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Resumen

La gran cantidad de energia eléctrica demandada por la sociedad actual hace
necesaria la incorporacion de nuevas tecnologias que sean econémicas y, ademas,
amigables con el medio ambiente. Las células solares constituyen una tecnologia
con muchas prestaciones, ya que es capaz de convertir la energia solar en energia
eléctrica. Uno de los dispositivos més estudiados son las células solares organicas
fabricadas a partir de polimeros conductores, cuya estructura mas utilizada es la
estructura tipo heterounién en volumen, cuya capa activa estd formada por
(P3HT/PCBM). Los puntos cuanticos coloidales, entre los que destacan el sulfuro
de plomo (PbS) y el sulfuro de cobre (CuS), han emergido como buenos candidatos
para la fabricacion de células solares debido, especialmente, a su absorcién en el
intervalo de frecuencias desde el ultravioleta hasta el infrarrojo, lo que permite la
absorcion de fotones en la mayor parte del espectro solar. En este trabajo se ha
estudiado la influencia en la sintesis de nanoparticulas (NPs) de PbS y en la
fabricacion de células solares hibridas de varios factores, tales como: la
temperatura, la concentracion de azufre y la concentracion de NPs. Una
temperatura de 50 °C y una relacion de Na2S:R-SH en el intervalo de 3,5-4:10 en la
sintesis de las NPs mejora las propiedades eléctricas de las células solares hibridas
respecto a una célula solar sin NPs; llegando a obtenerse mejoras de la eficiencia
de un 162,5 % con respecto a la eficiencia media obtenida en la célula de referencia
(n = 33). También se ha estudiado en este trabajo la influencia de la adicion de
grafeno como material selector de huecos en las propiedades eléctricas de las
células solares organicas fabricadas. Una mejora en la eficiencia es observada
cuando el porcentaje de grafeno afiadido a la disolucién es igual o inferior a un 37,5
%.

PALABRAS CLAVE: Células solares organicas, nanoparticulas, PbS, CusS,

temperatura, concentracion y grafeno.
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1. Introduccién

En Espafia se demandan mensualmente unos 660 GWh de energia eléctrica, de
la cual Gnicamente un 40% (230 GWh) procede de fuentes de energia renovable.!
Esta situacién no es so6lo de dmbito nacional, sino que la mayoria de los paises
desarrollados tienen balances energéticos parecidos al de Espafia basados en
fuentes de energia no renovable, principalmente nuclear y combustibles fosiles.
Todo ello ha provocado que los gases de efecto invernadero (CO2, SOz y NOx)
hayan aumentado en las Ultimas décadas hasta llegar a maximos historicos,
produciendo un aumento de la temperatura media del planeta. Ante este panorama,
las Naciones Unidas, en el acuerdo celebrado en Paris (COP 21) presentaron una
serie de medidas cuyo objetivo es que los distintos paises presentes en el acuerdo,
reduzcan la cantidad de estas emisiones y fomenten el desarrollo sostenible del
planeta.?

100 a 200 Wm' o 1000w
Posible . A
absorcion v

Figura 1: Perdidas de radiacion en la atmdsfera terrestre



El sol es capaz de producir una gran cantidad de energia en cada segundo en
forma de irradiacion, que llega a la superficie de la Tierra con una densidad de
energia de 1400 W/m?. De ella una pequefia parte se pierde en forma de reflexion
y otra parte es absorbida por la atmdsfera (Figura 1). A pesar de ello, la energia
procedente del sol que llega a la superficie del planeta en una hora seria suficiente
para satisfacer la demanda mundial anual de energia eléctrica. Por este motivo, la
energia solar es la Unica fuente de energia completamente renovable que tiene la

capacidad para abastecerla gran y creciente demanda mundial.
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Figura 2: Evolucion de las eficiencias para diferentes tecnologias en celdas solares.?



Las células solares son dispositivos capaces de convertir la energia solar en
energia eléctrica. Por ello, se han convertido en la tecnologia mas eficiente para
llevar a cabo esta conversion. Las células solares inorganicas, basadas en
materiales como el silicio cristalino, teluro de cadmio, arseniuro de galio, etc.,
presentan eficiencias mayores al 20 % de conversion. Sin embargo, su alto coste y
algunos temas relacionados con la politica y el medio ambiente han impedido su

paso hacia un despliegue mas generalizado en el empleo de estos dispositivos.

Las células solares basadas en polimeros semiconductores se presentan como
una nueva alternativa a las tradicionales de silicio. Desde su descubrimiento en el
afio 1986 para su actividad fotoactiva,* los polimeros semiconductores permiten la
fabricacion de células solares. Presentan algunas ventajas como una mayor
flexibilidad y ligereza, un menor coste de fabricacion, asi como una gran capacidad
de superficie.®

En la Figura 2 se muestra la evolucion con el tiempo (durante los ultimos 30 afios)
de la eficiencia de conversion de los diferentes tipos de celdas solares que se han
desarrollado con tecnologias de primera, segunda y tercera generacién. Es de
destacar el gran desarrollo de las células solares basadas en estos polimeros,

llegando a dia de hoy a eficiencias mayores del 10 %.3
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2. Antecedentes

2.1Polimeros conductores para aplicaciones eléctricas

Los polimeros son materiales formados por la union, mediante enlaces
covalentes, de un numero generalmente grande y variable de unidades iguales
llamadas mondmeros. Cuando en la estructura del polimero aparecen dobles (o
triples) enlaces alternados con enlaces simples, se trata de un polimero conductor.
Estos compuestos en sus propiedades combinan, por un lado, caracteristicas
electronicas y Opticas de metales y semiconductores; y por otro lado, caracteristicas
mecanicas y de procesabilidad mas préoximas a los polimeros quimicos

tradicionales.
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Figura 3: Estructura de bandas de los polimeros conductores

El enlace 11 de los polimeros conjugados se compone de una serie de orbitales
pz solapados que se forman por la hibridacién sp? de los atomos de carbono.
Creando, de este modo, una cadena conjugada de densidad de electrones

deslocalizados. Los niveles de energia de la estructura de bandas de un polimero



se encuentran mas estrechamente espaciados a medida que aumenta la longitud
de deslocalizacion en la cadena, resultando en una estructura de bandas similar a

la observada en los semiconductores inorganicos (Figura 3).°

Cuando se ilumina un semiconductor organico, por cada foton absorbido por el
compuesto, se genera un exciton, es decir, un par electron-hueco unido por fuerzas
electrostaticas de Coulomb. La generacion del excitdn se debe a la baja constante
dieléctrica, a las fuerzas de interaccion de la red de electrones y a efectos de
correlacion de electrones que se producen en estos compuestos.’ En ausencia de
una fuerza externa que posibilite la disociacion del exciton, este retorna al estado
fundamental produciendo una liberacion de energia, que puede ser radiactiva o no
radiactiva. El tiempo de vida del exciton define el intervalo de tiempo desde que se
genera el excitbn hasta que vuelve a su estado fundamental y para estos
compuestos oscila entre 100 picosegundos y 1 nanosegundo.

Todos estos factores indican que las células solares organicas basadas en
polimeros conductores pueden adquirir grandes capacidades para competir con las
células solares basadas en compuestos inorganicos como el silicio, aunque,
actualmente, tengan menores eficiencias de conversion.8! Sin embargo, para que
esto sea factible, el principal objetivo de la investigacidn en este campo se centra

en la mejora de la eficiencia de estos dispositivos.

2.2 Células solares organicas

Las células solares organicas son aquellas en cuya fabricacién se utilizan
moléculas organicas. A lo largo de los afos, las células solares organicas han ido
evolucionando gracias a los avances obtenidos en su investigacion. Con el objetivo
de obtener mejores eficiencias y gracias al conocimiento de su comportamiento a
nivel microscopico, la estructura de la capa activa se ha ido modificando. En las
siguientes lineas se muestran las estructuras mas importantes y sus principales

ventajas y desventajas.



a) Celdas solares de una sola capa (Diodo Schottky)

Las primeras células organicas fabricadas estaban basadas en la estructura de
un diodo de Schottky (Figura 4) y estaban formadas Unicamente por una capa de
polimero en medio de dos electrodos metalicos que tienen como funcion la
generacion de un campo eléctrico. La simplicidad de la célula hace que las

eficiencias sean muy bajas ya que la generacion de excitones es muy reducida.'?13
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Figura 4: Estructura de célula solar organica tipo diodo*

b) Celdas solares de dos capas (estructuras bicapa)

Las primeras celdas que presentaron una eficiencia que dio esperanza para la
consecuciéon de una célula solar basada en compuestos organicos fueron las de
estructura tipo bicapa. En una estructura tipo bicapa el donador y el aceptor de
electrones se depositan secuencialmente uno sobre el otro (Figura 5). Este tipo de
configuracion ha sido probada para una gran cantidad de combinaciones de
semiconductores organicos.>'” Sin embargo, su desarrollo no ha sido muy alto

debido principalmente a sus bajas eficiencias.

En este tipo de estructuras, solo los excitones creados a una distancia de 10-20
nanometros desde la interfase pueden llegar a ser recogidos por la capa colectora
correspondiente. Esto conduce a la pérdida de los fotones adsorbidos mas alla de

la interfase que deriva en una pérdida de eficiencia cuantica.
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Figura 5: Estructura tipo bicapa en células solares organicas?®

El espesor de las capas de polimero donador y polimero aceptor es un factor
fundamental a la hora de fabricar dispositivos con estructura tipo bicapa. Por un
lado, ya se ha mencionado la pérdida de fotones que se produce a distancias
superiores a 10-20 nm de la interfase, lo que lleva a una pérdida de material. Por
otro lado, cuando se usan espesores mas delgados, se pueden producir efectos de
filtro sobre el material adsorbente antes de que la luz llegue a la interfase, derivando
en un minimo de fotocorriente en el maximo del espectro de absorcién.® Por todo
ello, el espesor de las capas de semiconductor debe ser optimizado para evitar los

posibles efectos de interferencia entre las distintas capas depositadas. %°

C) Células solares con estructura de heterounién en volumen “Bulk
heterojunction” (BHJ)

Para solventar la limitacion espacial de las células solares con estructura bicapa
se fabricaron las células solares organicas con estructura de heterounidén en
volumen (BHJ) “bulk heterojunction” Figura 6). A diferencia de la unién tipo bicapa,
en la cual el polimero donador y el polimero aceptor se sitian en dos capas
diferentes creando una Unica separacion de fase, en la estructura BHJ ambas fases
se entremezclan para formar una Unica capa, compuesta por una red en la que se

entremezclan ambos polimeros con una elevada area interfacial.?!



Se ha demostrado que para todas las mezclas con donador y aceptor, la
estructura BHJ adquiere una alta eficiencia de fotogeneracion.?? Sin embargo, la
formacion de una red de escala manométrica entre las fases es un aspecto critico
para el rendimiento de la célula solar organica. Esto se debe principalmente a que,
en primer lugar, las longitudes de recombinacibn en estos compuestos se
encuentran alrededor de 10 nm, por lo que la escala de longitud para el auto
ensamblaje de las fases debe ser del orden de 10-20 nm. Por otro lado, la
separacion de las fases y la creacion de caminos que se encuentren conectados a
las capas colectoras también son necesarios para que la movilidad de los
portadores de carga sea suficientemente grande como para permitir que la carga

libre alcance el electrodo antes de que se produzca la recombinacion.?t

Aluminio
\

Vidrio
R\ ] [ ]

Luz

a~. Donor
® Aceptor

Figura 6: Configuracion de heterounién en volumen (BHJ) en células solares organicas?®

2.1.1 Caracterizaciéon de células solares organicas

La curva corriente-voltaje (curva I-V) es caracteristica de las células solares y, a
través de ella, se pueden obtener las propiedades eléctricas de dichos dispositivos
(Figura 7).?! Cuando la célula es sometida a polarizacién directa en presencia de
luz, el dispositivo genera potencia, llegando a la maxima potencia cuando el
producto de la corriente por el voltaje es maximo. A este punto se le conoce como

punto de maxima potencia (MPP).%3



Voltaje (V) Vmax

FF (Factor de llenado) -.VG,: (Voltaje de

circuito abierto)

Imax

Isc (Corriente de cortocircuito)

Figura 7: Curva |-V caracteristica de una célula solar?!

A continuacion, se explican otros parametros que se pueden obtener de la curva
I-V:

a) Eficiencia de conversion de potencia
La eficiencia de conversion de potencia (ne) es una medida de la capacidad de la

célula solar para convertir la energia luminica producida por el sol en energia

eléctrica y se calcula a partir de la Ecuacién 1.18

Voc * Isc - FF
— p. Ecuacion 1
1n

Ne

donde Voc es el voltaje de circuito abierto, Isc es la corriente de cortocircuito, FF es

el factor de llenado y Pin es la densidad de potencia incidente (100 mW-cm).

b) Voltaje de circuito abierto

El voltaje de circuito abierto (Voc) €s el maximo voltaje que entrega la célula solar.
A este voltaje, la corriente es cero. Generalmente, el voltaje de circuito abierto de

un dispositivo metal-aislante-metal esta determinado por la diferencia entre las
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funciones de trabajo de los contactos metalicos.?* Sin embargo, cuando se trata de
una célula solar orgénica, se ha comprobado que es linealmente dependiente con
el orbital molecular ocupado de mas alta energia (HOMO) del semiconductor
donador (semiconductor tipo p) y el orbital molecular no ocupado de mas baja
energia (semiconductor tipo n) (Figura 8).2526 Segln dicha observacién, diversos

autores afirman que la tensién de circuito abierto viene dada por la Ecuacién 2.%7

Kg NNy .
Voc ~ (ELUMO,aceptor - EHOMO,donador) + ?ln< N 2 Ecuacion 2
c

|
LUMO
I

LUMO

V,c

HOMO

HOMO

Donor
Aceptor

Figura 8: Diagrama del origen del voltaje de circuito abierto en una célula solar (BHJ)?*

Para conseguir una mayor relacion entre los niveles de energia del anodo vy el
HOMO de un material selector de huecos, el ITO, cominmente usado como anodo,
puede ser modificado con un tratamiento con plasma?®2° o mediante el depdsito de
una lamina con una funcién de trabajo mayor.3°3! Ganzorig et al. demostré que el
depdsito de monocapas de moléculas polares encima de la capa de ITO podia
modificar su funcién de trabajo en 0,9 eV.%? Generalmente la modificacion del

electrodo se realiza con el depésito de una lamina de LiF.33
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A pesar de que en principio el Voc depende principalmente de los materiales
empleados, las perdidas por transporte de carga en los electrodos®* o incluso la

nanomorfologia de la capa activa también pueden provocar la disminucién del Voc.3®

C) Corriente de cortocircuito

La corriente de cortocircuito (Isc) es la corriente que fluye de la célula solar cuando
no se aplica un campo eléctrico externo. Las cargas son conducidas a los electrodos

debido al campo eléctrico interno de la célula.

En la idealidad, Isc se puede determinar por el producto de la densidad de
portadores de carga fotoinducidos y su movilidad dentro de los semiconductores

organicos, segun la Ecuacioén 3.18

Ic=n-e-p-E Ecuacion 3

donde n es la densidad de portadores de carga, e es la carga elemental, pes la
movilidad y E es el campo eléctrico aplicado. Mediante la Ecuacién 3, se puede
observar que Isc depende en gran medida de la movilidad de los portadores de
carga. La movilidad no es un parametro que dependa del material, sino que depende
del dispositivo. Por este motivo, Isc es muy sensible a la morfologia de tamafio
nanométrico de la lAmina de semiconductor organico.36-° Otras variables como el
tipo de disolvente, el tiempo de cristalizacion, la temperatura en el sustrato o el
método de deposicién pueden cambiar la nanomorfologia de la lamina y con ello

variar el valor de lsc.41:42

d) Factor de llenado

El factor de llenado (FF) es la relacion entre las areas de la zona verde y la zona
gris representadas en la Figura 7. El FF esta relacionado por la competencia entre
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los portadores de carga fotogenerados y los portadores de carga que se recombinan
en el estado fundamental.?! Ademas, teniendo en cuenta la Ecuacion 4, el producto
del tiempo de vida (1) por la movilidad (m) determina la distancia (d) que puede
moverse un portador sin recombinarse bajo un campo eléctrico (E). El producto de

u-t debe maximizarse.*?

d=p-1-E Ecuacion 4

Otros factores que pueden afectar al FF son las resistencias. Como concepto
general cabria esperar que la resistencia en serie fuera lo menor posible, ya que la
conductividad finita del ITO limita el FF para células solares en gran escala** y la
resistencia en paralelo sea lo mas alta posible. Para esto ultimo, cabe esperar que

el dispositivo carezca de cortocircuitos entre los electrodos.*®

2.1.2 Técnicas de fabricacion de células solares organicas

A la hora de la seleccion de un método para la fabricacion de células solares, es
importante tener en cuenta el balance de energia global, esto es, la energia que es
capaz de obtener una célula solar durante su tiempo de vida en comparacion con la

energia necesaria para producir el propio dispositivo.

Los polimeros organicos empleados en las células solares son solubles en un
disolvente o en mezclas de disolventes a bajas temperaturas. Ademas, estos
compuestos tienen temperaturas de ebullicion relativamente bajas en comparacion
con los compuestos inorganicos. Estas propiedades abren un amplio abanico de
técnicas para la fabricacion de células solares de bajo coste y con aplicacion para

la fabricacion de estos dispositivos a gran escala.

La evaporacion en vacio y las técnicas de procesado en disolucién son los
métodos de preparacibn mas comunmente usados en la fabricacion de células
solares orgéanicas. Algunos ejemplos de estas técnicas son: spin coating, doctor
blading, screen printing o inkjet printing.4°
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2.1.3 Principios de funcionamiento de las células solares organicas

El proceso de conversion de luz en energia eléctrica por una célula solar organica

(Figura 9) se puede resumir esquematicamente en tres etapas:*®

1. La luz llega a la capa activa en forma de fotones. Cuando un foton es
absorbido provoca la formacién de un estado excitado, en el cual un
electron y un hueco permanecen enlazados por fuerzas eléctricas.

2. Una vez formado, el exciton difunde hasta llegar a la interfase en la cual
se produce la separacion del exciton en cargas libres (electron/hueco por
separado) por la accion del campo eléctrico interno de la célula solar.

3. Las cargas libres son transportadas mediante semiconductores organicos

hasta llegar a los respectivos electrodos.

PEDOT!
ITO pss PCBM p3ut Al

Separacion
de carga
Transporte

Luz de carga

Generacion
y difusion
del exciton

R

Flujo de corriente externa

Figura 9: Esquema del recorrido de los portadores de carga desde su fotogeneracién hasta llegar a

los electrodos.6

En términos energéticos la absorcion del fotdn por la capa activa, genera una
transicion electrénica entre estados HOMO y LUMO del material donador (P3HT)
generando el excitén (Figura 10).“6 Los niveles energéticos de la mezcla de

polimeros hace que la separacion del exciton en portadores libres sea metaestable
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(favorable cinéticamente) a bajas temperaturas.'’® Una vez separados, los
portadores creados necesitan ser transportados a los electrodos correspondientes
antes de que se produzca la recombinacion. Para que este proceso sea posible, es
necesaria una fuerza motriz que posibilite la llegada de los electrones a los
electrodos. En la interfase de la union donador-aceptor, se produce un gradiente de
potencial quimico, correspondiente a la diferencia entre los niveles energéticos del
HOMO del donador y el LUMO del aceptor.?’

Otra fuerza motriz puede ser el gradiente de concentracion de los portadores de

carga en sus electrodos respectivos, el cual permitiria una corriente de difusion.®

3.7 eV e

51eV

Aceptor
O HOMO

Figura 10: Niveles de energia de una célula solar organica

Como ultima etapa, los portadores de carga son extraidos desde la capa activa
hasta los contactos metalicos. Una de las ventajas del ITO es que su nivel
energético coincide con el nivel HOMO de la mayoria de polimeros organicos
utilizados como material donador de electrones. Por otro lado, la funcién de trabajo
del aluminio, favorece la extraccion de los electrones ya que coincide con el nivel

LUMO de la mayoria de polimeros organicos utilizados como aceptores.'®
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2.1.4 Materiales empleados para la fabricacién de células solares organicas

La estructura general usada en las células solares organicas es similar a la de
los diodos emisores de luz organicos OLEDs. Estos dispositivos son fabricados con

una geometria tipo sdndwich segun la Figura 11.

Aluminioc I

.

-\.
i,
",

“'-..

Capa Activa

PECHOT: P55

Vidrio

Figura 11: Configuracion de una célula solar organica

Como sustrato de la celda se utiliza vidrio o cristal transparente a la luz. Para
conseguir que el sustrato sea conductor (electrodo sustrato), se deposita sobre él
una lamina de ITO fina y transparente con una gran conductividad. En ocasiones,
esta lamina que se deposita puede ser de otros materiales, como por ejemplo, el
mismo ITO dopado con fluor (FTO) o electrodos recubiertos de una red de

nanotubos.18

Como electrodo reflector de la luz se deposita un metal. EI mas comun es el
aluminio, ya que posee una elevada conductividad y una funcion de trabajo mas

pequefia (comparada con el ITO). Otros metales posibles son: oro, plata o calcio.

El electrodo sustrato puede ser estructurado afiadiendo sobre él una capa
selectora de huecos (HSL). Una HSL es aquella capa que facilita la inyeccion de
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huecos hacia el conductor metalico (ITO) y bloquea el paso de los electrones hacia
dicho electrodo. Como HSL, en estas estructuras, se emplea tradicionalmente el
poli(3,4-etilendioxitiofeno) dopado con poli(estireno sulfonato) (PEDOT/PSS) que,
ademas, mejora la calidad de la superficie del ITO. La estructura quimica de este

compuesto se muestra en la Figura 12.

SO3H

PSS pEDOT

Figura 12: Estructura quimica del poli(3,4-etilendioxitiofeno) dopado con poli(estireno sulfonato)
(PEDOT/PSS)

Por dltimo, la capa activa de la célula solar orgénica va a tener una estructura de
heterounién en volumen que estara compuesta por una mezcla homogénea de un
donador (polimero semiconductor altamente conjugado) y un aceptor de electrones.
De esta forma en cualquier punto de la pelicula se tiene una mezcla
donador/aceptor, favoreciendo el proceso de disociacion del exciton y disminuyendo
los procesos de recombinacion. Se han empleado diferentes materiales como
compuestos donadores y aceptores, obteniendo eficiencias diferentes para las

distintas combinaciones posibles. A continuacién se comentan algunas de ellas:

17



a) Células solares de polimero-fulereno

Aunque se ha probado una gran cantidad de combinaciones de materiales en la
capa activa, la transferencia de los electrones fotoinducidos desde un polimero
semiconductor tipo donador a un polimero o molécula tipo aceptor (como el fulereno
0 sus posibles derivados), ha permitido obtener las mejores eficiencias registradas

hasta la fecha en células solares organicas.

Los poli(3-alquiltiofenos) (P3ATs) son polimeros conjugados con una buena
solubilidad, procesabilidad y estables en el medioambiente.*®4% Los regioregulares
P3ATs han sido usados satisfactoriamente como donadores de electrones en las

células solares de polimero-fulereno.

R R

Figura 13: Estructuras quimicas del P3HT (izquierda) y PCBM (derecha)

La mezcla de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y [6,6] fenil-acido butirico metil ester
(PCBM) (Figura 13), ha sido la mezcla mas estudiada en las células solares
organicas.®® Con grandes propiedades electronicas, el P3HT presenta grandes
movilidades de huecos, variando desde 1,33x10° cm?-V-1.s hasta 3,30x104 cm?-V-
1.s'1 en funcién de su peso molecular® y un bajo band gap de 1,9 eV.52 Por su parte
el PCBM tiene una alta conductividad eléctrica y sus niveles de energia HOMO y
LUMO se ajustan a los del P3HT. Ademas, este derivado es uno de los mas
solubles, y permite obtener una mayor homogeneidad en la mezcla, favoreciendo

las propiedades de transporte eléctrico.
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b) Células solares hibridas

Las células solares hibridas se basan en la combinacion de las propiedades
semiconductoras de compuestos organicos e inorganicos. Una estrategia que ha
obtenido buenos resultados en la fabricacion de células solares hibridas es la
incorporacion de puntos cuanticos a las células solares de heterounion en

volumen.33-57

El uso de puntos cuanticos intercalados en la mezcla de polimeros

semiconductores organicos es prometedor debido a varias razones:>®

» Los puntos cuénticos se caracterizan por tener altos coeficientes de
absorcion y una alta conductividad en comparacién con los compuestos
organicos.

» El caracter tipo n o p de los semiconductores inorgéanicos varia en funcion
de la ruta sintética.

» La energia del band gap es modificable en funcion del tamafio de los

puntos cuanticos,>6-58.59

A nivel molecular, el uso de los puntos cuanticos permite que la separacién de
los excitones en portadores libres sea muy eficiente en la interfase. Sin embargo,
para que la ruptura del excitdbn tenga lugar, los puntos cuanticos y los

semiconductores organicos han de ser solubles en un mismo disolvente.
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3 Objetivos

Los objetivos principales de este trabajo fin de master son la incorporacion de

nanoparticulas metalicas a células solares organicas con la finalidad de obtener

células solares hibridas que mejoren las propiedades eléctricas de las células

solares utilizadas como referencia y la incorporacion de grafeno, material

prometedor en el campo de la electrénica, a células solares organicas. Para la

consecucion de estos objetivos generales, se abordaran los siguientes objetivos

especificos:

>

Conocer y optimizar los métodos de sintesis de nanoparticulas, las cuales han
de cumplir las caracteristicas para ser incorporadas en células solares
organicas

Conocer los métodos de caracterizacion de nanoparticulas en disolucion, en
concreto las medidas de absorcion en el intervalo UV-Vis y medidas de
fotoluminiscencia. Asi mismo, aprender la interpretacion de espectros de
absorcion y emision.

Conocer y optimizar el proceso de fabricacion de células solares orgénicas a
escala laboratorio.

Evaluar las propiedades eléctricas de células solares organicas.

Analizar la influencia del grafeno en las medidas de absorcién y
fotoluminiscencia de las nanoparticulas sintetizadas en disolucién.

Analizar las propiedades eléctricas de células solares organicas utilizando

grafeno como lamina selectora de huecos.
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4 Procedimiento experimental

4.1 Reactivos

Para la sintesis de nanoparticulas por los diferentes métodos utilizados en este

trabajo, se han empleado los siguientes reactivos:

>

>
>

Para

Nitrato de plomo (Il) Pb(NOs3)2: peso molecular (331,21 g-mol?) y pureza
(99,999 %) de Aldrich

Nitrato de cobre (ll) hidratado Cu(NO3)2:-xH20: peso molecular (187,56
g-mol?) y pureza (99,999 %) de Aldrich

Tiofenol CsHsSH: peso molecular (110,18 g-mol*), densidad (1,073 g-cm-
3) y pureza (99 %) de Aldrich

1-decanotiol CH3(CH2)eSH: peso molecular (174,15 g-mol?), densidad
(0,824 g-cm) y pureza (96 %) de Aldrich

1-octadecanotiol CH3(CH2)16CH2SH: peso molecular (286,56 g-mol?) y
pureza (98 %) de Aldrich

Azufre en polvo S: peso molecular (32,07 g-mol?) y pureza (99,98 %)
Sulfuro de sodio Na2S: peso molecular (78,04 g-mol?) y pureza (99,99 %)
de Aldrich

Solucién de poliestireno sulfonato de sodio

PVA 4 %

la fabricacion de las células solares organicas, se han empleado los

siguientes reactivos:

>

>

>

Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) (PEDOT/PSS): grado
conductivo y concentracion 1,3 % masa (PEDOT 0,5 % masa) (PSS 0,8 %
masa)

Poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil (P3HT): grado electrénico, peso molecular
(15.000-45.000 g-mol?) y pureza (99,995 %) de Aldrich

[6,6] fenil-Cei1-acido butirico metil ester (PCsoBM): peso molecular (910,88
g-mol?) y pureza (>99,5 %) de Aldrich
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» Pintura de plata
Ademas se han utilizado los siguientes disolventes:

> Metanol (CH3OH): peso molecular (32,04 g-mol?) y densidad (0,7918
g-cm?) de Panreac

» Clorobenceno (CsHsCl): peso molecular (112,56 g-mol?) y densidad (1,11
g-cm?3) de Aldrich

> Dimetilsulféxido (C2HeSO): peso molecular (78,13 g-mol?) y densidad (1,1
g-cm?) de Panreac

> Tolueno (CeHsCH3): peso molecular (92,14 g-mol?) y densidad (0,867
g-cm3) de Aldrich

4.2 Métodos de sintesis de nanoparticulas

Las nanoparticulas (NPs) utilizadas para la fabricacion de las células solares
mixtas que se han utilizado en este proyecto han sido sintetizadas por dos métodos
diferentes. La aplicacion de estos métodos es util ya que las NPs fabricadas
disponen de unas propiedades especiales que son dotadas por los polimeros
utilizados en la sintesis. Estos polimeros, ademas de evitar la aglomeracion de las
particulas, deben de facilitar la disolucion de las NPs en disolventes organicos y
favorecer la extraccion de la corriente generada por las NPs en los dispositivos. En

las siguientes lineas se describen ambos métodos por separado.

4.2.1 Sintesis de nanoparticulas via descomposicion de tiolatos metélicos

En trabajos recientes a éste trabajo fin de master que se presenta, en el
departamento de ingenieria de telecomunicaciones de la Universidad Miguel
Hernandez se ha desarrollado un método de sintesis de NPs metalicas a partir de

la descomposicion asistida de tiolatos metalicos.°
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Se conoce por tiol a aquel compuesto organico que en su estructura lleva
incorporada la presencia de un grupo R-SH. Los tioles son especies acidas
contendencia a perder el atomo de hidrégeno, obteniéndose de esta forma el
compuesto conocido como tiolato (R-S°). Cuando un tiolato se encuentra con un
metal, da lugar a la formacion de un complejo metalico conocido como tiolato

metélico segun la reaccién (1):

M(NO3), + R—HS > R—S—M — S — R + 2HNO4 (1)

La composicion del tiolato depende tanto del metal como del polimero que se
utilice como recubrimiento y las NPs generadas a partir de ellos tendran distintas

propiedades 6pticas y distinta solubilidad.®*

La generacién de las NPs a partir del tiolato metélico se puede lograr a partir de
tres métodos diferentes:

» Sintesis de NPs por descomposicion del tiolato metélico asistido por adicion de
azufre (

» Figura 14).

R-SMS-R + S -

\_V_/H_J

Tiolato Azufre

Figura 14: Sintesis de nanoparticulas por descomposicion del tiolato metalico asistido por adicion

de azufre
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> Sintesis de NPs por descomposicion térmica de tiolato (Figura 15)

R-SMS-R 2>

H_)

Tiolato TT R

+ R-S5-R

Figura 15: Sintesis de NPs por descomposicién térmica de tiolato

» Sintesis de NPs por descomposicion de tiolato asistido por adicion de sulfuro de
sodio (NazS) (Figura 16).

R-SMS-R + Nas =

- —/ Y

Tiolato Sulfuro
de sodio

Figura 16: Sintesis de NPs por descomposicion de tiolato asistido por adicion de sulfuro de sodio

Para la sintesis de NPs metdlicas en el laboratorio por el método de
descomposicion de tiolatos metalicos asistida por adicion de azufre (Figura 14), se
parte de los precursores por separado del tiolato metalico: nitrato de plomo
(Pb(NO3)2) y el recubrimiento correspondiente (R-SH) en proporcion (1:2,5)
respectivamente. El precursor metéalico se disuelve en la minima cantidad de agua
destilada y, a continuacion, se afade el resto de metanol hasta conseguir una
concentracion 0,1 M. Por otra parte, para la disolucion de recubrimiento se afiade
metanol hasta conseguir una concentracion 0,2 M. Una vez ambos precursores

estén bien disueltos, se mezclan en un mismo recipiente por adicion del
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recubrimiento sobre la especie metalica. En caso de querer tener un buen control

de la temperatura, la reaccion se llevara a cabo en un bafio de agua termostatizado.

Una vez se ha comprobado visualmente que la reacciéon ha concluido al no
apreciar cambio de color en la disolucién, el precipitado resultante se filtra con un
embudo buchner, un matraz kitasato y una bomba de vacio por filtracion a vacio.
Ademas, para conseguir tiolato metalico de mayor pureza, el producto se lava con
agua destilada y metanol en proporciones iguales. Una vez lavado, el producto se

seca en una estufa de vacio a temperatura ambiente.

Para la sintesis final de las NPs, se disuelve el tiolato metalico en un disolvente
adecuado al recubrimiento elegido. Por otro lado, se prepara una disolucién de
azufre en tolueno al 0,1 % en masa y se incorpora esta disolucion a la del tiolato.
En ese momento se observa un cambio de color en la disolucion debido al
crecimiento de las NPs metélicas. Cuanto mayor es la cantidad de la disolucion de

azufre afadida, mayor es el tamario final de las nanoparticulas.

4.2.2 Sintesis directa de nanoparticulas metalicas

El segundo método empleado para la fabricacion de NPs metélicas de sulfuro de
plomo (PbS) recubiertas con radicales tiol se basa en el procedimiento experimental
propuesto por Herron et al. para la sintesis de NPs de sulfuro de cadmio (CdS).6?
En este estudio las NPs de CdS son sintetizadas por reaccion directa entre el
precursor metalico y las dos fuentes de calcégeno: una sal de azufre, que favorece
la formacion y el crecimiento del nucleo de las NPs metdlicas, y un tiol que es
enlazado a la superficie de la nanoparticula, cuya funcion es impidir la aglomeracion

y permitir el tamafio nanométrico de las particulas.

Para la preparacion de las NPs en el laboratorio se necesita disponer de tres
disoluciones diferentes de cada uno de los precursores en una mezcla metanol-
agua. Para que se cumpla el balance de cargas propuesto por Herron et al.5? se ha
establecido que las concentraciones sean de 0,1 M para las disoluciones del

precursor metalico y el sulfuro de sodio (Na2S) y de 0,2 M para la disolucion del
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recubrimiento. Ademas, en estudios previos se ha visto que para obtener NPs de
un didmetro medio de 4,5 nm es necesario un ratio 1:10 (Na2S: R-SH).5? El modo

de proceder viene descrito en el siguiente parrafo.

En primer lugar, se prepara la disolucion del precursor metélico, para ello se
pesan 0.33 g (1 mmol) de Pb(NOs3)2 y se afiade 5 mL de H20 destilada hasta que el
sélido quede disuelto por completo. En ese momento se afiaden otros 5 mL de
metanol (CH3OH) y la mezcla se mantiene en agitacion dentro de un bafo de agua
a la temperatura que interese. Para la disolucion de NazS, se pesan 0.04 g (0.16
mmol) de NazS hidratado y se afladen 1.67 mL de H20 destilada. La disolucion se
mantiene en agitacion hasta quedar bien disuelto. Por altimo, para la disolucion del
recubrimiento, se aflade 1.66 mmol del recubrimiento correspondiente en 8.33 mL
de MeOH. Al igual que las otras dos disoluciones, la mezcla debe permanecer en
agitacion hasta quedar disuelto completamente.

Una vez se dispone de las tres disoluciones, la disolucion de sulfuro de sodio se
debe afiadir sobre la de recubrimiento y una vez homogeneizada la mezcla, ésta se
debe afadir lentamente sobre la disolucién del precursor metalico dando como
resultado un precipitado, debido a la formacion de las particulas de PbS con el
recubrimiento. Para este paso, se puede utilizar una pipeta pasteur afiadiendo poco
a poco la disolucion, dando tiempo a que la disolucion se homogenice. En todo el
proceso se debe de mantener una agitacion constante de manera que el tamafio de

las particulas sea lo mas homogéneo posible.

Las particulas formadas se filtran a vacio con la ayuda de un matraz kitasato, un
embudo buchner y una bomba de vacio. Una vez eliminado el disolvente, las
particulas se deben lavan con agua destilada y metanol en proporciones iguales y

se secan en una estufa de vacio a temperatura ambiente.
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4.3 Métodos de fabricacion de células solares organicas con
nanoparticulas de PbS

La estructura de las células solares organicas dopadas con nanoparticulas de
PbS fabricadas en el laboratorio para este trabajo es la representada en la Figura
17.

Vidrio

i

Figura 17: Célula solar (BHJ) dopada con nanopatrticulas de PbS

Los dispositivos son fabricados a partir de un substrato de vidrio pulido recubierto
de una lamina fina y semitransparente de 6xido de indio y estafio (ITO) (2,5 cm x
2,5 cm) con una resistividad de 60 Q-cm™. Esta lAmina actia como anodo en el
dispositivo. Los substratos se limpian sumergiéndolos en una disolucion acuosa al
10% de NaOH. Esta disolucion se pone en un bafio de ultrasonidos durante 3
minutos a una temperatura de 55°C. A continuacion, se lavan con abundante agua
destilada hasta eliminar cualquier resto y finalmente se secan con un flujo de N2

encima de la superficie.

Una vez limpios los sustratos, una capa de PEDOT:PSS es depositada encima
de la lamina de ITO. Esta capa actia como lamina selectora de huecos y 1 mL de
esta disolucién es afiadido sobre la superficie del ITO en un spin coating a 6000 rpm
durante 30 s. A continuacion, los sustratos son sometidos a un tratamiento térmico
de 100 °C durante 60 min con el objetivo de conseguir la evaporacién del disolvente

y eliminar posibles defectos en la lamina.
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Para llevar a cabo la capa activa de la célula solar se prepara una disolucion de
10 mg-mL* de P3HT:PCBM (ratio 1:1 en masa) en clorobenceno. A continuacion,
0,3 mL de la disolucion se depositan por spin coating encima de los sustratos
tratados con el PEDOT:PSS. La velocidad de spineado es 500 rpm durante 3 min
con el objetivo de conseguir el grosor 6ptimo de la lamina. Una vez terminada la
deposicion, los sustratos son sometidos a un tratamiento térmico de 80 °C durante
60 min para conseguir la evaporacion del disolvente restante. Cuando la celda se
dope con NPs de PbS, se debe preparar una disoluciéon de 20 mg-mL™ las NPs
correspondientes y esta disolucién es afiadida sobre la disolucion de P3HT:PCBM
hasta obtener el porcentaje de NPs deseado.

Finalmente 200 nm de aluminio son depositados por evaporacién en una camara
de alto vacio (10® mmHg) Univex Oerlikon. Después de la evaporacion, los
dispositivos son sometidos a un tratamiento térmico en el que son llevados a 120°C,
esta temperatura se mantiene durante 2 miny, a continuacion, se dejan enfriar hasta

temperatura ambiente. Finalmente, el area activa de la célula es de 2 cm x 2 cm.

4.4 Caracterizacion de nanoparticulas

4.4.1 Espectroscopia de absorcion

La absorcion de radiacion UV-visible provoca una excitacion de los electrones de
orbitales de energia mas baja a orbitales de mas energia en una molécula. La
maxima absorcion UV-visible tiene lugar a una longitud de onda caracteristica de la

estructura de la molécula.

La espectroscopia UV-visible es una técnica ampliamente utilizada en el area de
los nanomateriales, ya que permite saber si el proceso de sintesis ha concluido con
la formacién de NPs. Los materiales a nivel nanomeétrico presentan propiedades
opticas que difieren de las que presentan a escala macroscoépica. Los espectros de
absorcion éptica de NPs metalicas estan determinados por resonancia de plasmoén

superficial. La posicion y la forma de la banda de absorcidbn dependen
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principalmente de factores como el tamafo, la forma y la polidispersidad de las
particulas, el medio circundante y las sustancias adsorbidas en sus superficies.

La banda de absorcion tiende a ubicarse hacia longitudes de onda mayores a
medida que el tamafio de la particula aumenta. Ademas, la agregacion de las NPs
provoca una disminucion en la intensidad del pico y la aparicion de hombros en

longitudes de onda mayores.

Por otra parte, el nUmero de picos por resonancia disminuye con el incremento
de la simetria de la particula. De acuerdo con la teoria de Mie,ref solo una banda
simple de resonancia de plasmon superficial se presenta en espectros de absorcion
de NPs esféricas, mientras que en particulas anisotropicas se pueden presentar dos
0 mas bandas, dependiendo de la forma de las particulas.

Las medidas de absorcién Optica se llevaron a cabo con un espectrofotometro
T92+ UV/VIS de la empresa PG instruments Ltd.

4.4.2 Espectroscopia de emision

La emision es el proceso de liberacidon de energia en forma de fotones por parte
de una muestra que ha sido excitada previamente con un haz de luz de una longitud

de onda determinada.

Formalmente, el espectro de emision de un elemento o compuesto quimico es el
espectro de frecuencias de radiacion electromagnética emitidas debido a la
transicion de un atomo o molécula desde un nivel de energia a otro inferior. La
energia del foton emitido es igual a la diferencia de energia entre ambos estados.
Hay una gran cantidad de transiciones electronicas para cada atomo y cada
transicion tiene una diferencia de energia asociada. Asi, la union de las distintas
transiciones, cada una con una longitud de onda especifica, conforma el espectro
de emision de un elemento o compuesto. Se puede comprobar este fendmeno con
el espectro de emision de luz visible del hidrogeno (Figura 18). Si sélo hay un &tomo

de hidrogeno, solamente es posible observar una longitud de onda en un instante

31



determinado. Si la muestra contiene multitud de atomos de hidrégeno aparecen
diversos niveles de energia que alcanzan otros niveles al descender los electrones.
Estas combinaciones originan emisiones simultaneas a diferentes longitudes de

onda.

Energia 4.84 4.58 4.09 3.03 x 10%%7

Longitud de onda 4103A 4332A
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Figura 18: Espectro de emision del atomo de hidrogeno a partir de las transiciones

La espectroscopia de emision es la técnica que se encarga de examinar las
longitudes de onda de los fotones emitidos por &tomos o moléculas durante su
transicion desde un estado excitado a otro de menor energia. Cada elemento emite
una combinacion caracteristica de longitudes de onda discretas de acuerdo con su
estructura electronica. Asi, observando estas longitudes de onda, se puede

determinar la composicion elemental de la muestra.

El modelo utilizado para la medida de la emision es un fluorimetro de la empresa

Photon Technology International.
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4.5 Caracterizacion de células solares organicas

45.1 Simulador solar

El equipo empleado para la caracterizacion propiedades eléctricas de las células
solares fabricadas bajo condiciones de luz y oscuridad ha sido el Keithley 2400
Sourcemeter. Con el objetivo de eliminar la degradacidon de las muestras
poliméricas, se programo con el LabView un barrido de tension por pulsos. Esto se
hizo con el objetivo de controlar el ciclo de trabajo (0,7 %). Las condiciones de luz
fueron de 1 Sol (100 mW-cm2, AM1.5G, 25 °C). Para ello, se utilizé6 un simulador
solar compuesto por una lampara de arco de xenon y un filtro AM1.5G (Figura 19).
Todo ello esta calibrado con una célula solar de silicio nanocristalino (2cm x 2 cm)
de referencia de Newport (91150 V).
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Figura 19: Espectro de irradiancia en condiciones de 1 sol (AM1.5G)
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La celda de medida de las propiedades eléctricas est4 equipada, ademas, con
un termopar ensamblado en concordancia con el IEC 60904-2. La certificacion del
equipo es acreditada por el instituto nacional de estandares y tecnologia (NIST)
segun la norma ISO-17025 y es trazable con el laboratorio nacional de la energia
renovable (NREL) y con el Sistema Internacional de Unidades (Sl). La lectura de la

irradiancia en el simulador solar es en unidades de “Sol”.
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5 Resultados y discusion

5.1 Estudio de lainfluencia del azufre en la sintesis de nanoparticulas
de sulfuro de plomo (PbS)

En este estudio se ha analizado la influencia de la adicion de azufre en la
formacién de nanoparticulas (NPs) de sulfuro de plomo (PbS). El estudio ha sido
realizado para los tres métodos de sintesis propuestos en este trabajo fin de master:
sintesis directa con agente estabilizante, sintesis por descomposicion de tiolatos
metalicos y sintesis por método de Herron et al. Se han realizado medidas de

absorcion en el intervalo ultravioleta-visible (UV-Vis) y fotoluminiscencia.

5.1.1 Método de sintesis directa con PSS y PVA como agentes estabilizantes
de las nanoparticulas

Para llevar a cabo la puesta en marcha de este experimento se partié6 de una
disolucién acuosa 0,1 M del precursor metalico (Pb(NOs)2), sobre la que se
afiadieron 10 mL de agente estabilizante (PVA o PSS). El agente estabilizante
recubre las NPs y forma una pelicula alrededor de ellas impidiendo su aglomeracion.
A la disolucion resultante se iban afiadiendo pequefias cantidades de una disolucién
acuosa 0,1 M de sulfuro de sodio (Na2S), utilizado como precursor de azufre. Tras
cada adicion consecutiva, se realizaba la medida de absorcion de la muestra. Los

resultados obtenidos se recogen en la Figura 20y 21

En la Figura 20 se muestra la influencia de la adicion de azufre en la formacién
de NPs metdlicas de PbS con PVA como agente estabilizante. Analizando estos
resultados, se observa que cuando la cantidad de NazS afadida es inferior a 180
uL aparece un hombro en la curva de absorcion, entre 600 y 650 nm, el cual
aumenta proporcionalmente con la cantidad de NazS afiadida. Por otro lado, cuando

el volumen anadido es superior a 180 uL, el hombro desaparece, empezando a
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observarse un crecimiento en la absorcién a mayores longitudes de onda (entre 650
y 750 nm). Todo ello indica que la presencia del pico de absorcién se debe a la
formacion de las NPs de PbS y el desplazamiento hacia mayores longitudes de onda
indica la abundancia de NPs metalicas de mayor tamafio cuando se incrementa la

concentracion de NazS en la disolucion final.
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Figura 20: Influencia de la adicién de azufre en la sintesis directa de NPs de PbS con PVA como

agente estabilizante. Medidas de absorcion UV-Vis

Resultados similares a los anteriores se han obtenido en las medidas de
absorcién en UV-Vis para la influencia de la adicion de azufre en la sintesis directa
de NPs metalicas de PbS con PSS como agente estabilizante (Figura 21). Igual que
en la Figura 20, en la figura 21 se observa la aparicion de una banda de absorciéon
debido a la formacién de las NPs cuya intensidad es creciente a medida que
aumenta el volumen de Na2S afadido a la disolucion. Por el contrario, la aparicion
de la banda de absorcion tiene lugar a mayores longitudes de onda (700 - 800 nm)
y con una menor pendiente. Estos resultados indican una mayor dispersién en el
tamafio de las NPs, siendo algunas de ellas de un tamafio mayor a las obtenidas

utilizando PVA como agente estabilizante.
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Figura 21: Influencia de la adicion de azufre en la sintesis directa de NPs de PbS con PSS como

agente estabilizante. Medidas de absorcion UV-Vis.

5.1.2 Método de descomposicion de tiolatos

Para analizar la influencia de la adicion de azufre en la sintesis de NPs de PbS
por el método de descomposicidén de tiolatos, se prepararon los tiolatos metélicos
segun el método descrito en el apartado anterior. El tiolato metalico obtenido
utilizando decanotiol como precursor era de color blanco, mientras que, un tiolato
de color amarillo se obtenia cuando el precursor era tiofenol. A continuacion, 5 umol
del tiolato se disolvieron en 10 mL de clorobenceno (usando como recubrimiento
decanotiol) y en 10 mL de DMSO (usando como recubrimiento tiofenol). La mezcla
se mantuvo en agitacion hasta obtener una disolucion homogénea. A la disolucién
resultante se afadieron 17 pL de una disolucion al 0,1 % de azufre en polvo en
tolueno. Cada adicion representa un 10% de la cantidad total de tiolato disuelta.
Tras cada adicion, se midi0 la absorcion en el intervalo de UV-Vis y la

fotoluminiscencia de la muestra.

37



En la Figura 22 se muestra la influencia de la adicion de azufre en la sintesis de
NPs de PbS utilizando como precursor tiofenolato de plomo. La curva representada
en color verde muestra la absorcion UV-Vis de la muestra cuando se ha afiadido un
30 % de azufre. La absorcion es maxima en este momento, apreciandose un ligero
descenso de la absorcion al afiadir un 40 % y 50 % de azufre, respectivamente. Un
descenso en la absorcién a la mitad es observado al 60 % de azufre. Esto puede
ser debido a que, al afiadir tal cantidad de precursor, las NPs se aglomeren
formando particulas de tamafio macroscopico; perdiendo asi sus propiedades
nanométricas. La apariciébn de los picos de absorcion se muestra a grandes
longitudes de onda (750 - 850 nm), por lo que se puede esperar la abundancia de
particulas de mayor tamafio. Ademas, una baja pendiente en la banda de absorcion

hace pensar en una gran dispersion de tamafios en disolucion.
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Figura 22: Influencia de la adicion de azufre en la sintesis de NPs de PbS a partir del tiofenolato

de plomo. Medidas de absorciéon UV-Vis.

Las medidas de absorcidbn de las NPs de PbS sintetizadas a partir del
decanotiolato de plomo se muestran en la Figura 23. En este caso la absorciéon
aumenta proporcionalmente con la cantidad de azufre afiadida a la disolucion,

obteniéndose un maximo cuando la cantidad de azufre afadida en el sistema es de

38



un 80 % (curva azul). La banda de absorcidén desaparece a un 90 % de azufre (curva
rosa) en el momento que las NPs colapsan y se produce un precipitado visible a

simple vista.
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Figura 23: Influencia de la adicién de azufre en la sintesis de NPs de PbS a partir del decanotiolato

de plomo. Medidas de absorcién UV-Vis.

El inicio de la banda de absorcién (600 — 700 nm) muestra tamafios de NPs mas
pequefios que los obtenidos para las NPs sintetizadas a partir del tiofenol. Una de
las ventajas que ofrecen las NPs sintetizadas a partir de decanotiol es que son
capaces de admitir una mayor cantidad de azufre mejorando las propiedades de

absorciéon de las mismas.

Las NPs de PbS sintetizadas a partir de la descomposicién de decanotiolato de
plomo presentan una banda de emision en el infrarrojo cuando la muestra es
excitada con una longitud de onda de 400 nm. En la Figura 24 se muestran los
espectros de emision obtenidos tras la adicion de diferentes cantidades de azufre.
Analizando estos resultados, se observa que la intensidad de emisién aumenta
proporcionalmente con la cantidad de azufre afladida a la disolucién, hasta alcanzar

un maximo de emision cuando la adicion es de un 60 % de azufre (curva azul
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oscuro). La curva de 70 % y 80 % de azufre (curvas rosa y azul claro,
respectivamente) muestran una disminucion de la intensidad del pico de emision,

desapareciendo finalmente para un 90 % de azufre (curva gris).
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Figura 24: Influencia de la adicién de azufre en la sintesis de NPs de PbS a partir de decanotiolato

de plomo. Medidas de fotoluminiscencia con excitacion a 400 nm y rendija de 5 nm.

Cuando se representa la longitud de onda a la cual aparecen los maximos de los
picos de emision en funcion de la cantidad de azufre afiadida (Figura 25) se observa

gue la longitud de onda aumenta de forma lineal con la cantidad de azufre afladida

a la disolucion final.
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Figura 25: Longitud de onda de aparicion de los maximos de emision en funcion de la concentracion

de azufre afadida a la disolucién final

5.1.3 Método de sintesis directa propuesto por Herron et al.

Para analizar la influencia de la adicion de azufre en la sintesis directa de NPs
metalicas a partir del método de Herron et al.%? se prepararon las NPs segun el
procedimiento descrito en el procedimiento experimental. Fueron sintetizadas
variando las relaciones Na:S:R-SH desde una relacion 1:10 hasta la relacion 5:10.
Como tioles se utilizo tiofenol y decanotiol en proporcion 1:3 % mol, ya que de este

modo se conseguia una buena disolucion en clorobenceno.

En la figura 26 se muestra la influencia de la adicién de azufre en la sintesis
directa de NPs metalicas de PbS. La curva representada de color negro, muestra la
curva de absorcion obtenida de la disolucion de las NPs sintetizadas con una
relacion NazS:R-SH de 1:10. La ausencia de una banda de absorcion en el rango
de longitudes de onda comprendido entre 600 — 800 nm (pico de absorcion de las
NPs de PbS) muestra una mala formacion de las NPs. Su color amarillo-naranja
(parecido al obtenido en la sintesis de tiolato), hace pensar que el déficit de azufre
en disolucion conduce a la formacion de tiolato metalico en lugar de NPs, ya que el
tiolato no presenta banda de absorcion a dichas longitudes de onda.
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Figura 26: Influencia de la adicion de azufre en la sintesis de nhanoparticulas por el método de Herron

et al. Medidas de absorcioén.

Cuando se empieza a afadir una mayor cantidad de sulfuro de sodio en la
relacion Na:S:R-SH, se empieza a observar una banda de absorcion debida a la
formacion de NPs que aparece en un rango de longitudes de onda entre 700 y 800
nm. Esta banda es maxima cuando la relacién Na2S:R-SH es 4:10 (curva marron).
La adicion de un equivalente mas de Naz2S provoca la desaparicion de la banda de

absorcion, posiblemente debido a la aglomeracion de las NPs formadas.

5.2 Estudio de lainfluencia del azufre en la sintesis de nanoparticulas

de sulfuro de cobre (CuS)

En este estudio se ha analizado la influencia de la adicion de azufre en la sintesis
de NPs de sulfuro de cobre (CuS) por el método de descomposicion de tiolatos
asistida por adicion de azufre. Se han realizado las medidas de absorcién en el

intervalo de UV-Vis y fotoluminiscencia.

La sintesis de los tiolatos de cobre se realiz6 segun el procedimiento descrito en
el apartado anterior. El aspecto de ambos tiolatos se puede observar en la Figura

27. Para analizar la influencia de la adicion de azufre en ambos compuestos, se
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pesaron 5 umol del tiolato y se disolvieron en 10 mL de clorobenceno (usando como
recubrimiento el decanotiol) y en 10 mL de DMSO (usando como recubrimiento el
tiofenol). A la disolucién resultante se afadieron 17 uL de una disolucién al 0,1 %
de azufre en polvo en tolueno. Cada adicion representa un 10 % de la cantidad de
tiolato disuelta. Tras cada adicion, se midio la absorcion en el intervalo de UV-Vis y

la fotoluminiscencia de la muestra.

Figura 27: Aspecto de los tiolatos de cobre sintetizados

Los resultados obtenidos para el andlisis de la influencia de la adicién de azufre
en la sintesis de NPs de CuS recubiertas con decanotiol se muestran en la Figura
28. La curva representada de color negro se corresponde con la absorcion de la
disolucién de tiolato en clorobenceno. Como se puede observar, la muestra
presenta un pico de absorcién, cuyo maximo se muestra a una longitud de onda de
337 nm. EIl pico de absorcién se relaciona con el tiolato de cobre. Cuando se
aumenta un 40 % la concentracion de azufre (linea verde) el pico de absorcién se
mantiene y la absorcién aumenta con respecto a la curva obtenida al 0 % de azufre.
A un 60 % de azufre se obtiene una absorcion maxima. A partir de este valor, va
decreciendo la absorbancia y disminuyendo la intensidad del pico llegando a
desaparecer para una cantidad de azufre del 100 %. Esto sucede debido a la
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aglomeracién de NPs. Con el aumento del tamafio, las NPs pierden sus propiedades

de absorcion.
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Figura 28: Influencia de la adicion de azufre en la sintesis de NPs de CuS a partir del decanotiolato

de cobre. Medidas de absorcion.

La variacidon de la intensidad del pico de absorcién a 337 nm en funcion de la
cantidad de azufre se muestra en la Figura 29, donde se puede observar que para
concentraciones menores de un 40 % de azufre la absorcibn se mantiene
practicamente constante. A partir de dicha concentracion, la absorcion disminuye
linealmente con el porcentaje de azufre. Esto se debe a que inicialmente en la
disolucion de tiolato hay presentes impurezas de Pb(NO3)2 procedentes del proceso
de sintesis. El azufre reacciona en primer lugar con este nitrato de plomo,
provocando un aumento de la absorbancia en el rango de longitudes de onda donde
absorben las NPs. La cantidad de tiolato en disolucion permanecera constante, por
lo que el pico a 337 no muestra grandes variaciones. Cuando ya ha reaccionado
todo el nitrato, el azufre empieza a reaccionar con el tiolato, provocando una
disminucién de la absorcién proporcional a la cantidad de azufre total afiadido a la

disolucién.
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Figura 29: Variacién del pico de absorcion (337 nm) en funcién del porcentaje de azufre afiadido a

la disolucion

En la Figura 30 se muestran los resultados del estudio del andlisis de la influencia
de la adicion de azufre para la sintesis de NPs de CuS con recubrimiento de tiofenol.
Igual que sucede en el caso anterior, al ir aumentando la cantidad de azufre en
disolucién va aumentando la absorcion de forma progresiva. Se observa que la
absorcién es maxima cuando el porcentaje de azufre afiadido es de 60 % (linea

azul).
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Figura 30: Influencia de la adicién de azufre en la sintesis de NPs de CusS a patrtir del tiofenolato de

cobre. Medidas de absorcion.
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Las NPs de CuS con tiofenol como recubrimiento presentan dos picos de emision
en el visible (470 y 640 nm) y un pico de emision en el infrarrojo (980 nm) cuando la
muestra es excitada a 365 nm. Por otro lado, un pico de emision en el visible (640
nm) es obtenido cuando la muestra es excitada a 400 nm. La Figura 31 muestra la
influencia de la adicion de azufre en la fotoluminiscencia de las NPs de CuS. En
primer lugar, el pico de 470 nm (Figura 31.a) cuyo maximo se corresponde con una
emision en la zona del espectro del azul, presenta un maximo cuando la cantidad
de azufre afiadida es de un 20 % (curva roja) disminuyendo la emision obtenida al
incrementar la proporcién de azufre en disolucion. En segundo lugar, el pico cuyo
maximo se encuentra a 640 nm (Figura 31.b), se corresponde con una emision en
la zona roja del espectro del visible. Del mismo modo a la grafica anterior, se obtiene
un maximo de emision cuando la cantidad de azufre afiadida a la disolucion es del
20 % (curva roja) reduciendo la intensidad al aumentar la cantidad de azufre. En
siguiente lugar, la banda correspondiente a la region del infrarrojo se puede asociar
al tiolato ya que muestra una emisiébn maxima cuando no se ha afadido azufre a la
disolucién. Mostrando un descenso proporcional de la intensidad a medida que se
va incorporando azufre a la disolucién. Para finalizar, la Figura 31.d muestra la
emision en la zona roja del espectro a una longitud de onda de excitaciéon de 400
nm. El comportamiento con la adiciébn de azufre a la disolucion es similar al

comentado en la Figura 31.b.
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Figura 31: Influencia de la adicion de azufre en la sintesis de NPs de CuS con recubrimiento tiofenol.

Medida de fotoluminiscencia: a),b) y ¢) excitacién a 365 nm y rendija 10 nm; d) excitacién a 400 nm

y rendija 10 nm

5.3 Estudio de la adicion de grafeno a wuna disolucion de

nanoparticulas metalicas

En este estudio se ha analizado la influencia de la adicion de grafeno en la
sintesis de nanoparticulas (NPs) de PbS por el método de descomposicién de

tiolatos asistido por la adicion de azufre. Se han realizado medidas de absorcion en

el intervalo UV-Vis.

La sintesis de los tiolatos se realizd segun el procedimiento descrito en el
apartado del procedimiento experimental. Los tiolatos se disuelven en 10 mL de
clorobenceno (decanotiol como recubrimiento) y en 10 mL de DMSO (tiofenol como
recubrimiento). Previamente, se ha afiadido grafeno a la disolucion de DMSO vy
clorobenceno, para una concentraciéon de 0,1 mg-mL™t. La adicion de azufre se

realiza segun el procedimiento ya descrito.
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Figura 32: Influencia de la adicion de azufre en la sintesis de NPs de PbS con recubrimiento de

decanotiol, en presencia de grafeno. Medida de absorcion.

En la Figura 32 se representa la absorcion frente a la longitud de onda para las
distintas cantidades de azufre afiadido en la sintesis de NPs empleando grafeno.
En comparacion con los resultados obtenidos con el mismo procedimiento de
sintesis sin emplear grafeno (Figura 23), se observa que no hay grandes diferencias.
Al aumentar la cantidad de azufre aumenta la intensidad de la sefial de absorcion,
llegando a una absorbancia maxima cuando la cantidad de azufre afadida es del
80 %.

En la Figura 33 se observa la influencia de la adicion de azufre en la sintesis de
NPs de PbS con recubrimiento de tiofenol en presencia de grafeno. Del mismo modo
gue sucede en el mismo procedimiento de sintesis pero sin emplear grafeno (Figura
22), la absorcibn maxima se obtiene para cantidades de azufre del 30 %. Sin
embargo, cuando la muestra contiene grafeno parece ser que las NPs son mas
estables. Este hecho se fundamenta en que cuando se han afadido cantidades
iguales o superiores al 60 % de azufre, la absorcion se mantiene practicamente sin

variaciones.
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Figura 33: Influencia de la adicion de azufre en la sintesis de NPs de PbS con recubrimiento de

tiofenol, en presencia de grafeno. Medida de absorcion.

5.4 Estudio estadistico de lavariabilidad de las propiedades eléctricas

de celdas de referencia

En este estudio se han analizado las propiedades eléctricas de 33 células solares
fabricadas segun el método de fabricacion propuesto en el procedimiento
experimental de este trabajo fin de master. El objetivo del estudio es obtener un
valor fiable que sirva como referencia para comparar los resultados obtenidos

cuando se afiaden NPs en la fabricacion de células solares organicas.

Las propiedades eléctricas de las células fabricadas se han obtenido a partir de
las medidas de la curva I-V. El factor de llenado (FF) se ha calculado segun la
Ecuacioén 5, donde Impy Vmp €s la corriente y el voltaje obtenidos en el punto donde
la potencia es maxima, Isc es la corriente de cortocircuito (V = 0) y Voc €s el voltaje
de circuito abierto (I = 0). La eficiencia de conversion de energia solar a energia
eléctrica es calculada segun la Ecuacion 1, donde la potencia incidente (pin) es el
resultado del producto de la potencia del simulador solar (100 mW-cm-2) multiplicado

por el area de la celda (4 cm?).

rp = tmp  Vmp Ecuacion 5
Isc ' Voc
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Figura 34: Medida de las propiedades eléctricas

cortocircuito, b) Voltaje de circuito abierto.
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Figura 35: Medida de eficiencia de conversion de las celdas de referencia.

Las Figura 34 y Figura 35 muestran las medidas de corriente de cortocircuito (lsc),
voltaje de circuito abierto (Voc) y eficiencia de conversion (n) de las 33 células
solares de referencia fabricadas en este trabajo fin de master. Los resultados
muestran una gran variabilidad en las medidas, mostrandose algunas medidas fuera

del rango dado por el intervalo de confianza (IC 95 %) y por la desviacion estandar
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(osd). De los resultados obtenidos, los valores que seran tomados como referencia

a lo largo de este trabajo, se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Valores de referencia de células solares organicas

Parametro Valor de referencia
Isc (MA) 3,2+1,5
Voc (V) 0,24+0,09
Pmax (MW) 0,2240,16
Imp (MA) 1,610,8
Vinp (V) 0,12+0,05
FF 0,254+0,004
FF (%) 25,410,4
n (%) 0,06+0,04

5.5 Estudio de la influencia de la adicién de nanoparticulas a células
solares organicas (P3HT/PCBM)

En este estudio se ha analizado la influencia de la incorporacion de
nanoparticulas (NPs) metalicas de PbS en la capa activa de células solares
organicas. La sintesis de las NPs se ha llevado a cabo segun el método de sintesis
directa propuesto por Herron et al.5? y descrito en el procedimiento experimental de
este trabajo fin de méster. En cada lote de células solares se ha realizado una o
varias celdas como referencia. El proceso de fabricacion de los dispositivos se ha
llevado a cabo segun el procedimiento descrito en este trabajo.

5.5.1 Estudio de la influencia de la temperatura en la sintesis de nanoparticulas
de PbS para la fabricacion de células solares organicas
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El control de la temperatura es un proceso clave en la sintesis de NPs de PbS
por el método de sintesis directa propuesto en este trabajo fin de master. La cinética
de las reacciones de formacion de los nucleos de las NPs y su crecimiento se ve
afectada por cambios en la temperatura, produciendo variaciones en el tamafio y

forma de las NPs. Todo ello puede conducir a cambios en la absorcion.

En la realizacion de este estudio se sintetizaron NPs de PbS con recubrimiento
25 % tiofenol y 75 % decanotiol a distintas temperaturas (0 °C, 25 °C y 50 °C). Las
NPs sintetizadas fueron afiadidas a la disolucion de P3HT/PCBM previamente al
depdsito de la lamina para la fabricacion de células solares organicas. La proporcion
de NPs afiadida en este estudio fue para que en la disolucion final hubiera en todas
ellas un 12,5 % de NPs con respecto a la cantidad afiadida de P3HT/PCBM.

La Tabla 2 muestra las propiedades eléctricas de las células fabricadas
afiadiendo las NPs sintetizadas a las temperaturas propuestas. Los resultados
obtenidos muestran una mayor eficiencia cuando las NPs son sintetizadas a una

temperatura de 50 °C.

Tabla 2: Influencia de la temperatura de sintesis de las NPs de PbS para la fabricacién de células
solares organicas, donde M3_T1=0°C, M3 T2=25°Cy M3 T3 =50°C.

Muestra Iy (mA) Voc (V) Pmax (MW)  FF (%) n (%)
M3_T1 1,04 0,07 0,02 24,44 0,004
M3_T2 0,52 0,03 0,004 25,06 0,001
M3_T3 1,58 0,12 0,05 25,18 0,012

5.5.2 Estudio de la influencia de la concentracién de azufre en la sintesis de
nanoparticulas de PbS para la fabricacion de células solares organicas
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La cantidad de azufre afiadida en la preparacion de NPs de PbS por el método
de sintesis directa propuesto en este trabajo influye en el tamafio y la absorcién de
las NPs en disolucion. En este estudio se va a analizar la influencia que tiene en las
propiedades eléctricas de células solares organicas la adicion en la capa activa de

NPs sintetizadas variando la cantidad de NazS.

En la realizacion de este estudio se sintetizaron NPs de PbS con recubrimiento
25 % tiofenol y 75 % decanotiol variando la cantidad de Na2S puesta en disolucion.
La proporciones estudiadas fueron desde una relacién de Na:S:R-SH 1:10 hasta
una relacion 4,5:10 ya que para concentraciones mayores de Naz2S las particulas
alcanzan un tamafo macroscoépico. Las NPs sintetizadas fueron afiadidas a la
disolucién de P3HT/PCBM previo al depdsito de la capa activa para la fabricacion
de células solares orgénicas. La proporcion de NPs afadida en este estudio fue
para que en la disolucion final hubiera en todas ellas un 12,5 % de NPs con respecto
a la cantidad afiadida de P3HT/PCBM.

En la Tabla 3, Tabla 4 y Tabla 5 se muestran los resultados de las propiedades
eléctricas de las células solares hibridas con NPs de PbS variando la cantidad de
azufre afadida en la sintesis. Cabe destacar que para la muestra M3_4 (que
corresponde con una relacion 4:10 de Na2S:R-SH) se obtiene una eficiencia
superior a la obtenida en el caso de la celda referencia fabricada en el mismo lote.
Esto se puede observar en la Figura 36.a) donde se comparan las eficiencias
obtenidas con las distintas proporciones de azufre en funcion de la eficiencia de la
célula de referencia fabricada en el mismo lote. Ademas, se puede observar un
incremento de la eficiencia cuando la relacién Na.S:R-SH toma valores de 3,5-4:10.
En la Figura 36.b) se representa la eficiencia con respecto a la eficiencia media de
33 replicados. Como se puede observar, esta eficiencia es mayor cuando la relacién
Na:S:R-SH 3,25-3,75:10 alcanzando una mejora méaxima de la eficiencia en la
muestra correspondiente a una relacion 3,5:10 tomando el valor de 162,5 % con
respecto a la eficiencia media (n = 33).
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Tabla 3: Influencia de la proporcion de azufre en la sintesis de las NPs de PbS para la fabricacion
de células solares organicas, donde M3_1 =1:10, M3_2 =2:10, M3_3=3:10 y M3_4 = 4:10.

Muestra I (A) :’V) (:1'“\;7) FF (%) n (%)

M1_ref 2,02 0,10 0,052 25,36 0,013
M3_1 0,22 0,02 0,0009 24,60  0,00023
M3_2 0,99 0,06 0,015 25,76 0,004
M3_3 1,28 0,08 0,025 25,92 0,006
M3_4 2,15 0,14 0,076 25,88 0,019

Tabla 4: Influencia de la proporcién de azufre en la sintesis de las NPs de PbS para la fabricacién
de células solares organicas, donde M3 2,5 =2,5:10, M3 3,5 = 3,5:10, M3 4,5 =4,5:10.

Muestra Is (A) Voc (V) (:nm\;’;) FF (%) n (%)
M1_ref 5,78 0,36 0,52 25,52 0,131
M3_2,5 Cortocircuito

M3_3,5 5,51 0,41 0,59 25,80 0,147
M3_4,5 3,90 0,03 0,003 24,06 0,00070
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Tabla 5: Influencia de la proporcién de azufre en la sintesis de las NPs de PbS para la fabricacion
de células solares organicas, donde M3_3,25 = 3,25:10, M3_3,75 = 3,75:10 y M3_4,25 = 4,25:10

Pmax 0, 0,

Muestra lsc (mA) Voc (V) (mW) FF (A’) n (A’)
M1_ref 5,49 0,29 0,40 25,64 0,101
M3_3,25 4,08 0,22 0,23 25,51 0,057
M3_3,75 3,81 0,22 0,22 25,81 0,054
M3_4,25 2,60 0,20 0,13 25,82 0,033

a) 100,0% b) 200,0%

3,5:10
4:10
100,0%
3,5:10
1:10 2:10 3:10 3,25:10 3,75:10 4,25:10 4,5:10
0,0%
1:10  2:10 3:10 3,25:10 3,75:10 4:10 4,25:10 4,5:10
£ LE 162,5% %%
-53,3%43'6/° <30,5% -41,1%
-69,2% -66,1%
‘100,0% -100'0% -99,6% -92,9% -89,3%

-98,2% -99,5%

-98,8%

Figura 36: Porcentaje de eficiencia a) respecto a la referencia del lote y b) respecto a la referencia

media (n = 33) de las células solares organicas en funcién de la cantidad de azufre afiadida en la

sintesis de las NPs.
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5.5.3 Estudio de la influencia de la concentracion de nanoparticulas de PbS en
la fabricacion de células solares organicas

Otra variable que se ha estudiado en la fabricacion de células solares hibridas
con NPs de PbS es la concentracion de NPs de los dispositivos. La concentracidn
de NPs puede afectar en la homogeneidad de la lamina de la capa activa (Figura
11: Configuracién de una célula solar organica), ya que para evitar la formacion de

“pinholes” es necesaria la disolucion completa de las NPs.

Tabla 6: Influencia de la concentracion de NPs de PbS en la fabricacion de células solares organicas;
donde M5_2 20 es la muestra correspondiente a una concentracion de NPs de 20 mg-mL! y una
relacion de azufre 2:10; y donde M5_2 5 es la muestra correspondiente a 5 mg-mL-! y una relacién

2:10 y asi sucesivamente en la nomenclatura de las muestras.

Muestra I (mA) Voc (V)  Pmax (MW)  FF (%) n (%)
M1_ref 2,95 0,20 0,15 25,26 0,024
M5_2_ 20 2,03 0,12 0,06 25,19 0,010
M52 5 1,45 0,12 0,05 2534 0,007
M5_3_20 2,61 0,19 0,13 25,69 0,021
M5_3 5 3,03 0,20 0,16 25,79 0,025
M5_4 20 0,59 0,04 0,01 25,29 0,001
M5_4 5 4,62 0,27 0,31 25,35 0,050
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En la realizacion de este estudio se sintetizaron NPs de PbS con recubrimiento
25 % tiofenol y 75 % decanotiol. Una vez sintetizadas las NPs, se prepararon dos
disoluciones de ellas en concentracién 20 y 5 mg-mL1.A continuacioén, se afiadieron
las NPs a la disolucion de P3HT/PCBM para la formacion del deposito de la capa
activa hasta obtener un 25 % y un 6,25 % de NPs respecto al P3HT/PCBM. Cabe
comentar que debido a que durante el proceso experimental de este estudio se
comenz6é un nuevo reactivo de Na2S, la proporcion de este reactivo en las
nanoparticulas también se analiz6 con el fin de comprobar posibles variaciones.

En la Tabla 6 se muestran los resultados de los parametros eléctricos de las
células solares fabricadas. Se observan unos mejores resultados cuando se parte
de una concentracion de NPs de 5 mg-mL obteniéndose una eficiencia maxima

cuando la relacidon de azufre con respecto al recubrimiento es de 4:10.

5.6 Estudio de la adicién de grafeno como capa selectora de huecos

a células solares organicas

Por ultimo, se llevé a cabo un estudio de la adicion de grafeno como capa
selectora de huecos en células solares organicas como aditivo o sustituto al
PEDOT/PSS.

Para el andlisis de la adicion de grafeno como HSL, se fabricaron células solares
organicas con P3HT/PCBM como capa activa, segun el procedimiento descrito
anteriormente. Se fabricaron células solares con diferentes proporciones de una
disoluciéon de 1 mg-mL! de grafeno en agua destilada.

En la Tabla 7 se muestran los resultados de las propiedades eléctricas obtenidas
en diversas células solares bajo la influencia de la adicién de grafeno como capa
selectora de huecos. En la Figura 37 se muestran los valores de eficiencia obtenidos
en las células solares fabricadas empleando grafeno como material selector de
huecos. De estos resultados se observa una mejora en la eficiencia cuando la
muestra presenta proporciones de grafeno igual o inferiores a un 50 % con respecto

a la eficiencia obtenida en las células preparadas en ausencia de grafeno. Ademas,
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la eficiencia méxima en este caso se obtiene para la muestra correspondiente a 37,5

% v/v de grafeno.

Tabla 7: Influencia de la adicién de grafeno como capa selectora de huecos a células solares

organicas. Las distintas cantidades de grafeno que se afadieron son: 12,5 %, 25 %, 37,5 %, 50 %,
62,5 %, 75 %, 87,5 % y 100 % v/v respecto a PEDOT/PSS.

Muestra lsc (mA) Voc (V) Pmax (MW) FF (%) n (%)
M1_ref 4,98 0,33 4,32E-01 25,44 0,108
M12,5 6,12 0,35 5,47E-01 25,58 0,137
M25,0 5,86 0,36 5,42E-01 25,45 0,135
mM37,5 6,12 0,39 6,16E-01 25,47 0,154
M50,0 5,15 0,37 4,77E-01 25,35 0,119
M62,5 0,13 0,34 1,15E-02 25,30 0,003
M75,0 3,19 0,27 2,13E-01 25,11 0,053
mM87,5 4,18 0,31 3,25E-01 25,33 0,081
M100 1,50 0,12 4,47E-02 25,28 0,011

0.154
0.137 0.135
0.119
0.108
0.081
0.053
0.003 0.01%

M1_REFM12,5 M25,0 M37,5 M50,0 M62,5 M75,0 M87,5 M100

Figura 37: Influencia de la adicion de grafeno como capa selectora de huecos en la eficiencia de

células solares organicas.
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6 Conclusiones

6.1 Nanoparticulas de PbS y CuS en disolucién

Se prepararon nanoparticulas (NPs) metalicas de sulfuro de plomo (PbS) y
sulfuro de cobre (CuS) por tres métodos de sintesis diferentes: método de sintesis
directa utilizando PSS y PVA como agentes estabilizantes, método de
descomposicion de tiolatos y método de sintesis directa por método de Herron et al.
Asi mismo se utilizaron dos recubrimientos tiofenol y decanotiol que son compatibles
con las NPs y solubles en disolventes compatibles con los polimeros utilizados en

la fabricacion de células solares organicas.

Las NPs metalicas de PbS sintetizadas por el método de sintesis directa
utilizando PVA y PSS como agentes estabilizantes mostraban un aumento en el
namero de NPs de mayor tamafio al aumentar la proporcion de azufre en disolucion.
Habiendo una mayor dispersion de tamafios cuando el agente estabilizante utilizado
era el PSS.

Las NPs metalicas de PbS sintetizadas por el método de descomposicion de
tiolatos presentaban un aumento tanto en la absorcién como en la abundancia de
NPs de mayor tamafio al aumentar la proporcion de azufre afiadida. Presentando
valores maximos de absorcion cuando la cantidad de azufre en disolucion era de un
30 % y 80 % partiendo del tiolato sintetizado a partir de tiofenol y decanotiol
correlativamente. Las NPs sintetizadas a partir del tiolato sintetizado con el
precursor decanotiol presentaban ademas una banda de emisién en el rango del
infrarrojo cuando la muestra era excitada con una longitud de onda de 400 nm. Los
maximos de emision obtenidos, a su vez, eran proporcionales a la cantidad de

azufre afadida.

Por otro lado, las NPs de CusS sintetizadas por el método de descomposicion de
tiolatos utilizando como precursor del tiolato el decanotiol mostraban un pico de

absorcion a 337 nm que fue asociado al tiolato. Se observo que el pico se mantenia
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practicamente constante cuando la adicion de azufre era inferior a un 40 % y
disminuia linealmente a concentraciones mayores a 40 %. La adicién de azufre
producia un aumento en la absorcion debido a la formacion de las NPs. Las NPs
sintetizadas a patrtir del tiolato obtenido con el tiofenol mostraban un aumento en la
absorcion cuando se aumentaba la cantidad de azufre en disolucién, ademas, la
medida de fotoluminiscencia mostraba dos bandas de emisién en el rango de
frecuencias correspondiente al visible (zona roja y azul) y una banda de emisién en
el rango del infrarrojo. El maximo de emision se obtenia en todos los casos cuando

la cantidad de azufre afladida en disolucion era de un 20 %.

Finalmente, los espectros de absorcidon de las NPs sintetizadas por el método de
Herron et al. con recubrimiento mixto (25 % tiofenol y 75 % decanotiol) mostraban
un aumento de la absorcion al aumentar la relacion NazS:R-SH, obteniendo un

maximo de absorciéon cuando la relaciéon era de 4:10.

6.2 Incorporacion de nanoparticulas a células solares organicas

Se prepararon 33 células solares organicas con estructuro tipo heterounion en
volumen, cuya capa activa se componia de una mezcla de P3HT/PCBM. Las
medidas de las propiedades eléctricas mostraban una gran dispersion en los
resultados, obteniendo una Isc media de 3,2 mA, un Voc medio 0,24 V y una eficiencia
media de 0,06 %.

Se ha estudiado el efecto de la incorporacién de NPs de PbS a células solares
organicas. Ademas, se ha analizado también el efecto de la temperatura, la
concentracion de azufre y la concentracion de NPs en las propiedades eléctricas de
las células solares fabricadas. Se ha comprobado que una temperatura de 50 °C y
una relacion de Na2S:R-SH que se encuentre en el intervalo 3,5-4:10 mejora la
eficiencia de la célula empleada como referencia. Obteniendo una mejora de un

162,5 % en la eficiencia respecto a la célula de referencia media (n = 33).
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Finalmente, también se ha demostrado que introducir las NPs sintetizadas en una
concentracion de 5 mg-mL! mejora las propiedades de la célula fabricada respecto
a una concentraciéon de 20 mg-mL™.

6.3 Influencia de la adicién de grafeno

La adicidon de grafeno no produce ningun efecto en la absorcién de NPs de PbS
sintetizadas por el método de descomposicion de tiolatos utilizando como precursor
el decanotiol. Empleando el recubrimiento tiofenol se observa que las NPs obtenidas
son mas estables ya que la absorcion no decae cuando la cantidad de azufre

afiadida es superior a un 50 %.

El uso de grafeno como aditivo al PEDOT/PSS como material selector de huecos
muestra una mejora en las propiedades eléctricas de células solares organicas

siempre que el porcentaje de grafeno afadido sea inferior o igual a un 37,5 %
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