT-Ceo es muy delgada, con un espesor aproximado de 10-20 nm.
Con respecto a las demas capas, se observo que el espesor de la perovskita es de aproximadamente
300 nm mientras que la del transportador de huecos, Spiro-OMeTAD, es de 300 nm y la
correspondiente al contacto de oro de 60 nm.

Para obtener informacion topografica de las peliculas poliméricas electrosintetizadas se
realizé un analisis mediante microscopia de fuerza atbmica (AFM, por sus siglas en inglés), donde
puede verse (Figura 177-b) que la superficie esta libre de huecos y es homogénea. Cuando se
compara dicha imagen con la correspondiente a la de un vidrio FTO (Figura 177-c) se observo que

el crecimiento de la pelicula sigue la topografia de la capa de FTO.
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Figura 177. (a) Imagen SEM de la seccidn transversal de un dispositivo FTO / PEDOT-Ce / Perovskita
/ Spyro-OMeTAD / Au. (b) Imagen AFM de la pelicula de PEDOT-Cso depositada sobre FTO, y (c)
imagen AFM de la superficie de FTO.

Con respecto a la rugosidad de la pelicula, se observo que ésta es muy baja (RMS = 3-5
nm) y similar a la que presentan las peliculas de PEDOT:PSS, la cual es también determinada por
la rugosidad del FTO.

5.2.5.4.- Efecto de la luz en el funcionamiento del dispositivo fotovoltaico: “Light Soaking”
Se denomina “light soaking” al fendmeno por el cual un dispositivo de fotoconversion
incrementa su performance fotovoltaica mientras se encuentra en condiciones operativas, es decir,
bajo iluminacion. En la Figura 178 se muestran las curvas J-V medidas a diferentes tiempos de
iluminacion para una celda solar en la cual la capa de PEDOT-Cgp fue obtenida mediante un ciclo
de voltametria ciclica. Puede observarse que a medida que transcurre el tiempo de iluminacion, el
funcionamiento del dispositivo mejora, con un incremento notable del Fill Factor y del voltaje a

circuito abierto principalmente, lo cual se traduce en un aumento de la eficiencia de fotoconversion.
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En la Tabla 7 se muestran los valores de los parametros fotovoltaicos extraidos de las curvas J-V

al comienzo del experimento y al momento en que se alcanzo la saturacion.

16
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Figura 178. Curvas J-V bajo iluminacion constante de 1 sun durante 0, 1, 3 y 5 minutos del dispositivo
FTO/PEDOQOT-Cso/Perovskita/Spyro-OMeTAD/Au donde la capa de PEDOT-Cqg fue crecida con un ciclo
de voltametria ciclica.

Tabla 7. Valores de los parametros fotovoltaicos a 0 y 5 minutos de iluminacion del dispositivo.

: S Jsc Vo FF n
Tiempo de iluminacion (mA/cm?) (mV) (%)
0 minutos 13,73 554 43,5 3,3
5 minutos 14,54 875 62,7 8,0

Estos resultados demuestran que la exposicion a la luz mejora la performance del
dispositivo, alcanzando la saturacion luego de 5 minutos de iluminacion. Si bien este efecto ya se
observé en otros dispositivos y se atribuyd a diferentes causas, éstas no podrian explicar los
resultados obtenidos en este caso debido a que es la primera vez que se utiliza como transportador
electronico un material polimérico generado electroquimicamente. Por ejemplo, Shao y col.
reportaron el empleo de un derivado de fullereno con una elevada constante dieléctrica la cual
suprime tanto la recombinacion en la interface Cgo/Perovskita como el efecto de “light soaking ”.3'’
Por otra parte, Zhao y col. propusieron que las cargas fotogeneradas neutralizan a las cargas
localizadas en la interface del electrodo, incrementando el Voc y el FF.}¢ En ambos estudios
reportados, la configuracion del dispositivo es “p-i-n”, donde la capa de Ceo fue depositada

mediante spin coating sobre la pelicula de perovskita. También se observo este fendmeno en
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dispositivos conteniendo TiO2 como material transportador de electrones, donde las trampas
superficiales de dicho material son la principal causa de “light soaking” 3 sin embargo en el
sistema estudiado en este caso no se utilizd TiO-, (ya sea compacto 0 nanoestructurado). Una
explicacion al fendmeno observado podria atribuirse a la penetracion de iones I en la capa organica,
incrementandose de este modo su conductividad, con la consecuente reduccion de su resistencia al
transporte de cargas. Esta explicacion se encuentra en concordancia con el hecho de que los iones

I” de la perovskita migran hacia los contactos bajo el efecto de la luz y de potenciales aplicados.
171,318,319

5.2.5.5.- Parametros Fotovoltaicos y evolucion temporal de los dispositivos
En la Figura 179 se muestra la influencia del espesor (diferentes nimeros de ciclos de
polimerizacion) en los pardmetros fotovoltaicos de los dispositivos y en la estabilidad de éstos. Con
excepcion del dispositivo cuya pelicula de PEDOT-Cgo fue crecida mediante 5 ciclos de
voltametria ciclica, el cual presenta un incremento en la eficiencia de fotoconversion luego de 3
dias, y una pequefia disminucion luego de 13 dias (pero aun mayor que el primer dia), los

dispositivos restantes exhiben un incremento continuo en su eficiencia con el transcurso de los dias.
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Figura 179. Evolucion temporal de los pardmetros fotovoltaicos promediados de cinco dispositivos, cuya
capa de PEDOT-Ceo fue obtenida mediante uno, dos, tres, cuatro y 5 ciclos de voltametria ciclica.
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Este incremento en el %PCE para los dispositivos con dos, tres y cuatro ciclos de
polimerizacion de PEDOT-Ceo se debe principalmente a un incremento en los valores de FF y Js,
mientras que el Vo solo varia ligeramente con el paso del tiempo. Para el caso del dispositivo cuya
capa de PEDOT-Cgo fue crecida mediante 5 ciclos de voltametria ciclica, la disminucion en el
%PCE se debid principalmente a una disminucion en el FF. En general, aunque no existe una
tendencia marcada que permita explicar el incremento en el %PCE, estos resultados demuestran
que PEDOT-Ceo funciona eficientemente como material transportador electronico y los
dispositivos demostraron ser estables aun luego de 13 dias.

Con la finalidad de demostrar la eficacia de la pelicula de PEDOT-Cgso como material
transportador de electrones se fabricaron también dispositivos sin dicho material. Las curvas J-V
se muestran en la Figura 180 , en donde puede verse que independientemente del espesor de la
capa de PEDOT-Ceo, todos los dispositivos con dicho material transportador de electrones exhiben

mejor performance que su contraparte sin PEDOT-Ceo

0 ciclos VC

Densidad de Corriente (mA/cm?)

| ——1cicloVC
2 ciclos VC
501 3 cidos Ve
] 4 ciclos VC
2591 ——5ciclos VC
0|0 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Voltaje (V)

Figura 180. Curvas J-V para los mejores dispositivos con PEDOT-Cg obtenido mediante diferentes
ciclos de voltametria ciclica, y sin dicha capa (trazo negro) medidas bajo 1 sun de iluminacion luego de
13 dias de su fabricacion.

En la Tabla 8 se muestran los valores correspondientes a la eficiencia de fotoconversion de
los mejores dispositivos. En ella puede apreciarse que los dispositivos conteniendo PEDOT-Ceo
exhiben mayor %PCE que su contraparte sin dicho material. Sin embargo, tales dispositivos

conteniendo PEDOT-Cgo no han sido completamente optimizados.
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Tabla 8. Eficiencia de fotoconversién de los dispositivos con diferentes espesores de la capa de

PEDOT-Csgo
N° ciclos VC 0 1 2 3 4 5
9% n 6,5 9,5 11,0 9,0 10,0 6,1

5.2.6.- CONCLUSIONES

Durante esta ultima parte del trabajo de tesis fue posible la generacion electroquimica de
una serie de peliculas poliméricas de PEDOT-Cego de diferentes espesores sobre electrodos FTO,
las que posteriormente fueron utilizadas como material transportador de electrones en celdas
solares de Perovskitas en reemplazo del TiO>. El electropolimero conteniendo las unidades de
fullereno fue obtenido de manera simple mediante la metodologia electroquimica en un Gnico paso,
evitando el empleo de elevadas temperaturas. Ademas, tales peliculas no resultaron ser afectadas
durante la deposicidn de las capas posteriores, ya que se no se disuelven en los solventes utilizados.
Por otra parte, los dispositivos fabricados con dicho electropolimero exhibieron “light soaking”
estabilizandose luego de 5 minutos de iluminacion constante. Este fendmeno ha sido observado
también para otros dispositivos basados en perovskitas y aln sus causas no se encuentran
completamente establecidas. No obstante, en este caso, ya que los materiales transportadores de
huecos y los métodos de deposicion implicados son diferentes, no es posible aseverar que las causas
sean las mismas. Estos dispositivos ademas exhibieron mejor performance que su contraparte sin
el electropolimero en cuestion, lo cual indica que dicho material funciona eficientemente como

aceptor y transportador de electrones.
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Durante el desarrollo del trabajo de tesis doctoral se cumplié con los objetivos planteados,
ya que fue posible la generacion de los diferentes sistemas propuestos constituidos por poliméros
organicos generados electroquimicamenteerentes. Ademas, tales sistemas dieron lugar a estados de
separacion de cargas al ser iluminados, lo cual refleja su potencial aplicacion en dispositivos
organicos de fotoconversion.

Maés especificamente, los diferentes polimeros de porfirina electrosintetizados
demostraron ser capaces de generar fotovoltaje, no obstante, la direccién en la cual se separaban
los portadores de cargas dependia de la presencia de Zn(Il) como metal central en el macrociclo.
Cuando se estudio la influencia de un aceptor de huecos, tal como el PEDOT, se observo que, para
todas las peliculas poliméricas de porfirina, la direccion en la cual se separaban los portadores de
cargas luego de la fotoexcitacion era la misma, independientemente de la presencia del Zn(ll). Por
lo tanto, el PEDOT actu6é como aceptor de huecos y la porfirina como aceptor de electrones. Por
otra parte, cuando se estudio el efecto de un aceptor de electrones fuerte, tal como lo es el Ceo, la
direccion de separacion de cargas resultd ser opuesta al caso anterior, es decir, las peliculas de
porfirinas luego de la fotoexcitacion actuaron como transportadores de huecos. Por lo tanto, estos
resultados nos demuestran la potencial aplicacion de tales materiales basados en porfirinas en
dispositivos de fotoconversion, dado que tales peliculas generan fotovoltaje y ademas pueden
actuar tanto como donor o como aceptor de electrones. Asimismo, cuando se estudié un arreglo de
bicapa constituido por el polimero correspondiente a la porfirina metalizada y su homéloga base
libre depositadas sobre un electrodo ITO electroquimicamente, en ambos casos se observo que tales
arreglos daban lugar a la generacién de fotovoltaje. Sin embargo el orden en el cual se depositaban
las capas de porfirinas resultd ser crucial para una eficiente generacion de estados de separacion de
cargas. Luego, cuando se analizé un polimero tipo “cable-doble” electrosintetizado a partir de la
utilizacion de una diada Porfirina-Ceo cOmo precursor monomeérico, se observo que la magnitud
de fotovoltaje generado resulto ser mucho mayor que el correspondiente a su polimero de porfirina
homologo sin Ceo. Ademas, dado que dicho electropolimero contituye lo que se denomina
comunmente una heterounion donor-aceptor a “nivel molecular” evitandose asi los inconvenientes
asociados a la segregacion de fases, lo convierte en un potencial candidato para su utilizacion en
dispositivos de conversién de energia luminica. Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos

para los materiales poliméricos sintetizados electroquimicamente y analizados durante el desarrollo
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del trabajo de tesis, éstos demostraron ser promisorios para su aplicacion en dispositivos
fotovoltaicos. Asimismo demuestran que la electropolimerizacion, ademas de ser una técnica
relativamente simple y de bajo costo, resulta ser adecuada para la generacion de diferentes arreglos
poliméricos.

Por otro lado, fue posible el estudio sistematico de la influencia de la composicion del
material fotoactivo y de la arquitectura de celda en la performance de una serie de dispositivos
fotovoltaicos basados en perovskita, mediante espectroscopia de impedancia. Dicho estudio
permitio dilucidar aquellos factores que influyen en los procesos de recombinacion que tienen lugar
durante el proceso de fotoconversion y se ven reflejados en la eficiencia de la celda.
Particularmente, se observo que la composicion en halégenos y la arquitectura de celda empleada
influyen de manera considerable en los procesos de recombinacion.

Por ultimo, fue posible sintetizar electroquimicamente una pelicula polimérica
conteniendo unidades de Ceo, la cual se utilizo posteriormente como contacto selectivo a electrones
en dispositivos basados en perovskita. Tales celdas exhibieron mayor performance que su
contraparte sin dicho material, lo cual evidencia la eficiencia del polimero como aceptor y
transportador de electrones en dicha tecnologia basada en perovskitas. Por lo tanto, fue posible
hacer uso de la técnica propuesta inicialmente para generar peliculas organicas poliméricas para
celdas solares orgénicas, en celdas solares hibridas orgénicas-inorgénicas, lo cual amplia el campo
de aplicacion de la técnica.
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