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Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis y estudio de compositos de nanoparticulas de oro y un
polimero conjugado del tipo fenilenetinileno portador de secuencias tioéster-dietilsulfuro
para el desarrollo de celdas solares. Las particulas se obtuvieron in situ en presencia del
polimero por una ruta de sintesis coloidal de dos fases utilizando bromuro de
tetraoctilamonio como agente de transferencia de fase. Para entender el mecanismo de
interaccion entre las nanoparticulas y el polimero y siendo éste Gltimo un sistema complejo
debido a la distribucion de pesos moleculares, se sintetizaron previamente las particulas en
presencia del mondmero difenil-tioester-dietildisulfuro homdlogo al polimero (a
continuacién denominado 2P-sq3S). La caracterizacién por espectroscopia UV-Vis,
microscopia Optica, SEM y TEM permitio determinar el tamafio promedio de las particulas
y sus planos cristalograficos de crecimiento. Mediante el anélisis por RMN (*H, 3C,
HETCOR) se encontré que la interaccion del monomero no se da directamente con la
nanoparticula, sino mas bien con el bromuro de tetraoctilamonio, el cual actia como agente
pasivante. En general de estos resultados se plante6 un disefio esquemético monémero-
bromuro de tetraoctilamonio-nanoparticula que permite visualizar graficamente el
comportamiento del composito. A partir de las condiciones experimentales establecidas
para las particulas con monomero, se paso a la sintesis de las particulas con el polimero
(PPET30C12-sgS). La caracterizacion de sus propiedades dpticas en suspension indico que
la incorporacion de las particulas lleva a satisfacer ciertos requerimientos para la aplicacion
con respecto al polimero puro como son; 1) ampliacion de la regién de absorcion UV-Vis,
2) disminucion del rendimiento cuéntico, 3) incremento en la conductividad eléctrica, 4)
determinacion de los potenciales redox, de los valores HOMO-LUMO vy su efecto en la
brecha energética o banda gap. A partir de estos resultados se planted la construccién de
celdas solares en masa utilizando este composito como material electron donador y el 6,6-
fenil-Cgz-acido butirico metil éster (PCBM) como electron aceptor en dos relaciones en
peso; 1:3 y 2:3. La comparacion con las celdas fabricadas con el polimero indicé sin
embargo que los factores favorables antes indicados se ven afectados por aspectos

morfoldgicos y energéticos en pelicula (barreras de energia con los electrodos y diferencias

X



entre los niveles HOMO y el LUMO del PCBM), lo cual en conjunto dan una mejora en la
eficiencia para las celdas del composito con respecto a las del polimero en relacion con

PCBM de 2:3 pero no en la relacion 1:3.
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1 Introduccion

Frente al cambio climético y en la busqueda de satisfacer la demanda de una sociedad cada
vez mas exigente de energia, las celdas solares surgen como una alternativa viable de
fuente de energia renovable. Esto es gracias a que el sol es una fuente abundante de energia,
y esta llega a la tierra en forma de ondas electromagnéticas, las cuales al incidir sobre un
material semiconductor genera cargas y con una diferencia de potencial estas cargas pueden

ser extraidas y generar una corriente eléctrica.

Una de las principales desventajas que presentan las celdas comerciales es su alto costo
debido a su dificil proceso de fabricacion, lo cual las hace poco competitivas frente a las
tecnologias de combustibles fésiles; de hecho actualmente el 90 % del mercado de las
celdas solares es a base de obleas de silicio, pero el 40% del costo total del dispositivo
fotovoltaico se va en la fabricacion precisamente de las obleas. Es por eso que el
descubrimiento de las propiedades fotovoltaicas de ciertos polimeros conjugados, los ha
convertido en una alternativa viable para hacer celdas solares a un costo accesible debido a
su facil depositacion en nanopeliculas sobre electrodos por medio de técnicas

convencionales.

El principal problema que presentan las celdas solares orgénicas es la limitada region de
absorcion, por lo cual una alternativa encaminada a mejorar la eficiencia de los
dispositivos surge mediante la incorporacién de nanoestructuras metélicas. Esto debido, a
las propiedades Gpticas que éstas presentan cuando tienen un tamafio entre 1 a 100 nm al
exhibir resonancia plasménica, la cual se sitla en la regién del visible y que no abarcan los
polimeros conjugados. Una alternativa muy prometedora consiste por lo tanto en realizar
celdas solares hibridas de polimeros conjugados y nanoparticulas metéalicas, con lo cual se
aumentaria la absorcion del dispositivo y ademas los compositos se podrian procesar en

forma de nanopeliculas facilmente mediante técnicas sencillas y econémicas.




2 Antecedentes

Una de las razones que mantienen el interés mundial en energfas renovables® es el hecho de
que los materiales fosiles y nucleares son finitos y estan concentrados en regiones puntuales
del planeta, ademas debido a su uso indiscriminado han causado un dafio ecolégico

irreversible en el planeta.

El sol es la fuente mas abundante y permanente de energia en nuestro planeta, es una esfera
de material gaseoso intensamente caliente; de hecho, es un reactor continuo de fusién. La
energia que llega a la tierra proveniente del sol son ondas electromagnéticas que se crean a
causa de la temperatura a la que se encuentra. Su energia puede ser convertida en energia

eléctrica por medio de dispositivos optoelectronicos Ilamados celdas solares.

El uso de celdas solares es por lo tanto una alternativa viable como fuente de energia no
contaminante, ya que permitiria evitar el consumo de hidrocarburos, reduciendo los costos

y dafios al planeta; satisfaciendo eficazmente la demanda de la sociedad actual.

En México particularmente se cuenta con un buen recurso de energia solar, especialmente
en las zonas aridas del noreste; el 95% del territorio recibe una radiacion promedio de 1700
kKWh/m?-afio.

2.1 Celda Solar.
La celda solar es una tecnologia que genera corriente directa medida en Watts (W) o kilo
Watts (kW) a partir de un semiconductor cuando éste es iluminado por fotones (haces

discretos de energia).[1]

En 1839 el Francés, Henry Becquerel observd que un fotovoltaje se producia a partir de
hacer incidir una luz sobre un electrodo de plata, en una solucién electrolitica.[2]. Este
efecto es descrito a detalle por Adam y Day en 1877, quienes observaron que al exponer
electrodos de selenio a la radiacion electromagnética produce un voltaje eléctrico y por lo

tanto se da la generacion de corriente eléctrica. La transformacion directa de luz en energia

! Aquella fuente de energia primaria que se renueva al finalizar el proceso en el que tomo parte.
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eléctrica siempre requiere de un material semiconductor, en donde los electrones se mueven
hacia la banda de conduccion y se crea una carga positiva (huecos). Si existe una diferencia
de potencial en el semiconductor y eésta es debida a la union p-n, (interfase de
semiconductores tipo p-n?) o una superficie apropiada de carga (Figura 2.1), entonces esta
carga puede ser forzada a viajar en un circuito externo y una corriente eléctrica se puede
producir. Estas particulas cargadas pueden existir hasta que estén al alcance de una barrera
de potencial. Este tiempo de vida es uno de los factores méas importantes para la eficiente
generacion de la energia.[3]

tireflejante

e
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Contacto
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®

Figura 2. 1 Esquema de una celda solar convencional, creacion del par electron hueco, ey h

respectivamente.

Para el transporte de cargas se deben tener dos metales con diferente funcion de trabajo en
ambos lados de la union debido a que se crea un campo. De ahi que los huecos se
transportaran hacia el electrodo con funcion de trabajo mas alta, mientras que los electrones

se transportaran hacia el electrodo con funcion de trabajo méas baja. En general la estructura

2 Semiconductor tipo n: es un material rico en electrones, Semiconductor tipo p: es un material rico en huecos.

3



—_— e
= E=sE s =

usada para una celda solar es similar a la de un diodo electroluminiscente (Figura 2.2), el
dispositivo es fabricado en forma de sandwich, el cual tiene un sustrato transparente y sobre
éste un electrodo conductor tambiéen transparente que puede ser ITO (oxido de indio
estafio) [4]. Sobre la capa de ITO se deposita una capa de PEDOT:PSS (poli (3-4 etilen
dioxitiofeno):poli(estirensulfonato)). Esta capa reduce los cortos y facilita la inyeccion —
extraccion del hueco. [5] Después la capa activa (donador-aceptor) se deposita finalmente
el electrodo, el cual debe tener una funcion de trabajo menor que el ITO; en muchos casos

es depositado Aluminio.

Alumanio

|1

LUz

Donador
Aceplor

Figura 2. 2 Estructura de una celda solar organica.

2.1.1 Semiconductores.

Los polimeros se han convertido en uno de los materiales mas importantes en el siglo XX
ya que a lo largo del tiempo han pasado de ser utilizados como materiales de revestimiento
(aislantes) a ser utilizados segun sus propiedades Opticas y eléctricas, sobre todo después
del descubrimiento de los polimeros conjugados. La comunidad cientifica reconocio a
Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger y Alan G. MacDiarmid otorgandoles el premio Nobel de
quimica en el afio 2000 por su investigacion en este campo. [6] La conductividad de los
polimeros conjugados (PC), es superior a la de los aislantes pero menor a la de los metales,
con lo cual se ubican en el &rea de los semiconductores. La caracteristica comun de la

mayoria de los PC, es la alternancia de enlaces simples con dobles o triples a lo largo de la
4




cadena polimérica, lo que permite la deslocalizacion de electrones = a lo largo de la
estructura del polimero. Ademas tienen una baja energia para las transiciones oOpticas, bajos

potenciales de ionizacidn y una alta afinidad electronica.[7]

Desde que Shirakawa, Heeger y MacDiamird descubrieron que el poliacetileno tenia una
alta conductividad eléctrica[8] el campo de investigacion de los PC ha tenido gran interés
por parte de miles de cientificos e ingenieros. Esto debido tanto a sus aplicaciones, como a
su facil procesabilidad y bajo costo de produccion. Recientes avances en el campo de la
sintesis de PC han dado lugar a una variedad de materiales con un gran potencial para
aplicaciones comerciales como son diodos emisores de luz, (LEDs), celdas solares,
membranas y sensores eléctricos. EI campo de los PC incluye sintesis, caracterizacion y
aplicaciones. [9] Como ejemplo de nuevos polimeros conjugados tenemos al PEDOT
poli(3,4-etilen dioxitiofeno) que es un polimero altamente transparente y estable que se
puede dispersar en agua gracias a la formaciéon de complejos supramoleculares con el
poli(estiren sulfonato) (PSS), tiene una conductividad variable entre semiconductor y
conductor dependiendo de la relacion PEDOT:PSS. Debido a esto el PEDOT:PSS ha
encontrado aplicaciéon en ventanas inteligentes, como capa inyectora de huecos en diodos

electroluminiscentes y celdas solares .etc. [9]

Las propiedades eléctricas de cualquier material son determinadas por su estructura
electronica, y se pueden explicar con base a la teoria de bandas. La mecénica cuéntica
establece que los electrones de un atomo s6lo pueden tener niveles especificos o
cuantizados de energia. Sin embargo, en la red de un cristal, la energia electronica de los
atomos individuales se altera. Cuando los &tomos estan muy cerca entre si, los niveles de
energia forman bandas. El nivel mas alto ocupado constituye la banda de valencia y el
nivel mas alto desocupado constituye la banda de conduccion. Las propiedades eléctricas
de los materiales convencionales dependeran de como las bandas estan llenas. Cuando las
bandas estén completamente llenas o vacias no se observa la conduccion. Si la banda gap es
estrecha (distancia entre banda de valencia y banda de conduccién), a temperatura
ambiente, la excitacion térmica de los electrones de la banda de valencia hacia la banda de

conducciéon da lugar a la conductividad, esto es lo que sucede en el caso de los
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semiconductores clasicos. Cuando la banda prohibida es grande, la energia térmica a
temperatura ambiente no es suficiente para excitar los electrones a través del espacio y el
solido es un aislante. En los conductores, no hay banda prohibida ya que la banda de

valencia se solapa con la banda de conduccion y de ahi su alta conductividad (Figura

2.3).[9]
EE: Ei .

Aislante Semiconductor Conductor

Figura 2. 3 Aislante, semiconductor y conductor desde el punto de vista de la teoria de bandas.
Sin embargo, la conductividad eléctrica de polimeros conjugados se da a partir de
portadores de carga y su movilidad a través del sistema =. Al agregar cargas al esqueleto
conjugado (por dopaje o0 por excitacién externa) se provoca una distorsion en la molécula
formando “defectos”, los cuales pueden ser solitones, polarones 6 bipolarones. Donde el
polarén es un radical formado por la distorsion estructural a nivel local de la molécula, el
bipolaron es un di-radical formado por la remocién-adicion de un segundo electrén, y el
soliton es un radical libre neutro, el cual puede propagarse a través de la cadena

polimérica.[10]

En polimeros con alto grado de orden se pueden obtener también excitones, los cuales son
estados excitados neutros constituidos por pares electron-hueco en la misma cadena. Desde
el punto de vista quimico, la formacion de polarones y bipolarones coincide con el proceso
redox del polimero. Las cargas negativas suministradas por donadores de electrones llenan
los orbitales moleculares desocupados de méas baja energia de la banda de conduccion
(LUMO), mientras que los aceptores de electrones retiran dichas cargas de los orbitales

moleculares ocupados de energia mas elevada de la banda de valencia (HOMO)

6



produciendo huecos que se pueden mover en la red. Dicho mecanismo es el responsable del
caracter conductor en moléculas organicas, ya que incrementa la densidad de cargas y su
movilidad [11]. Es decir, las propiedades de transporte de carga en materiales conjugados
dependen del empaquetamiento de las moléculas o del grado de orden en estado solido, asi
como de las impurezas y defectos estructurales. Con esto los valores de movilidad pueden

variar en gran medida seguln la calidad de la muestra. [12]

2.1.2 Celdas Solares Organicas

Las celdas solares organicas son atractivas como dispositivos debido a que los materiales
con que se hacen pueden ser solubles en diferentes solventes, pueden ser depositados en
substratos flexibles y manufacturados por técnicas sencillas y baratas. La primera celda
organica fue descrita por Tang en 1986 y después de décadas de investigacion se han
reportado eficiencias hasta del 6%, pero este valor esta lejos para su aplicacion comercial.
[13]

Cuando un fotdn es absorbido por un material organico (PC), se crea un par electrén-hueco
que estan ligados a través de una interaccion coulombiana, (exciton) esta es una
cuasiparticula neutra. Para generar electricidad es necesario lograr la disociaciéon del
exciton en electrén y hueco donde las especies fotogeneradas deben superar la atraccion de
Coulomb y para eso es necesario la heterojuncion de dos materiales organicos como son un

electron donador y un electron aceptor (modelo “push-pull”).[14]

Ademas de la absorcion de luz y la fotogeneracion de portadores de carga, un segundo
requisito para la creacion de materiales con aplicacion en celdas solares es la habilidad para
transportar los portadores de carga. Ambas propiedades se encuentran comdnmente en
materiales que contienen enlaces m conjugados, los cuales normalmente forman y
transportan preferentemente huecos (materiales electrén donadores como el poli 3
hexatiofeno (P3HT)). [15]

Los fulerenos son considerados los mejores electrdn aceptores debido a que la

transferencia de carga entre el electron donador y el fulereno es muy rapida (~50fs),
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también tienen una gran movilidad, por ejemplo el 6-6 fenil-C61 acido butirico metil ester
(PCBM) muestra una movilidad de electrén de 1cm?V*S™[16]. Los derivados del fulereno

llegan a aceptar hasta 6 electrones via electroquimica, [17].

2.1.2.1 Mecanismo de Operacion

Hay cuatro mecanismos de operacion en las celdas solares poliméricas para generar
electricidad, la absorcion del foton, destacado por la formacidn de estados excitados que es
la creacion de pares electron hueco (exciton), la difusion del exciton en la interfase de
electron donador y el electron aceptor, la separacion de las cargas y el transporte de carga

que ocurre en la mezcla del polimero y sus respectivos electrodos.

Cuando una molécula se encuentra en el estado electronico excitado puede sufrir diferentes
procesos que la lleven a un nuevo estado electronico, estos procesos pueden ser
intramoleculares, los que ocurren entre grupos de la misma molécula, o intermoleculares
que tienen lugar entre una molécula excitada y otra en estado fundamental. Los procesos
mas importantes que pueden ocurrir en el estado excitado son la transferencia de carga
fotoinducida, la transferencia de energia, la transferencia protonica fotoinducida y la

formacion de excimeros.

La transferencia de carga fotoinducida del electron ocurre cuando es energéticamente
favorable para el electrén en estado excitado transferirse hacia el aceptor, debido a su alta
afinidad electronica, esto resulta en un quenching de la exitacién del polimero. La

transferencia de carga fotoinducida se da en los siguientes pasos (Figura 2.4). [15]
1. Formacién del excitdn por absorcion de luz.
2. Difusion del exciton dentro de la banda gap.

3. Disociacion del exciton por transferencia de cargas mediante el campo eléctrico

interno.

4. Extraccion de cargas mediante el campo eléctrico interno.
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Figura 2. 4 Esquema general de la transferencia de carga fotoinducida.

Estudios de fotofisica demuestran que la transferencia de carga fotoinducida en mezclas
que utilizan como electron aceptor a los fulerenos ocurre en un tiempo de 45 fs; esto es

mucho mas rapido que otros procesos de relajacion.[18]

La longitud de difusion del exciton debe ser del mismo orden de magnitud que la
separacion de fases donador-aceptor. De lo contrario, hay un decaimiento de los excitones
antes de llegar a la interfase y su energia se pierde. Las longitudes de difusion para el
exciton en polimeros y en los semiconductores organicos son generalmente entre los 10-20
nm. [19]

Para dispositivos eficientes se necesita que las cargas creadas sean enviadas a los electrodos
apropiados dentro de su tiempo de vida. Los portadores de carga necesitan un fuerte
impulso para llegar a los electrodos. [20] Pero el transporte de carga también se puede ver
afectado por la recombinacién durante el viaje a los electrodos, [21]. Para ver la factibilidad
de tener transferencia de carga fotoinducida es util considerar el diagrama de energias para
los materiales de la capa activa construido a partir de los niveles HOMO y LUMO
obtenidos mediante procesos redox (Voltametria ciclica), donde el nivel HOMO se obtiene

por los potenciales de oxidacion del polimero, y el nivel LUMO se determina por el




potencial de reduccion. Dos posibles caminos pueden ser considerados para la transferencia

de carga fotoinducida (Figura 2.5).

a) Transferencia de un electron de un estado excitado del electron donador hacia el
material electrén aceptor (LUMO donador-LUMO aceptor).

b) Transferencia del hueco por una fotoexcitacion del material electrén aceptor, hacia
el material electron donador (HOMO aceptor-HOMO donador).

Para el transporte de electrones, el camino debe ser factible termodindmicamente, la
distancia entre los niveles LUMO del donador y LUMO del aceptor no deben ser menores
que la energia de enlace “binding” del exciton (0.4eV). Al igual que para la transferencia
de huecos, la distancia entre HOMO del donador y HOMO del aceptor no debe ser menor
de los 0.4 eV. [22] Este valor significa la energia minima necesaria para que el par

electron-hueco escape de la atraccion coulombiana y la celda pueda fotogenerar.[23]

Donador Aceptor

¢

04cV _®—>

E LUMO

®
ev HOMO <—®  0.4eV
o
/

® Electron
® Hueco

Figura 2. 5 Diagrama de energia, mostrando los distintos caminos para la transferencia de energia.

10



2.1.3 Arquitectura de los Dispositivos

2.1.3.1 Dispositivos bicapa.

En estos dispositivos se deposita primero la capa electron donador y sobre ésta la capa
electron aceptor (Figura 2.6). Pueden hacerse usando diferentes combinaciones de
materiales.[24] La desventaja es que en estos dispositivos solo se pueden crear los
excitones de 10 a 20 nm en la interfase de la heterojuncién, lo que provoca la pérdida de
electrones por debajo de la interfase y ademas bajas eficiencias. [20]

- +
Aluminio T
N
k3
4
mof A
Vidrio '
iz |
Luz
B Donador
B Aceptor

Figura 2. 6 Configuracion tipo bicapa en Celdas Solares Organicas.

2.1.3.2 Herojuncion en masa (bulk heterojunction).

Es una mezcla de los componentes donador-aceptor en volumen, (Figura 2.7), la cual
presenta una separacion de fases entre 10-20 nm de longitud, ocurre una interpenetracion
entre el donador-aceptor los cuales estan a una distancia menor que la difusion del excitén

lo que aumenta la eficiencia de la celda solar.[20]
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Figura 2. 7 Configuracion de la Heterojuncion en masa para celdas solares organicas.

Pero como el donador- aceptor forman fases continGias a nanoescala y redes interpenetradas
entre ambas, la heterojuncion en masa es mucho mas sensible a la morfologia de la mezcla,
con la cual se puede aumentar o disminuir la eficiencia del dispositivo. En investigaciones
recientes usan un espaciador como por ejemplo capas de 6xido de titanio [25] entre los
electrodos y la capa activa debido a que la méxima intensidad de luz se redistribuye al estar

dentro de la capa activa que separa la carga.

2.1.4 Parametros caracteristicos de una celda

En la Figura 2.8 se puede apreciar la curva corriente-voltaje para una celda solar organica
donde la interseccion con la ordenada y la abscisa son el VVoltaje en circuito abierto (Voc) y
la corriente en corto circuito (Isc) respectivamente. La potencia maxima Pmax es
determinada mediante el producto de los puntos de voltaje y corriente maxima. Y la

divisién de la potencia por el producto de VVoc e Isc nos da el factor de llenado.

La eficiencia de conversion de energia PCE de una celda solar se define como:

P, Ecuacion 1. 1
Is.= la corriente en corto circuito.

Vo= Voltaje en circuito abierto.
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L= - =— = —
Pin = energia de luz incidente que esta regulada en 100 m\W/cm?,
FF= factor de llenado.
_ ImaxVmax
IV Ecuacién 1. 2
Donde:
Imax = Corriente maxima.
Vmax =Voltaje maximo.
m(A)
0s Voc
Vmax
Isc

Figura 2. 8 Curva corriente-voltaje de una celda solar.

Al elegir los materiales adecuados para las celdas solares, se deben tener en cuenta algunas
propiedades tales como banda de absorcién amplia y un alto coeficiente de absorcién de
luz, eficiente recoleccidn de cargas y los niveles de energia HOMO-LUMO favorables para
transferencia de carga eficiente, la capacidad de auto-ensamblaje para formar la

capa morfoldgica ideal y una estabilidad razonable de los dispositivos.

Para hacer mas eficiente el dispositivo, se puede reducir la banda gap Eg mediante, 1)

aumento de los sistemas m, 2) introduccion de sustituyentes aceptores-donadores o 3)

polimerizacion.
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A pesar de esto, y debido a la larga banda gap de los materiales organicos, solo una

pequefia porcion de la luz solar es absorbida. Por ejemplo un banda gap de 1.1 eV

(1100nm) puede absorber el 77% de la irradiacion sobre la tierra. Pero como la mayoria de

los semiconductores poliméricos tienen una banda gap mas alta de los 2 eV (620nm) esto

limita la absorcién de los fotones a cerca del 30%, [19] siendo esta una de sus mayores

limitantes, por lo tanto es necesario ampliar la ventana de absorcion de fotones

incorporando semiconductores inorganicos o nanoparticulas metélicas, es decir sistemas
hibridos .[20]

2.15
a)

b)

d)

Ventajas de las celdas solares organicas sobre las inorganicas.
Los materiales organicos pueden obtenerse por varios métodos de sintesis y se

pueden modular sus propiedades fisicoquimicas .

La mayoria de los compuestos organicos son solubles en diferentes solventes
organicos, lo que hace que sean faciles de procesar no solo por
evaporacién/sublimacion, si no por depositacion u otras técnicas de bajo costo,
como pueden ser spin coating, y auto ensamblaje.

Los materiales organicos a menudo muestran un alto coeficiente de absorcion. En
nanopeliculas (alrededor de 100 nm), los materiales organicos puede absorber casi
toda la luz entrante (en su rango de absorcidn). En comparacion, una oblea de silicio
estandar que necesitaria un espesor de alrededor de 300 micras, para absorber la

misma cantidad de fotones.

Las celdas solares basadas en materiales organicos pueden ser fabricadas en
substratos flexibles y semitransparentes mientras que las fabricadas mediante obleas
de silicio son completamente rigidas. Por lo tanto, tienen un potencial de aplicacion
mucho méas grande que las celdas solares convencionales. Ademas pueden ser
utilizadas no sélo como proveedores de electricidad en los tejados de las casas, sino
en grandes areas a diferencia de las celdas solares inorganicas que estan constituidas
por modulos en donde cada mddulo cuenta con 36 obleas del material

semiconductor.
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Estas caracteristicas hacen atractivos a los materiales organicos para su comercializacion.
[26]

2.1.6 Celdas solares hibridas.

La mayor desventaja de las celdas solares organicas es la limitada region de absorcion.
Recientemente ha emergido un nuevo método para incrementar la absorcion de luz, se trata
del uso de nanoparticulas de metales nobles excitadas a su resonancia plasmonica [27]. Las
particulas metélicas de tamafio nanométrico han ganado un considerable interés en los
Gltimos afos, ya que tienen un efecto cuantico que dependiendo del tamafio y la morfologia
de la particula pueden presentar diferentes propiedades opticas, eléctricas y magnéticas. La
fuerte banda de absorcion de las nanoparticulas se le Ilama resonancia plasmonica y se

deriva de la oscilacion colectiva de los electrones libres en la superficie [28].

La resonancia plasmonica de metales nobles en su mayoria absorbe en la region visible o
infrarrojo del espectro electromagnético. Por lo cual, es un rango de interés para
aplicaciones fotovoltaicas. El plasmon se ve afectado por el tamafio, la forma y la constante
dieléctrica del medio [29].

Las celdas solares hibridas (organica-inorgéanica) son una alternativa prometedora debido a
las ventajas que resultan de dos tipos de materiales con bajo costo y facil preparacion. Por
parte del material organico, su alta movilidad de carga, asi como su excelente estabilidad
fisica y quimica, todo esto complementado con el aumento en la absorcion de luz asociado

con la parte inorganica [30].

En principio las celdas solares hibridas deben tener mejor desempefio comparado con las
celdas solares en masa debido al alto coeficiente de absorcion del nanomaterial, sin
embargo esto a menudo no pasa experimentalmente lo cual puede atribuirse a la superficie
del nanomaterial. Por ejemplo la presencia de un pasivante no conductor, lo cual no

facilitaria el transporte electron-hueco [31].
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2.1.6.1 Mecanismo Basico

Aunque la tecnologia de celdas hibridas de nanoparticulas metalicas con polimeros
conjugados es muy reciente, se han propuesto dos mecanismos para explicar la
fotocorriente en el dispositivo: dispersion de luz y absorcion de luz. La contribucién de
cada mecanismo depende en su mayoria del tamafio de la particula, asi como de la

absorcion del material semiconductor y del disefio de la celda solar [32].

El acoplamiento entre la luz con la nanoparticula depende fuertemente del radio de la
nanoparticula, la frecuencia de la luz incidente asi como la distancia entre particulas
colindantes. Por ejemplo en el caso de particulas muy pequefias (mas pequefias que la
longitud de onda incidente) esta resulta en una fuerte absorcion y una débil dispersién de
luz. Sin embargo en el caso de nanoparticulas con mayor tamafio, en este caso la dispersion

es mayor y domina sobre la absorcion [33].

2.2 Estado del Arte.

Recientemente Shamery y colaboradores realizaron celdas solares en masa, donde las
nanoparticulas de oro son estabilizadas con poli(3-hexatiofeno) (P3HT), en este sistema las
nanoparticulas se adhieren directamente al electron-donador sin que exista la necesidad de
ningun otro componente organico. Obtuvieron un FF de llenado de 0.55 y un porcentaje de
eficiencia del 2.5%, una de las razones por las que explica la disminucién de la eficiencia
respecto del P3HT-PCBM (5%)[34], se debe a que las nanoparticulas tienen una
dispersidad de tamafio amplia y esto influye en el acomodo del P3HT en pelicula. Los
mismos autores luego reportan de otro composito en el que utilizan la dodecilamina como
estabilizador de las nanoparticulas de oro. Al mezclar las particulas con el P3BHT/PCBM se
obtienen eficiencias del 3.2 %, esta diferencia con respecto a la eficiencia obtenida antes la
atribuyen a la disminucién del quenching que hay respecto a las nanoparticulas
estabilizadas directamente con el P3HT. Para corroborar que el problema en la eficiencia
puede estar relacionado con la naturaleza del estabilizador, eliminan la dodecilamina
mediante lavados con metanol, esto para que este en contacto directo la capa dondador-
aceptor y la nanoparticula. Construyen el dispositivo en este caso haciendo la mezcla
particulas con P3HT/PCBM en clorobenceno-piridina, debido a que el P3HT/PCBM es
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soluble en clorobenceno y las particulas se dispersan en piridina obtenendo una eficiencia
del 1.1 %. Esta disminucién en la eficiencia la atribuyen a que removiendo la dodecilamina,
las particulas aglomeran generando segregacion de fase y corto circuito [35]. Este trabajo
asi resalta la importancia de escoger oportunamente un buen estabilizador que permita la
dispersion de las particulas pero sin tener efectos eléctricos o de espaciador entre el
material conjugado y el PCBM.

En el 2007 Park y colaboradores hacen celdas solares con P3HT, incorporando diferentes
concentraciones de una solucion de nanoparticulas entre 3-6 nm de diametro. A la celda
realizada sin nanoparticula se reporta una eficiencia de 1.43 % mientras que para las celdas
con nanoparticulas presentan un incremento de hasta 2.17% con un 50% en peso de
particulas; se obtienen factores de llenado de entre 0.37 y 0.38. Si bien los autores atribuyen
las bajas eficiencias a que las condiciones de spin coating no fueron optimas y esto se ve
afectado en la orientacion, ademas que el tolueno que fue el solvente utilizado para
dispersar las nanoparticulas no es un buen solvente para él PCBM, aunque sin embargo no

explican el efecto de la incorporacion de las particulas [36].

En el 2009 Fang Chung Chen y colaboradores realizaron celdas solares con P3HT-PCBM
agregando nanoparticulas de oro en el PEDOT:PSS, variando la concentracion de la
suspension de las nanoparticulas aunque dejando fijo el tamafio (diametro de 30-40 nm).
Ellos observaron un aumento en la eficiencia de los dispositivos respecto a las celdas sin
nanoparticulas pasando de 3.48% a 4.19 %, su factor de llenado también se ve
incrementado del 65.9 hasta el 69.8. Ellos relacionan estos resultados con el hecho que las

nanoparticulas aumentan la region de la absorcion del dispositivo [37].
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3 Hipotesis

Es posible sintetizar nanoparticulas de oro en presencia de un polimero tipo feniletinileno
portador de secuencias tioester-dietilsulfuro y formar un composito estable debido a que los
grupos tioester-dietildisulfuro pueden interactuar con las nanoparticulas sin afectar la
conjugacion del polimero y dando lugar a un nuevo material con amplia regién de

absorcidn en el espectro electromagnético y con propiedades fotovoltaicas.

4 Objetivo General

Sintetizar nanoparticulas de oro en presencia de un poli(feniletinileno) portador de

secuencias tioester-dietilsulfuro para el desarrollo de celdas solares.

4.1 Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de oro mediante el método de Brust en presencia del
mondmero 2P-sq3S y establecer los parametros 6ptimos para obtener nanoparticulas

estables.

e Caracterizar mediante UV-Vis, TEM y RMN a las nanoparticulas obtenidas, para

plantear un modelo de interaccion entre 2P-sq3S y la nanoparticula de oro.

e Aplicar las mismas condiciones de experimentacion de las particulas de 2P-sq3S
para la sintesis de las particulas de oro con el polimero pPET30C12-sgS y obtener

un composito que pueda ser aplicado en celdas solares.
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e Caracterizar el composito mediante espectroscopia de UV-Vis, fluorescencia,
fotoluminiscencia, AFM y Voltametria ciclica para obtener rendimiento cuantico en

solucion, rendimiento cuantico en pelicula, morfologia y determinar los niveles
HOMO-LUMO.

e Realizar y caracterizar los dispositivos fotovoltaicos de una mezcla fisica, de
material electron donador - electron aceptor, utilizando como electrén donador al
pPET30C12-sqS y a su composito Au(pPET30C12-sqS) y como electron aceptor
al 6,6- fenil-Cg;-acido butirico metil éster (PCBM).
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5 Justificacion

A partir de la segunda mitad del siglo XX el petr6leo empez6 a ser explotado en forma
generalizada, haciendo posible el desarrollo de la industria petrolera y haciendo de ésta una

de las industrias mas importantes de nuestros tiempos.

Con la crisis del petréleo de los afios setentas se replanted el problema de la energia en el
ambito mundial; esto dio origen por un lado al desarrollo de nuevas tecnologias y por otro
el renacimiento del interés por las fuentes de energia renovables. Entre las fuentes de
energia renovables, la solar representa una de las mejores opciones tanto por conversion
energética como en impacto ambiental y es una propuesta altamente viable en paises con
indice de insolacion durante todo el afio como es México. Las celdas solares inorganicas
han sido tradicionalmente utilizadas como dispositivos para aprovechar la energia solar
debido a sus altas eficiencias de conversion. Su produccion sin embargo requiere de
técnicas sofisticadas con altos costos tanto para construirlas como para ensamblarlas en
modulos y después en paneles. Son estructuras rigidas, fragiles y no se pueden obtener
obleas de gran superficie. Los polimeros conjugados, por el contrario pueden ser
depositados sobre cualquier superficie lo que ayudaria considerablemente a disminuir el
costo de la celda solar, pero tienen como inconveniente que absorben una region limitada
del espectro electromagnético. En los Gltimos afios se ha venido desarrollando investigacion
en celdas solares hibridas constituidas por polimeros conjugados y nanoestructuras
metalicas como el oro ya que estas absorben en la regién del visible alrededor del maximo
de emision del sol de manera que pueden permitir superar la limitante de los polimeros
conjugados. La importancia de sintetizar nanoparticulas de oro radica en el hecho de que
sus propiedades Opticas y eléctricas pueden ser moduladas para el desarrollo de dispositivos
optoelectrénicos durante su sintesis, lo cual se logra mediante un estricto control de la

forma y tamafio de la nanoparticula que debe estar en el rango de 1 a 100 nm de diametro.
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6 Desarrollo Experimental

6.1 Reactivos y materiales.

El acido cloro aurico (99% pureza), bromuro de tetraoctil amonio (TOAB) (98% pureza),
borohidruro de sodio (98% pureza), fenil C61 acido butirico metil ester (PCBM) y poli (3-4
etilen dioxitiofeno):poli(estirensulfonato) (PEDOT:PSS,) fueron suministrados por Aldrich
Chemical Company. EI tetrabutilamonio hexafluorofosfato (BusNPFg) grado
electroquimico fue de marca Bruker y el aluminio para evaporar de marca Lesker Co.,
99.99%. ElI monomero (2P-sq3S) y el polimero fenilenetinileno pPET30C12-sqS (Figura
6.1) fueron sintetizados previamente en el laboratorio [38]. Con respecto a los solventes, el
tolueno grado espectroscopico 99.59%, cloroformo grado espectroscopico 99.8% vy
acetonitrilo fueron obtenidos de Aldrich. Las laminas de vidrio fueron marca Corning,
mientras que las de cuarzo y los substratos de éxido de indio y estafio (ITO) se adquirieron
de SPI Inc.
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Figura 6. 1 Estructura quimica de; a) monémero 2P-sq3S y b) Polimero pPET30C12-sgS.
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6.2 Sintesis de nanoparticulas de oro (Au) estabilizadas con el monémero 2P-sg3S'y
el polimero pPET30C12-sgS.

Las particulas preparadas en presencia del monémero y el polimero se llamarén en lo
subsiguiente Au(2P-sg3S) y Au(pPET30C12-sgS), respectivamente.

6.2.1 Reaccion bifasica
De forma preliminar se realizaron diferentes reacciones variando las condiciones

experimentales tal como se indica a continuacion:
1. Solvente: tolueno y cloroformo
2. Velocidad de agitacion: 800 a 1150 rpm

3. Velocidad de inyeccién del borohidruro de sodio: entre 15mL/hr a 81mL/hr con una
bomba de infusion de jeringa marca Cole-Palmer y con pipeta Pasteur en 30

segundos aproximadamente.
4. Relacion molar Au:azufre.

Tabla 1 Relacion Au:azufre y 2P-sq3S y TOAB.

3 1:1/3 1:35
6 1:2/3 1:17
8.9 1:1 1:12
17.8 1:2 1:6
26.3 1:3 1:4
36.2 1:4 1:3
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El procedimiento experimental reportado a continuacion fue el que resulto dar las particulas

con mayor tiempo de estabilidad y propiedades opticas reproducibles.

En un matraz bola de 50 ml (Figura 6.2), previamente lavado con mezcla sulfocromica
(Cr**/H,0/H,S04), se agregan 25 mg (0.073 mmol) de &cido cloro &urico que se
disolvuelven en 2.5 mL de agua des-ionizada. Posteriormente y bajo agitacion a 1150 rpm,
se agrego a la solucion amarilla de oro, una solucion de 162 mg (0.2962mmol) de bromuro
de tetra octil amonio (TOAB) en 7.5 ml de cloroformo, apreciando un cambio de color a
rojo. Posteriormente se agrego el pasivante en una relacion molar de 2 moles de pasivante
contra 1 mol de sal de oro, lo cual corresponde a 17.8 mg (0. 049 mmol) de 2P-sq3Sy a 2.5
ml de una solucién de 4 g/L de pPET30C12-s5qS en cloroformo®. Sucesivamente se
agregan con pipeta Pasteur 2.5ml de una solucién preparada al momento de 10 mg (0.26
mmol) de borohidruro de sodio en agua desionizada. Se observa un cambio de color de rojo
a morado después de agregar pocas gotas de borohidruro de sodio. Al terminar la adicion,
se deja en agitacion durante una hora. Después de este tiempo, se hacen tres lavados con

agua desionizada para eliminar las sales inorganicas.

Figura 6. 2 Esquema del material utilizado para llevar a cabo la reaccion

% El pPET30C12-5qS como es usual para los poli(fenilenetinilenos) se mantiene almacenado en solucién ya
que si se seca se vuelve insoluble
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6.2.2 Reaccion monofésica
De forma similar al procedimiento anterior, esta reaccion se llevd a cabo para obtener
particulas de oro con el mondémero 2P-sq3S diluyendo todos los reactivos en metanol y sin

utilizar el agente de transferencia de fase TOAB.

En un matraz bola de 50 mL previamente lavado con mezcla sulfocrémica
(Cr®*/H,0/H,S04) y en agitacion a velocidad de; 1150 rpm, se disuelven 25 mg (0.073
mmol) de HAuUCI, en 2.5 ml de metanol, y se diluye esta solucién con 7.5 ml de metanol
esto para mantener el volumen de la reaccidn igual a la reaccion bifasica. Luego se adiciona
una solucién obtenida a partir 17.8mg (0.049mmol) de monomero en 2.5 ml de metanol, y
finalmente 10mg (0.26 mmol) de NaBH,4 en 2.5 de metanol, inmediatamente y se observa

un precipitado de color negro.

6.2.3 Sintesis de nanoparticulas Au(TOAB).
De forma similar a la nomenclatura utilizada para las particulas obtenidas en presencia de
monomero y polimero, el producto de la reaccion de reduccion de oro en presencia del

bromuro de tetra octil ammonio se denominaré en lo sucesivo como Au(TOAB).

Esta reaccion se llevo a cabo de forma similar al caso 6.2.1 pero sin agregar el monémero,
con la finalidad de estudiar si el TOAB actta no solamente como agente de transferencia

sino también como pasivante.

En un matraz bola de 50 mL previamente lavado con mezcla sulfécromica
(Cr®*/H,0/H,S04), se agregan 25 mg (0.073 mmol) de &cido cloro &urico y se disuelven en
25 mL de agua desionizada. Bajo agitacion a 1150 rpm, se agrega a la solucion amarilla de
oro, una solucién de 162 mg (0.2962mmol) de bromuro de tetra octil amonio (TOAB) en
7.5 mL de tolueno, apreciando un cambio de color a rojo. Posteriormente, se agregan 2.5
mL de tolueno para mantener el volumen igual a la reaccion 6.2.1, finalmente se adicionan
10mg (0.26 mmol) de NaBH4 en 2.5 de agua desionizada, observando cambio de color a
morado. Posterior a esto se hacen los lavados con agua para eliminar las sales y se procede

a determinar el espectro de UV-Vis.
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6.3 Caracterizacion Optica en CHCI3.

Los espectros UV-Vis fueron obtenidos en un espectrofotometro modelo 2401PC marca
Shimadzu, en un rango de longitud de onda de 1000-250 nm. La banda gap Optica se
determind trazando una tangente al espectro al inicio de la absorbancia “onset” y el valor de
la intercepcion de esta con el eje de la longitud de onda 2, se sustituyd en la ecuacion 1.3 de
Planck.

Eg=+ Ecuacion 1. 3

Donde Eg representa la brecha de energia en eV, h es la constante de Planck, C es la

velocidad de la luz en el vacio y 4 es la longitud de onda. [39]

Los espectros de emision se obtuvieron en un espectrofluorimetro Perkin ElImer modelo
LS50B, excitando a una longitud de onda de 384 y 530 nm. El rendimiento cuéntico se
obtuvo mediante la ecuacién 1.4 utilizando como estandar sulfato de quinina en H,SO,

0.1M con excitacion a 310 nm.

Ecuacién 1. 4

Donde:

0.54 = rendimiento cuéntico del sulfato de quinina

Abssq = el valor de absorbancia del sulfato de quinina a 310 nm.

Abs= el valor de absorbancia de la muestra a la longitud de onda de excitacion.
fm = el area bajo la curva del espectro de emision de la muestra.

f so= el area bajo la curva del espectro de emision del sulfato de quinina.
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0.177 = factor de correccion para el efecto de solvente, igual al indice de refraccion del
cloroformo dividido entre el indice de refraccion del acido sulfdrico 0.1M al
cuadrado. [40]

6.4 Limpieza de los substratos

Los sustratos de vidrio y cuarzo se limpiaron utilizando mezcla sulfocromica, durante 24 h
y después se hicieron tres lavados de 5 minutos cada uno, en ultrasonido con agua
desionizada y posteriormente se dejaron secar durante 30 min en una estufa a 60 °C antes

de depositar la pelicula.

Los substratos de 6xido de indio estafio (ITO) se limpiaron tres veces en ultrasonido con
cloruro de metileno, hexano y metanol con ciclos de ultrasonido de 10 min por cada

solvente.

6.5 Elaboracion de las peliculas

Las peliculas se depositaron mediante centrifugacion “spin coating” utilizando un equipo
Spin Processor Laurell modelo WS-400B-6NPP-LITE. Para el pPET30C12-sqS se utilizo
una solucion en cloroformo de 2 g/L a 2000 rpm mientras que para el Au(pPET30C12-

sgS) la concentracion fue de 27 g/L con una velocidad de rotacion de 4000 rpm.

6.6 Rendimiento Cuéntico de fotoluminiscencia.

Para este estudio fue necesario usar como substratos laminas de vidrio con tratamiento
hidrofilico descrito en el punto 1.5.1. y con dimensiones de 2.5 x 2 cm. Se deposita la
pelicula como se describié en el punto 1.5.1. y se introduce en una esfera integradora
modelo Newport 819 OT, la cual tiene un recubrimiento de sulfato de bario reflejante que
previene la iluminacion directa de la fibra Optica. La esfera estd conectada a un
espectrofotdmetro marca Newport, modelo OSM-400-UV/Vis mediante un cable de fibra
Optica, y se usa un laser Newport de longitud de onda de 405 nm como fuente de

excitacion.
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El rendimiento cuéntico de fotoluminiscencia se determina de acuerdo al método descrito
en la literatura [41], el cual implica tres mediciones segun lo indicado en la Figura 1.3. En
el experimento 1) se corre el espectro sin muestra y con el laser, en el experimento 2 se
introduce la muestra de manera que la luz del laser no incida directamente en ella. Sin
embargo, en esta posicion, parte de la luz del laser se refleja en las paredes de la esfera y
puede producir de forma indirecta emision por parte de la muestra. EI experimento 3, se
realiza con la inclinacion de la muestra a 45 ° que permite la maxima emision de
fotoluminiscencia. Posteriormente se calculan las &reas bajo las curvas obtenidas y se

sustituyen en la siguiente ecuacion.

_ Po-(1-APb

n=—7]— Ecuacion 1.5

Espectrofometro

Fibra optica

Baftle Muestra,

Muestra

Experimento 1 Experimento 2 Experimmento 3

Figura 6. 3 Experimentos que se realizan para sacar el rendimiento cuantico de Fotoluminiscencia.

Donde n es el rendimiento cuantico de fotoluminiscencia, Pb y Pc es la emision de la
muestra en el experimento 2 y 3 respetivamente. (La) es la emision del laser en el
experimento 1, y A es la fraccion de luz absorbida que se obtiene mediante la siguiente

ecuacion.
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A= (1— —] Ecuacién 1. 6

Donde Lb y Lc es la emision del laser en el experimento 2 y 3 respectivamente. [41]

6.7 Caracterizacion morfoldgica.

Los espesores se determinaron mediante perfilometria; con un bisturi se hace una hendidura
sobre la pelicula en forma de cruz y se hacen cuatro barridos pasando por dicha hendidura.
El espesor se determina calculando el promedio entre los valores de alturas obtenidos para

las diferentes mediciones.

Para la microscopia de fuerza atomica, se analizaron peliculas depositadas sobre 1TO
utilizando un microscopio Digital Instruments 3100 en modalidad tapping a una velocidad
de barrido de 0.2 Hz.

6.8 Caracterizacion Electroquimica.

La caracterizacion electroquimica se llevé a cabo en una celda con tres bocas y con
capacidad para 50 mL de solucion. El sistema consta de tres electrodos (Figura 6.4); 1) el
de referencia que es un electrodo calomel Accumet, el cual se une al matraz mediante un
puente salino con una solucién acuosa saturada de cloruro de potasio, 2) el electrodo
auxiliar de platino ubicado dentro de la solucion y 3) el electrodo de trabajo que es una
pelicula del material depositada sobre una lamina de ITO. Todos los electrodos se conectan
a un potensiostato/galvonostato ACM Gill AC. El electrolito fue una solucion de BusNPFg -
0.1M en CH3CN. Los voltagramas fueron obtenidos a una velocidad de 50 mV/S. Los
potenciales de 6xido-reduccion se obtuvieron a partir del incremento en el potencial

(“Eonset”) y al maximo del potencial (“Emax”).
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Figura 6. 4 Esquema de la configuracién de tres electrodos para Voltametria Ciclica.

6.9 Celdas solares.

Previamente se hace una litografia sobre los substratos de ITO para poder evitar el corto
circuito y medir con mayor facilidad la respuesta de la celda. Para eliminar el 1TO de las
areas no deseadas, se protegen previamente las areas de interés con cinta canela, y se
introducen los sustratos en una solucion acida de HNO3:HCI:H,0, a 50 °C por un lapso de 3
minutos e inmediatamente después se lava con agua desionizada. Luego, se desprende la
cinta obteniendo el disefio de la Figura 6.5. Sin embargo para su uso hay que realizar el

lavado descrito en el punto 1.4.

- Ii 20mm—{
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Figura 6. 5 Esquema de la litografia utilizada en la celda solar.
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Se deposita una capa de poli(3,4-etilenedioxi tiofeno) poli(estirensulfunato),
(PEDOT:PSS) mediante spin-coating a 3500 rpm a partir de una solucion de concentracion
de 10g/l en agua obteniendo un espesor de 20 nm. EI material activo se deposita sobre el
PEDOT:PSS a partir de una mezcla fisica del material electron donador y del electrén
aceptor en una relacion 1:3 utilizando como electrén donador tanto el pPET30C12-sqS
como la Au(pPET30C12-sqS), la cantidad utilizada de pPET30C12-sqS fue 312 ul con
una concentraciéon de 4 mg/ml, La cantidad utilizada de Au (pPET30C12-sqgS) fue de 21.92
uL a una concentracion de 57 mg/mL. Como electron aceptor se utilizé el 6,6- fenil-Cg;-
acido butirico metil ester (PCBM) de Aldrich (93 uL de con una concentracion de 40
mg/mL). La capa electron donador-electron aceptor se deposité a una velocidad de 1000
rpm obteniendo un espesor aproximado de 100 nm. Después de esto se limpiaron 5 mm de
pelicula en las puntas para facilitar la caracterizacion de la celda ver Figura 6.6. Como
catodo se utilizd aluminio depositado mediante una evaporadora marca Intercovamex
TE18P a una velocidad de evaporacion de 3 A/s, y deteniendo la evaporacion en 100 nm.
También se dejaron 5 mm, sin depositar catodo ni pelicula sélo el ITO que actia como

anodo, para que se pueda medir la fotogeneracion.

Pelicula Catodo
electron donador-
electron aceptor

Pelicula
PEDOT:PSS

Figura 6. 6 Esquema de las peliculas depositadas para obtener la celda solar. Donde podemos ver las

diferentes capas depositadas, PEDOT:PSS, Capa electrén donador-electrén aceptor y el catodo.
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6.10 Caracterizacion de las celdas solares.

Se utiliz6 un Simulador solar marca Solar Light Co. modelo XPS 400 que utiliza una
lampara de Xenén, con una irradiancia de 196 mW/cm?, y la celda se conectdé a un
electrometro Keithley 6517A, en el cual se hicieron dos evaluaciones una en oscuro y otra
con iluminacién. Después, se restaron estas dos curvas y se obtuvo la curva corriente-
voltaje la cual sirvio para sacar la corriente en corto circuito (Isc) y el voltaje en circuito
abierto (Voc), la eficiencia y el factor de llenado.

Lampara de
Xenon

( ) Electrometro

Celda solar

Figura 6. 7 Esquema del sistema empleado para la caracterizacion de las celdas.
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7 Resultados y Discusién

El material de interes para las aplicaciones en celdas solares es el composito
Au(pPET30C12-5gS) en donde, como se ha explicado previamente, la incorporacion de las
particulas de oro en la matriz de polimero conjugado se espera que mejore las propiedades
fotovoltaicas del dispositivo debido a que se puede ampliar la region de absorcion de la luz
visible. Sin embargo, para poder interpretar los resultados de las celdas es necesario poder
explicar el mecanismo de formacion del composito. Si bien en estudios anteriores se habia
Ilegado a formular la hipotesis que el pPET30C12-sgS funcionalizaba las particulas de oro
por medio de interacciones posiblemente del tipo Au-S a través de los atomos de la
secuencia flexible, sin embargo se requeria realizar un estudio mas sistematico para
corroborar esa hipotesis. EI problema principal radica en que el pPET30C12-sgS es un
polimero, es decir una distribucion de pesos moleculares por lo que no se puede hacer una
relacion directa entre estructura y propiedades. De ahi que en esta tesis se abordd el
problema estudiando primeramente los pardmetros de sintesis para el composito de
particulas de oro y el monoémero no conjugado correspondiente; 2P-sq3S (Figura 6.1). En
este capitulo se reportan los resultados de diferentes sintesis llevadas a cabo variando los
parametros experimentales que pueden afectar en la formacion de nanoparticulas estables
como son; solvente, velocidad de agitacion, velocidad de inyeccion del agente reductor,
relacion  estequiomeétrica entre la sal de oro y el pasivante. Todos los productos de
reaccion se analizaron por espectroscopia UV-Vis monitoreando la presencia y posicion de
la banda plasmonica caracteristica de las nanoparticulas de oro y por microscopia (6ptica
y/o electronica segun el caso). También se elucidé el rol del bromuro de tetraoctil amonio
en las sintesis y finalmente se llegd a plantear un modelo representativo de la formacion del

composito en acuerdo con la caracterizacion por resonancia magnética de proton.
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7.1 Mecanismo general de sintesis bifasica de Au(2P-sg3S)

En todas las reacciones que se llevaron a cabo en el sistema bifasico agua:solvente
organico, se procede primeramente con la disolucién de la sal de oro en agua dando una
solucion tipica amarilla. Para que se formen las particulas en presencia de un pasivante
organico es necesario pasar la sal de oro a la fase organica mediante la incorporacion de
TOAB, éste forma un complejo con el oro que visualmente da lugar a un cambio de color
de la solucién de amarillo a rojo. ElI 2P-sq3S se espera que actle como pasivante
recubriendo las nanoparticulas y evitando que se aglomeren, mientras que el borohidruro de
sodio debe de reducir la sal de oro de Au™ a Au’. De forma general las reacciones

involucradas se reportan a continuacion:[42]

AuCI, (aq)+N(C4H,),"(CHCI,) —=N(C,H,,), AuCI'(CHCI,)

MAUCI(CHCI,)+n2P-sq3S(CHCI,)+3me” > 4mCl'(aq)+(Au, )(2P-sq3S) (CHCI,)

Figura 7. 1 Reaccién involucrada en la sintesis del Au(2P-sg3S).

Estudios de La Mer y Dinegar [2] indican que la formacién de particulas ocurre por la
creacion de varios nacleos y sucesivamente el crecimiento mas lento y controlado de los
nicleos ya existentes. La rapida adicion de los reactivos a la reaccion aumenta la
concentracion del precursor por encima del umbral de crecimiento (Figura 7.2). La
distribucién de tamafio inicial es en gran parte determinada por el tiempo durante el cual los
nacleos se forman y comienzan a crecer. Si el consumo de los precursores a través de la
nucleacion es mas rapido de la adicidn subsiguiente de los reactivos, no se formaran nuevos

nucleos y por lo tanto se tiene el crecimiento de los nucleos existentes.
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Figura 7. 2 Esquema de la Formacion de nanocristales.

Muchos sistemas exhiben un segundo crecimiento Illamado maduracion de Ostwald, en este
proceso la alta energia superficial de los pequefios nanocristales, promueve su disolucién y
el material es redepositado sobre los nanocristales. EI tamafio promedio de un nanocristal
aumenta con el tiempo, mientras que el nimero de nanocristales disminuye[43]. De acuerdo
a ese mecanismo y para entender el efecto de los parametros de sintesis en las propiedades
morfoldgicas y estabilidad de las nanoparticulas, se realizaron diferentes sintesis segun las
variables reportadas en el capitulo de desarrollo experimental. Los resultados se analizan de

forma separada.

7.2 Sintesis en Tolueno

De acuerdo a la metodologia de Brust, las primeras reacciones fueron realizadas en tolueno
con estequiometria sal de oro:mondémero 1:1 y variando la velocidad de inyeccién del
agente reductor. Agregando el borohidruro de sodio mediante el dosificador a la velocidad

de 15 mL/h o 81 mL/h, sin embargo no se observé el cambio de color de rojo a morado,
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caracteristico de la formacion de nanoparticulas de oro. Sino mas bien de la mezcla de
reaccion se separ6 un precipitado negro. Al incrementar mas la velocidad de inyeccion a 15
ml/min utilizando goteo mediante pipeta Pasteur se obtuvo el color morado caracteristico.
En la Figura 7.3 se muestra el espectro de absorbancia de una solucion de 2P-sq3S y de la
suspension de Au(2P-sg3S). El espectro del mondémero presenta un pico a 264 nm que se
atribuye a transiciones electronicas n—m+ de los anillos aromaticos. El espectro del
producto de reaccion en tolueno presenta el mismo pico mas una nueva banda con un
maximo a 527 nm y extendiéndose hasta 700 nm. La presencia de esta banda indica la

formacion de nanoparticulas de oro y es conocida como “banda plasménica”.[28]
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Figura 7. 3 Espectro de Absorbancia del monémero 2P-sq3Sy de las nanoparticulas Au(2P-sg3S)
obtenidas de la reaccién en tolueno.

En la Figura 7.4 se muestra una micrografia del producto de la sintesis en tolueno donde

podemos ver la presencia de aglomerados con un tamafio promedio de 357 nm.
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Figura 7. 4 Micrografia electrénica de transmisién de las nanoparticulas Au(2P-sg3S) obtenidas de la

reaccion en tolueno.

7.3 Sintesis en Cloroformo.

Las particulas obtenidas de la reaccidn en tolueno precipitan después de solo 5 dias. Bajo la
hipotesis que este comportamiento pudiera estar relacionado con la solubilidad del
mondmero, la cual es mayor en cloroformo, se opto por realizar la sintesis en este solvente.
En la Figura 7.5 se muestra el espectro de absorcion de la suspensién de las particulas
obtenidas de la reaccién en cloroformo comparada con las del tolueno. De forma general se
puede observar que los dos espectros son muy similares, el pico plasmoénico se desplaza de
527 nm a 532 nm, lo cual podria atribuirse a cambios en el indice de refraccion del medio
debido a los solventes 0 a pequefias variaciones en el tamafio promedio. La intensidad
relativa del pico de absorcion del mondémero con respecto al plasmén es mayor para esta
reaccion con relacion al caso del tolueno, lo cual podria sugerir un mayor contenido de
particulas. Aunque el cambio del medio puede afectar también en la intensidad de esta
banda. [44]. Sin embargo el factor més critico es la estabilidad que se incrementa pasando
de tolueno a cloroformo de 5 dias a 2 semanas manteniendo la misma estequiometria sal de

oro: mondmero 1:1 y todos los demas parametros equivalentes.
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Figura 7. 5 Espectro de absorbancia del sistema Au(2P-sq3S) sintetizadas en tolueno y cloroformo.

7.4 Reaccion monofésica.

Para determinar si el 2P-sq3S puede pasivar por si solo a las nanoparticulas, sin la presencia
del TOAB, se hizo una reaccion monofasica en metanol de acuerdo a la metodologia
reportada en 6.2.2. En este caso, al agregar el borohidruro de sodio, hay un cambio de color
de amarillo a negro con formacion de un precipitado negro. En la micrografia de la Figura
7.6 se observa la presencia de aglomerados formados por particulas con tamarfios desde
30nm hasta los 140nm, la micrografia de barrido electronico permite identificar el
recubrimiento del 2P-sq3S sobre las nanoparticulas. En resumen, el solo utilizar el
mondmero, si permite la formacion de particulas, sin embargo todo hace pensar que no es
un buen estabilizador, ya que las particulas se aglomeran, ver ilustracién esquematica de la

figura 7.6.
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Figura 7. 6 Micrografia SEM de particulas con 2P-sq3S mediante la ruta monofésica sin TOAB, a 33,
000 X. Arriba derecha posible modelo de una particula aislada y abajo derecha aglomerado de

particulas recubiertas con el 2P-sq3S

7.5 Sintesis de Au(TOAB)

Para determinar si el TOAB actla s6lo como agente de transferencia o también puede llegar
a funcionar como estabilizante de las nanoparticulas de acuerdo a la ref.[45], se opto por
hacer una reaccion “control” segin la metodologia reportada en el capitulo 6, en
cloroformo y en tolueno. En tolueno, se observo el cambio de color de la solucion de oro de
amarillo a rojo inmediatamente después de agregar el TOAB y a morado después de la
adicion de borohidruro de sodio. La Figura 7.7 muestra el espectro de absorcion

correspondiente a la sintesis Au(TOAB) en tolueno donde podemos apreciar la presencia
del plasmén a 523 nm.
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Figura 7. 7 Espectro de absorcién de particulas Au(TOAB).

En la micrografia obtenida por microscopia electronica de barrido (Figura 7.8) se observa la
formacion de nanoparticulas desde 58 hasta 135nm altamente aglomeradas con
recubrimiento de TOAB.

<
o’/

SEI 20kV X100,000 100nm WD 6.7mm

Figura 7. 8 Microscopia electrdonica de barrido de particulas de Au(TOAB), sintetizadas sin mondmero,
a 100 000X de aumento.
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A pesar de que se pueden obtener nanoparticulas, estos resultados indican que hay una
fuerte aglomeracion que lleva a una estabilidad muy limitada, ya que se observa precipitado
negro después de un solo dia para en el caso de la reaccion llevada a cabo en tolueno e

inclusive durante la reaccion en el caso de cloroformo.

De las reacciones anteriores podemos llegar al resultado que si bien el TOAB esté actuando
como pasivante en nuestro sistema, sin embargo la presencia del monémero hace que

ambos compuestos creen un efecto de sinergia impartiendo estabilidad a las nanoparticulas.

7.6 Determinacion de estequiometria

Tomando en cuenta resultados previos obtenidos con compositos Au(pPET30C12-sgS) y
para corroborar si la interaccion entre el 2P-sq3S y la nanoparticula de oro se pudiera dar
mediante la secuencia flexible del 2P-sq3S y particularmente con los 3 azufres en relacion
monomero con el metal (1:1) o bien con solo los atomos de azufres centrales (S tioeter) o
los externos (S tioester), se realizaron varias sintesis para determinar la cantidad minima de
pasivante requerida para obtener nanoparticulas estables a relaciones oro: azufre 1:1/3,
1:2/3, y para saber si habia un cambio en la resonancia plasmonica. A las relaciones 1:1/3
y 1:2/3 no se obtiene formacion de nanoparticulas, solo se obtienen precipitados de color
negro. La relacion minima para tener particulas es 1:1. Este resultado podria sugerir que los
tres &tomos de azufres estarian interactuando con el oro. En la Figura 7.9 se muestra
nuevamente el espectro UV-Vis, de la reaccion correspondiente a la relacion 1:1
oro:azufre registrado después de un dia y una semana de la preparacion. Se puede observar
una disminucion notable del pico del plasmon que sugiere precipitacion de las

nanoparticulas debido a la aglomeracion de las mismas. Los precipitados se pueden
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apreciar también visualmente como so6lido negro en el fondo del vial de la suspension.
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Figura 7. 9 Espectro de absorcién correspondiente a la sintesis de particulas Au(2P-sq3S) con relacién

1:1 oro,azufre. Donde la curva negra corresponde a un dia y la roja corresponde a una semana.

Se hicieron también reacciones con exceso de mondmero con la finalidad de ver si se podia
incrementar la estabilidad. En todos los casos se observd formacion de particulas de
acuerdo a su espectro de absorcion (Figura 7.10) donde el maximo del pico del plasmon
queda practicamente sin cambios (figura insertada). Este resultado sugiere que el exceso de
monomero no influye en el proceso de crecimiento de las particulas y por lo tanto en su
tamafio promedio, quedando como la matriz del composito. Por otra parte, quedando igual
el medio alrededor de las particulas, el indice de refraccién también es el mismo para todas
las estequiometrias y por lo tanto tampoco hay un efecto en ese aspecto al valor del maximo

de plasmon.
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Figura 7. 10 Espectro de absorcion a diferente estequiometria oro:azufre: la curva negra corresponde a
la relacion 1:4, rojo 1:3, verde 1:2 y azul 1:1. Figura insertada: maxima longitud de onda del plasmon

contra relacién estequiometrica.

La estabilidad crece con la relacion Au:S de una semana para la 1:1 a tres meses para 1:2.
Sin embargo, para las relaciones 1.3 y 1:4 no hubo mejoras.

La importancia de agregar el exceso de mondémero se comprobd al momento de intentar
eliminarlo después de haber formado las particulas con lavados en metanol, ya que las
particulas se precipitaron formando aglomerados de unas micras (micrografia de Figura
7.11), las cuales ya no se pudieron re-dispersar en cloroformo. La eliminacion del
monomero con el metanol lo comprobamos realizando los espectros UV-Vis de los lavados,
sin embargo también se puede ir TOAB, el cual como se ha mencionado también funciona
como pasivante, aunque esto no se puede corroborar por UV-Vis ya que el pico
caracteristico del TOAB se sobrelapa con la sefial del monémero.
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Figura 7. 11 Micrografia dptica de las nanoparticulas Au(2P-sg3S) después de ser lavadas con metanol

para eliminar el exceso de monémero.
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Figura 7. 12 Espectro de absorcién de Au(2P-sq3S) comparando dos sintesis realizadas con la misma

estequiometria.
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Finalmente, después de haber llegado a que la relacion molar 1:2 es la que da mas
estabilidad, se procedi6 a repetir la reaccion varias veces para comprobar la
reproducibilidad en las propiedades dpticas de las particulas. En la Figura 7.12 se reporta el
espectro de absorcion de dos diferentes sintesis realizadas con la mismas condiciones en la
relacion 1:2, donde apreciamos que el maximo asi como el ancho de la banda del plasmoén

permanece constante, lo que nos indica reproducibilidad en la sintesis.

En la Figura 7.13 a) se presenta una micrografia caracteristica de Au(2P-sq3S) donde se
distinguen particulas aisladas de diferentes tamafios, asi como algunos aglomerados. La
distribucion de tamafio (insertado) arroja un tamafio promedio de 6 nm con una desviacion
estandar de 4 nm, siendo las particulas mas predominantes las de 2 nm, y no obteniendo
nanoparticulas mayores a los 20nm.

o <& SANFAE G

Figura 7. 13 Micrografia de alta resolucion (HRTEM) de las nanoparticulas Au(2P-sq3S) dispersadas
en cloroformo y su distribucion de tamafio (insertado).
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En la Figura 7.14 se muestra la micrografia de alta resolucion en la cual se analizan tres
zonas indicadas como a,b,c. Cada una con sus respectivos aumentos y su patrén de
difraccion de electrones que se utiliza para determinar los indices de Miller (distancia hkl).
En cada una de estas zonas observamos que las nanoparticulas presentan una morfologia
hexagonal piramidal y el crecimiento se da en los planos cristalograficos (111) y (200),

teniendo la coexistencia de estos planos en la mayoria de las nanoparticulas.
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Figura 7. 14 Micrografia de alta resolucién (HRTEM) de Au(2P-sg3S) donde se muestran tres zonas de

analisis (a, b yc) y sus respectivos patrones de difraccion de electrones para la determinacién de los

planos cristalograficos.

Con el fin de comprender si el monémero interactla directamente con la superficie de las
particulas de Au actuando como un pasivante o si es mediante el ién del TOAB que se
conoce que también llega a actuar como pasivante, se realizaron analisis por Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) de las particulas en solucion. En la Figura 7.15 se reporta el
espectro RMN *H correspondiente a: a) sistema Au(2P-sg3S), b) TOAB y ¢) 2P-sq3S. La
sefial atribuida a los metilenos vecinos al tioester y asignados con las letras (g,j) 6= 3.32
ppm se traslapan con el protdn cercano al nitrégeno del TOAB asignado con la letra g. Esto
hace dificil corroborar si los azufres de la secuencia flexible realmente estan interactuando
con la nanoparticula, debido a que se esperaba un desplazamiento de esta sefial que no es

posible observar.
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Figura 7. 15 Espectros de RMN *H de, a) Au(2P-sg3S), b) TOAB y c) monémero, 2P-sq3S.

Las sefiales asignadas con las letras (a,e,l,p,) son asignadas a los protones de los anillos

aromaticos vecinos al tioester a 6= 7.9 ppm, las letras (b,d,m,0) son asignadas a los
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protones 3 y 5 de los anillos aromaticos con respecto al tioester que aparecen a 6= 7.6 ppm,
mientras que los protones en posicion 4 con respecto al tioester son asignados con la letra

(c,n) y aparecen a 6=7.7 ppm.

Anteriormente dijimos que los protones vecinos al tioester del monémero se traslapaban
con los protones del TOAB, con la finalidad de comprobar que éstos no desaparecen fue
necesario hacer un espectro HETCOR, Figura 7.16, donde se observa, la correlacion entre
el espectro de proton en el eje x y el espectro de carbono en el eje y. La correlacion se
presenta con la interseccién de las sefiales asignadas como lineas en color azul para el 2P-
sq3S y en rojo para el TOAB. Efectivamente se puede observar que aparecen las dos
sefiales proton-carbdn vecinas tanto de los vecinos al tioester como de los del tioéter, los
cuales a su vez se traslapan con las sefiales del proton aN del TOAB. Se confirma por lo
tanto las sefiales del mondémero en la particula pero sin cambio ni de intensidad ni de

desplazamiento ni de multiplicidad.
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En lo que respecta al espectro de RMN *C de Au(2P-sq3S) (figura 7.17) no se observa
también cambio alguno ni de desplazamiento ni alteracion en intensidad de la sefales
correspondiente a los carbonos cercanos al azufres (indicados con la letra h,k i,j, 6= 31.4-
29.2 ppm) en comparacion con el espectro del monémero, lo cual indica que los azufres no
estan interactuando directamente con la nanoparticula, sin embargo si se ve una
disminucion de intensidad del pico correspondiente al carbonilo del tioéster asignado con la
letras (a,l) y que aparece en 6= 191.3 ppm. Esta baja de intensidad se puede atribuir a la
posible interaccidn que tiene este grupo ya sea con la nanoparticula o bien con el TOAB
por interacciones tipo dipolo-dipolo. Sin embargo, en el espectro de la nanoparticula se
observan todas las sefiales correspondientes al TOAB, lo que significa que la particula esta
mas bien pasiva con el TOAB vy que el carbonilo del monémero interactia mas bien con el
ibn-contraion del TOAB. Este razonamiento, explicaria en buena medida la buena
estabilizacion de las nanoparticulas cuando se usa simultaneamente el monomero con el
TOAB.
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Figura 7. 17 Espectro RMN *C, a) Au(2P-sg3S), b) 2P-sq3S.




Bajo estos resultados de resonancia, la morfologia del sistema se podria visualizar y
explicar en base al modelo descrito en la figura 7.18. Conforme se van formando las
nanoparticulas, el TOAB las pasiva formando una primer capa, posteriormente el
mondmero interactia con el ion-contraion del TOAB mediante cargas electrostaticas
formando una segunda capa en la particula y confiriéndole asi la estabilidad que

encontramos.

O4cs 3O

Pasivante TOAB

V7
/\éf
P

Figura 7. 18 Representacion esquematica de la nanoparticula pasivada mediante el TOAB y el 2P-sg3S.
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7.7 Sintesis de nanoparticulas de Oro con el polimero pPET30C12-sgS

7.8 Caracterizacion optica.

Aplicando las condiciones de sintesis optimizadas en el composito de mondmero al
polimero se obtuvo Au(pPET30C12-sqS) como una suspension en cloroformo de color
morado estable por un mes. La interaccion entre polimero y particula se espera que ocurra
de la misma forma que se plante6 para las particulas de mondémero, es decir a través de
interacciones dipolares entre el carbonilo de la secuencia flexible del pPET30C12-sgS v el
TOAB. En la figura 7.19, se muestra el espectro UV-Vis-cercano IR de la suspensién de
particulas en cloroformo donde se observa el pico caracteristico del plasmon con un
méaximo a 537nm y ancho de banda de 478 nm a 876 nm. También se observan dos picos a
las mismas longitudes de onda de los que se presentan para el espectro del pPET30C12-
sgS en el mismo solvente, el cual se incluye en la figura 7.19 con fines de comparacion. El
pico con maximo de absorcion a 400nm se atribuye a la transicion electronica
HOMO—LUMO, mientras que el pico con un maximo a 335nm corresponde a la transicion
HOMO-1-LUMO[38]

1.2

Au(pPET30C12-50S)
1.0 —— PPET30C12-5gS

0.8-
0.6-

0.4

Absorbancia

0.2

0.0 : . . : . ,
300 500 700 900
Longitud de Onda (nm)

Figura 7. 19 Espectro UV-Vis-cercano IR de pPET30C12-sqS y Au( pPET30C12-5gS) en cloroformo.
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En la figura 7.20 se observa que el maximo de absorbancia del plasmén esta por debajo del
méaximo de emision solar, por lo cual se podrian generar mas estados de excitacion en el

polimero y por esto incrementar la eficiencia de la celda.
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Figura 7. 20 Comparacion del espectro de emisién solar con el espectro de absorbancia de
pPET30C12-5qS y Au(pPET30C12-5gS).

En la figura 7.21 se muestra el espectro de fluorescencia del polimero y de las particulas en
cloroformo. Se puede observar que en ambos casos el pico de fluorescencia se encuentra a
457 nm, sin ningln desplazamiento en cuanto a la longitud de onda o cambios en forma y
ancho de la banda. Este resultado es congruente con el hecho que segin el mecanismo de
funcionalizacion planteado, la parte conjugada del polimero no se ve afectada por la

incorporacion de las particulas.
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Figura 7. 21 Espectro de emision de Au(pPET30C12-sgS) y pPET30C12-sgS en cloroformo.

En esta figura se puede ver, sin embargo que la intensidad disminuye asi como se
comprueba cuantitativamente por el valor de rendimiento cuéntico ¢ que pasa de 0.51 para
el pPET30C12-sqS a 0.29 para Au(pPET30C12-sgS), tabla 2. Este comportamiento se
debe a fendmenos de re-absorcion de los fotones emitidos debido al sobrelapamiento entre
la emisidn del polimero y la absorcion de las particulas (pico del plasmoén) como se puede
ver claramente en la figura 7.22, en donde la region en color rojo representa este
sobrelapamiento. Este fendmeno se denomina transferencia de energia y se ha reportado
previamente para otros compositos de nanoparticulas metélicas y cromo6foros [28]. Cabe
sefialar que esta propiedad es importante para aplicaciones en celdas solares donde se
requiere que la luz de excitaciéon (iluminacion) sea absorbida en lugar de perderse en

emision.
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Figura 7. 22 Espectro de de absorbancia (azul) y de emisidn (negro) para el composito Au
(pPET30C12-5gS) en cloroformo.

Como se puede observar de la tabla 2, la banda gap obtenida a partir del espectro UV-Vis-
cercano IR se reduce pasando del polimero al composito, sugiriendo que la incorporacion
de las particulas incrementa la conductividad eléctrica, aunque sin embargo ambos
materiales quedan en el rango de los semiconductores, lo cual es un requerimiento

indispensable para su aplicacion en celdas solares.

Tabla 2. Propiedades oOpticas de Au(pPET30C12-sgS) y pPET30C12-sqS en
cloroformo.

AU(pPET30C12-sqS) 394, 532 1.91 457 0.29

PPET30C12-5¢S 394 2.67 457 0.51

*fotones emitidos por foton inyectado

En la figura 7.23 se muestra el espectro de excitacion de Au(pPET30C12-sqS) y

pPET30C12-sqS en cloroformo. Ambos espectros son muy similares a los espectros de
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absorcion de la solucion de pPET30C12-sgS, lo que estd en acuerdo con el hecho que la
emision se debe en ambos casos al polimero. Los dos picos principales a 326 nm y 393 nm
se atribuyen por lo tanto a la transicion HOMO-1—-LUMO vy a la transicion HOMO-
LUMO, la diferencia de unos cuantos nanometros entre los valores obtenidos por
espectroscopia UV-Vis y los de excitacion (por espectroscopia de fluorescencia) son
debidos a diferencias entre los dos equipos Yy técnicas. El pico a 453 nm corresponde a la

emision teniendo una menor intensidad para el composito de acuerdo al menor valor de [J.
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Figura 7. 23 Espectro de excitacion de AU(pPET30C12-sgS) y de pPET30C12-sgS en

cloroformo

7.9 Caracterizacion morfoldgica.

De acuerdo al estudio por microscopia electrénica de alta resolucion, la morfologia de las
nanoparticulas es de tipo hexagonal piramidal al igual que la obtenida en el caso del
monomero Au(2P-sq3S). El analisis cristalografico revela un crecimiento para algunas
nanoparticulas en los planos (222) y (111) (figura 7.6a), y para otras en los planos (200) y
(111) (figura 7.24).
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Figura 7. 24 Micrografia electrénica de alta resolucion (HRTEM) de Au(pPET30C12-sgS) donde se

muestran tres zonas de analisis, con sus respectivos planos de difraccion para ambas imagenes.

Particularmente en la figura 7.24b se analizaron tres regiones, en todas permanece la
morfologia hexagonal piramidal pero el crecimiento para la zona a) es en el plano (200),
mientras que en la zona b) se presenta la coexistencia de los planos (200) y (111), y el

crecimiento en la zona c) se da en el plano (200).

De la Figura 7.25, se puede deducir que se forman particulas muy pequefias cuya
distribucion de tamafio (insertado) arroja un promedio de 4nm con una desviacién estandar

de 2.3nm, junto con particulas de 8nm; y muy pocas nanoparticulas mayores a los 20nm.
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Figura 7. 25 Micrografia electronica de alta resolucién (HRTEM) de Au(pPET30C12-sqgS)

7.10 Caracterizacién en Pelicula.

7.10.1 Caracterizacion optica

En la Figura 7.26, se muestra el espectro de UV-Vis-cercano IR de la pelicula de
Au(pPET30C12-sgS) donde se observa el pico caracteristico del plasmon con un méaximo a
532nm y ancho de banda de 437nm a 712nm. También se observan dos picos a las mismas
longitudes de onda de los que se presentan para el espectro de la pelicula de pPET30C12-
sgS, el cual se incluye en la figura 7.26 con fines de comparacion. El pico con un maximo
de absorcidn a 400nm se atribuye a la transicion electrénica HOMO—LUMO, mientras el

pico con un maximo a 335nm corresponde a la transicion HOMO-1—LUMO.
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Figura 7. 26 Espectro UV-Vis de Peliculas de pPET30C12-sgS y su composito Au(pPET30C12-sgS).

Para obtener el valor cuantitativo de la emisién en pelicula, se realizd el estudio de
fotoluminiscencia. En la figura 7.27 se muestra el espectro de fotoluminiscencia para las
peliculas de pPET30C12-sqS y Au(pPET30C12-sqS). En ambos casos se presenta una
banda ancha cuyo maximo es de 482nm para el Au(pPET30C12-sqS), mientras que para el
pPET30C12-sqS es de 520nm. El espesor es comparable para las dos muestras y la
conjugacion intra-cadena (es decir a lo largo de cada molécula) no se ve afectada por la
particula segin lo observado en las soluciones. Por consiguiente, este desplazamiento
hipsocromico para la muestra del composito con respecto a la del polimero, podria sugerir
un acomodo diferente del pPET30C12-sgS en la pelicula del composito, el cual afecta la
conjugacion inter-cadena (es decir la que se presenta en estado solido a causa de saltos

electrénicos entre cadenas conjugadas de diferentes moléculas).
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Figura 7. 27 Espectro de fotoluminiscencia de peliculas de pPET30C12-sqS y su composito
Au(pPET30C12-50S).

La banda gap dptica en pelicula (tabla 3) disminuye pasando del pPET30C12-sgS al
Au(pPET30C12-sgS), lo cual indica que se mantiene el efecto observado para la
suspension es decir un incremento de conductividad eléctrica al incorporar las particulas
aun cuando ambos materiales, polimero y composito, quedan en el rango de
semiconductores. En cuanto al rendimiento cuantico de fotoluminiscencia n, se observa un
aumento en contra de la disminucion esperada segin el fendmeno de transferencia de
energia. Resultados similares se han reportado para peliculas de compositos de particulas
con cromdforos en las cuales las particulas dan lugar a aglomerados grandes [1]. En estos
casos, se presenta un fenomeno opuesto a la transferencia de energia denominado “Surface
Enhancement Fluorescence” es decir hay un incremento en la emision debida a la
resonancia de electrones de superficie del plasmon, el composito se comporta como una

pelicula de un cromoforo depositada en una superficie metéalica.
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Tabla 3. Propiedades opticas de Au(pPET30C12-sqS) y de pPET30C12-sgS en
pelicula.

)\abs Egap )\emis n

(nm) (eV) (nm)
Au(pPET30C12-sqS) 400, 532 1.87 482 0.27
pPET30C12-sqS 400 2.65 520 0.21

El estudio morfolégico de las peliculas fue realizado por AFM en modo tapping, como se
puede observar en la Figura 7.28. La pelicula de Au(pPET30C12-sqS) presenta la
coexistencia de una capa homogénea y aglomerados muy grandes es decir una morfologia
granular como la del pPET30C12-sqS (Figura 7.29). Sin embargo, los aglomerados son
mucho mas grandes con tamafios promedio que van 370 nm a 474 nm de diametro, y son
dispersos en la superficie de forma mas irregular que en el caso del polimero. Asi mismo,
comparando las respectivas iméagenes tridimensionales, se puede deducir que las alturas de
estos aglomerados son mayores para la pelicula del composito, lo cual se refleja en un
incremento de la rugosidad media cuadratica (Rsg) de 3.53nm para el pPET30C12-sqS y de

50 _100.0 nm
I 50.0 nm
25 0.0 nm

0
0 25 5.0
Hm

7.139nm para el composito.

Figura 7. 28 Imagenes de AFM 2D (izquierda) y tridimensional (derecha) de una pelicula de
Au(pPET30C12-sgS).
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Figura 7. 29 Imagenes de AFM 2D (izquierda) y tridimensional (derecha) de una pelicula de
pPET30C12-sqS.

De este andlisis, es evidente que la morfologia de las peliculas se ve afectada por
la presencia de las particulas en donde los aglomerados que se forman por las
interacciones n—n intercadena del pPET30C12-sqS crecen en presencia de las
particulas. Este resultado respalda los resultados épticos ya que debido al tamafio
de estos aglomerados, efectivamente la pelicula del composito podria comportarse
desde el punto de vista Optico como una capa de un cromoéforo (el polimero)
depositada arriba de una superficie metdlica provocando el desplazamiento
hipsocromico del pico de emisién y el incremento en el rendimiento cuéntico de

fotoluminiscencia.

7.10.2 Voltametria Ciclica

Se llevd a cabo la voltametria ciclica en peliculas depositadas en laminas de vidrio
recubiertas de ITO como electrodo de trabajo. En la figura 7.30 se reporta el voltagrama de
oxido-reduccién tanto del pPET30C12-sgS como del composito Au(pPET30c12-sgS). En
ambos casos se pueden observar dos picos de oxidacion que pueden ser asociados con la
remocion de uno (primer pico) y dos (segundo pico) electrones, es decir con la formacion

de un polarén y luego de un bipolarén [46]. También se puede ver un incremento de
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intensidad en el pico de reduccion del composito respecto al del polimero, esto se atribuye a
que el oro metalico provoca una mayor conduccion de electrones, y que esta en acuerdo con
el incremento de conductividad. Sin embargo, en ambos casos es notorio que es mas facil
oxidarlos que reducirlos como se ha reportado previamente para otros polimeros

conjugados del tipo fenilenetinileno.
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Figura 7. 30 Voltagrama de peliculas de pPET30C12-sgS y su composito Au(pPET30C12-s5gS)
mostrando sus potenciales Oxido-Reduccién al maximo.

En la tabla 4 se reportan los valores de potencial de oxidacion y de reduccién, los niveles
HOMO y LUMO obtenidos a partir de estos potenciales y la banda gap electroquimica. Se
puede observar que los valores de potencial de oxidacion disminuyen para el composito, es
decir se crean bipolarones a un menor voltaje lo que hace que sea méas facil crearlos. Se
observa que también hay una disminucion en la banda gap electroquimica del composito
respecto a la del polimero y que va en acuerdo con la tendencia observada por

espectroscopia UV-Vis.
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Tabla 4. Caracteristicas electroquimicas determinadas de los voltagramas de las
peliculas de Au(pPET30C12-sgS) y pPET30C12-sq.

HOMO HOMO LUMO LUMO

- Onset Max Onset Max
V) M) W) (eV) (eV) (eV) (eV)
Au(pPET30C12- 1.00 136 -1.34 -0.80 -5.53 -6.16 -3.46 -3.98 2.07 2.18 212
sqS)
pPET30C12- 0.84 1.63 -1.54 -1.03 -5.64 -6.43 -3.26 -3.77 2.38 2.66 2.52
sqS

* Promedio entre el valor medido al onset y el valor medido al maximo

Los valores obtenidos de la banda gap Optica y electroquimica, si bien tienen la misma
tendencia, sin embargo en el caso de la electroquimica lo valores son mayores, ya que

como es conocido en el célculo de la banda gap dptica no se toma en cuenta la energia de la
formacion-disociacion del excitén.[47]

7.11 Celdas Solares.
Las celdas solares fabricadas fueron del tipo bulk heterojunction (heterojunciéon en masa),
es decir mezcla fisica de los materiales con caracter electron donador y electron aceptor. En

la figura 7.31 se muestra el esquema que se utilizo en la fabricacién de la celda.

[N

Figura 7. 31 Estructura fisica utilizada en la construccion de las celdas solares.

Segun este disefio de fabricacién, la primer capa de PEDOT:PSS actla como
modulador de huecos para reducir las barreras energéticas del lado del &nodo;
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ITO* Del lado del catodo, no se deposité alguna capa ya que generalmente las
diferencias energéticas entre catodo y LUMO del electron aceptor no son tan altas
como las del &nodo al HOMO del electron donador. Como material electrén
donador se esta considerando el pPET30C12-sgS o el composito. Como material

electrén aceptor, el PCBM cuya estructura se reporta a continuacion.

Figura 7. 32 Estructura quimica del PCBM.

En la realizacion de los dispositivos utilizamos dos diferentes relaciones entre donador y
aceptor, 1:3 y 2:3, segun lo reportado normalmente para celdas de mezclas de
fulereno/polimeros conjugados para que se obtenga percolacién de una fase en la otra segun
el modelo de heterojuncion en masa [48]. El simulador solar que se utilizo tiene un filtro
solar tipo AM 1.5 que tiene una distribucién espectral equivalente a la del sol en la tierra

con una incidencia de 48.2 ° [49].

En la Figura 7.33, se muestra el espectro de absorcion de pPET30C12-sqS:PCBM vy
Au(pPET30C12-5gS):PCBM con la mezcla 1:3 donde se observa solamente un pico con un
méaximo a 322nm que podria atribuirse a la transicion HOMO-1— LUMO del polimero
aungue también puede ser atribuida a transiciones electrénicas del PCBM. De 400nm a
900 nm se presenta una absorcién muy amplia donde ya no se puede distinguir ni el
plasmon, ni las bandas del polimero, lo cual indica que hay interacciones electrénicas en el
estado electronico basal entre el electrén donador y el electrén aceptor. Sin embargo en la

mezcla con el composito, la absorcién en la region visible es mayor a la de la mezcla de

* Diferencia energética entre funcién de trabajo del &nodo y HOMO del electrén donador
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PCBM con el polimero, lo cual es un dato importante en vista de la aplicacién como se ha

explicado anteriormente.
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Figura 7. 33 Espectro UV-vis-cercano IR de pPET30C12-5qS:PCBM y Au(pPET30C12-5gS):PCBM
1:3.
En la Figura 7.34 se observan las curvas corriente-voltaje para las cuatro celdas y los datos

caracteristicos se resumen en la tabla 5.

m pPET30C12-sqS-PCBM 1:3 °
1.0x10™- | ® PPET30C12-5qS-PCBM 2:3 .
—~ Au(pPET30C12-sqS)-PCBM 1:3 ®
< v Au(pPET30C12-5S)-PCBM 2:3 o
) [
c 0.0 . =Y
o . v
5 M
©) 4 ® .
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Figura 7. 34 Curva corriente-voltaje para las celdas Au(pPET30C12-sgS) -PCBM y pPET30C12-sqS-
PCBM.
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De la tabla 5 se pueden deducir las siguientes observaciones: 1) la eficiencia de los

dispositivos es baja; 2) los valores de eficiencia, corriente de saturacion y de maximo no
presentan una tendencia clara entre celdas de polimero y de particulas. En este aspecto, por
ejemplo hubiéramos esperado una mejora al pasar de las celdas de pPET30C12-sgS a las
del composito segln lo que se ha observado en las propiedades Opticas y electroquimicas.
Esto se cumple para la composicion de 2:3 con respecto al fulereno pero no para la de 1:3.
3) Los Voc fueron mayores para el composito que para la celda de pPET30C12-sgS, lo
cual va en contra de lo esperado desde el punto de vista energético, ya que estos son
proporcionales a la diferencia energética entre el nivel LUMO del aceptor y el nivel HOMO
del donador [49], la cual es de 1.88 eV para el composito y de 2.15 eV para el polimero

(diagrama de energfas de Figura 7.35).°

Tabla 5. Parametros caracteristicos de las celdas solares.

Potencia Eficiencia Factor de
llenado

(10*W)  (10°%)

pPET30C12-sqS- PCBM 1:3 2.17 414 3.21 1.56 5.01 2.56 0.55
pPET30C12-sqS-PCBM 2:3 1.91 3.19 1.87 1.39 2.60 1.33 0.42
Au(pPET30C12-5gS)-PCBM 1:3 1.98 4.26 3.30 1.18 3.90 1.99 0.46
Au(pPET30C12-sgS)-PCBM 2:3 2.09 431 3.42 1.29 441 2.25 0.49

® Para la construccion del diagrama de energia de Figura 7.35, se tomo en cuenta los valores de potencial
leidos al maximo de tabla 3 ya que se han reportado ser los mas exactos para sistemas no ideales (sistemas

polidispersos y no libres de defectos) como nuestro polimero [5]
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Figura 7. 35 Diagrama de energias tomando en cuenta los valores HOMO max y LUMO max obtenido

por Voltametria ciclica.

Como se explico en los antecedentes, el efecto fotovoltaico se da en celdas organicas a
través de cuatro etapas; 1) absorcion de fotones, 2) difusion del exciton en una region
donde pueda haber 3) separacion de cargas, 4) transporte de las cargas a los electrodos. En
base a eso y a los resultados dpticos, el composito cumple con el primer requisito de forma
méas satisfactoria que el pPET30C12-sqS ya que absorbe en la region de maxima
iluminacion solar, mientras que el polimero solo absorbe una parte muy limitada de ésta (en
el UV-azul). En cuanto a la difusién del exciton, se conoce que en polimeros conjugados la
distancia de difusion es tipicamente menor a 20 nm [50]. En este aspecto, es muy relevante
la morfologia de la capa activa, la cual depende de la relacion entre electron donador y
electron aceptor, de la solubilidad de ambos en el solvente utilizado para formar las
peliculas, en las condiciones (velocidad de rotacién, tratamiento superficial del substrato,
solvente, concentracion de la solucion) para la depositacion que se haga, como en nuestro
caso, por spin coating. Para ello, se realizé un analisis morfoldgico de las capas activas en
mezcla de 1:3 por AFM (Figura 7.36). La morfologia de la muestra de pPET30C12:sqS-
PCBM es de tipo granular de forma similar a lo observado en las peliculas del polimero
teniendo una distancia entre granos de 0.2387 um y una rugosidad cuadratica promedio de
3.013 nm. La pelicula de Au(pPET30C12-sqS)-PCBM muestra mas bien una morfologia

de “placas” con un ancho promedio de 500 nm y con una distancia entre si de 0.407 pm. Si
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asumimos que estas estructuras correspondan a una micro-separacion de fase como se ha
observado para mezclas de PCBM con otros polimeros conjugados [6][51], esta distancia es
superior a la distancia que tiene que recurrir el exciton para difundirse en la capa activa, lo
cual podria explicar la menor eficiencia del dispositivo obtenido con esta mezcla con
respecto a la del polimero. En este aspecto, el estudio morfolégico de las peliculas
obtenidas con relacién 2:3 con el PCBM queda pendiente ya que en ese caso, la eficiencia
de la celda fue mayor para el composito. Por otra parte, también serd importante tomar en
cuenta estudios morfolégicos por microscopia de tunelamiento y SEM en seccion para tener
una idea de la organizacion de los materiales electron aceptor/electron donador a nivel nano
y en direccion perpendicular al substrato es decir en la direccion de flujo de las cargas, asi
como estudios con otros solventes como clorobenceno, ya que la literatura muestra que el
PCBM se disuelve mejor en este solvente, lo que ayuda a disminuir la micro-separacion de

fases (100nm) vy con esto aumentar la eficiencia. [52]

a)
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b)

Figura 7. 36 Imagenes AFM 2D (izquierda) y tridimensional (derecha) para Au(pPET30C12-
sqS):PCBM (a) y pPET30C12-5qS:PCBM (b) 1:3 depositadas en ITO/PEDOT :PSS.

Para que la tercer etapa se realice es necesario rebasar la energia de disociacion del excitén
que es para polimeros conjugados de entre 0.4 y 1 eV. Esto se puede conseguir segin dos
posibles rutas a) favorecer el transporte del electron del estado excitado del donador,
Au(pPET30C12-5gS) 0 pPET30C12-sgS, hacia el estado excitado del electron aceptor
(PCBM), b) favorecer el transporte del hueco que va desde la fotoexcitacion del PCBM
hacia Au(pPET30C12-sqS) y pPET30C12-sgS. Es decir, que la diferencia LUMO donador
y LUMO aceptor para a) 0 HOMO-HOMO para b) sea por lo menos mayor a 0.4 eV.
Haciendo referencia al diagrama energético de Figura 7.17, para la mezcla pPET30C12-
sgS:PCBM, la diferencia HOMO-HOMO es de 0.03 eV, muy lejano del valor requerido
para el transporte de huecos. Sin embargo, la diferencia LUMO-LUMO es de 0.51 eV,
arriba del valor minimo necesario para el transporte de electrones. Por otra parte, para el
composito, ambas diferencias HOMO-HOMO y LUMO-LUMO son de 0.30 eV es decir
del punto de vista energético, para los dispositivos de Au(pPET30C12-sgS), el transporte
de cargas es desfavorecido por lo que podria promoverse, una vez separadas las cargas su
recombinacion. Hay que sefialar también que en las determinaciones de los niveles HOMO
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y LUMO hay cierto error experimental y que se estan tomando en cuenta los valores
energéticos al maximo.6 Ademas se ha reportado en literatura que el contenido de fulereno
en la mezcla puede tener un factor importante no solamente en el balance de cargas y en la
morfologia de la mezcla sino también en los niveles de Fermi del catodo al depositarse
como una capa arriba del electrodo. Esto tendria un efecto en la eficiencia y en el VOC
[53]. Por dltimo pero igualmente importante, hay que considerar el transporte de cargas a
los electrodos, lo cual esta fuertemente influenciado de las barreras energéticas respectivas'.
La AEh se calcula como diferencia entre la funcion de trabajo del electrodo obtenido con
ITO/PEDOT:PSS y el HOMO del electrén donador siendo para el pPET30C12-sgS igual a
1.23 eV mientras que para el composito se reduce a 0.96 eV. La AEe es la diferencia entre
el LUMO del PCBM Yy la funcidn de trabajo del aluminio la cual es siempre de 0.1 eV. Para
todos los dispositivos hay una mayor barrera del lado del &nodo quizés favoreciendo la

coleccion de huecos aungue la incorporacion de las particulas disminuye tal barrera.

Como conclusion de este analisis, se puede deducir que la eficiencia de nuestras celdas
pueden ser la consecuencia de diversos factores; dpticos, morfoldgicos y energéticos y que
el composito presenta ventajas tedricas con respecto al polimero en cuanto a absorcion de
fotones, barreras energéticas al anodo pero desventajas en cuanto a barreras energeéticas
para la disociacion del exciton. El aspecto morfologico sin duda debe tener un rol
importante sobre la base de los resultados obtenidos para la mezcla 1:3 y que queda
pendiente determinar para la mezcla 2:3. Todos estos aspectos contribuyen en su conjunto a
no tener una tendencia clara en cuanto al efecto de las particulas sobre la eficiencia del
dispositivo. Por otra parte, las bajas eficiencias que en general se obtienen podrian
mejorarse; 1) al optimizar la morfologia de las capas activas probando otros solventes o
otras relaciones electron donador: electron aceptor, 2) modificar la estructura del polimero

para mejorar su caracter de electron donador o bien utilizar otros materiales con mejor

® Para la construccion del diagrama de energia de Figura 7.17, se tomo en cuenta los valores de potencial
leidos al maximo de tabla 3 ya que se han reportado ser los més exactos para sistemas no ideales (sistemas

polidispersos y no libres de defectos) como nuestro polimero [5]
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carécter electron aceptores como por ejemplo otros derivados del fulereno o nanotubos de
carbono, 3) probar otros &nodos o capas moduladores de huecos para reducir la AEh. Sobre
todo, ahora que se ha generado el conocimiento necesario para i) entender las diferentes
variables que se involucran en el desarrollo de celdas solares, ii) que se cuenta con el
equipo para su caracterizacion y iii) que se tiene la experiencia en el laboratorio en

sintetizar materiales organicos y metalicos.

La barrera energética es la diferencia entre los niveles HOMO del electrén donador y el nivel de Fermi o funcién de
trabajo del anodo (AEh) para la coleccion de los huecos y entre LUMO del electron aceptor y el nivel de Fermi o funcién

de trabajo del catodo (AEe) para la coleccion de electrones.
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8 Conclusiones

Los resultados indican que es posible obtener nanoparticulas de oro mediante la sintesis
coloidal en presencia del polimero conjugado del tipo fenilenetinileno secuenciado con
cadenas tioester-dietildisulfuro (pPET30C12-5qS), aunque, de acuerdo al estudio por *H'y
3C RMN realizado en particulas sintetizadas con el monémero como un sistema modelo, el
carbonilo de la parte flexible del polimero es el grupo que interacta directamente con el
contraion del TOAB, es decir el TOAB no solo actia como agente de transferencia sino que
ayuda también en la estabilizacion de las nanoparticulas. Sin embargo las particulas
obtenidas con solo TOAB son muy inestables formando aglomerados; por lo tanto la
estabilizacion del oro ocurre tanto por la presencia del TOAB como del pPET30C12-sgS.
La presencia de las nanoparticulas en el composito conlleva a la aparicién del pico
plasmonico caracteristico de las nanoparticulas, lo cual a su vez permite ampliar la region
de absorcién con respecto al polimero puro que absorbe en el UV-azul, ademés provocan
un quenching de fotones (rendimiento cuantico menor) de la emision del polimero y un
incremento en la conjugacion. Todas estas caracteristicas fueron positivas para la aplicacion
del composito en celdas solares, en donde se encontro , sin embargo, que hay algunos
inconvenientes para su 6ptimo funcionamiento como son: 1) la distancia entre los niveles
del electrén donador (composito) y el electron aceptor (PCBM) resulté ser menor a la
distancia minima requerida para la disociacién del exciton de ~0.4 eV, 2) la morfologia del
tipo granular presenta separacion de fase microscopica en lugar de nanoscépica, 3) la
presencia del TOAB actla como capa aislante entre el corazon metélico y el polimero, lo
cual influye en el transporte de cargas hacia los electrodos.
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9 Trabajo futuro

» Modificar la estructura del polimero introduciendo grupos tioles como sustituyentes
laterales o bien cambiando los azufres por nitrogenos, esto con la finalidad de
eliminar por completo el uso del TOAB y que el polimero pueda ser usado como

pasivante.

> Realizar un estudio sistematico sobre los parametros de elaboracion de las capas
activas (composito-fulereno) como puede ser solvente, técnica de depositacion,
velocidad de centrifugado, recocido con el fin de ver el efecto del cambio de

morfologia en la separacion de fase y por ende en la eficiencia

» Estudiar celdas utilizando otro material electron aceptor con una mayor afinidad
electronica como son por ejemplo los nanotubos de carbonos, lo cual permitiria
superar los 0.4 eV —energia de disociacion del exiton- y por ende cumplir con los

requerimientos energéticos y asi aumentar la eficiencia de la celda.

» Depositar una capa de LiF en el catodo disminuyendo su funcion de trabajo con el
fin de que permita disminuir la barrera energética hacia la capa activa (composito-

fulereno).
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