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Resumen La busqueda de fuentes de energia alternativas a los combus-
tibles fésiles ha permitido el desarrollo y uso de diferentes tecnologias
basadas en el uso de la energia solar. Las celdas solares basadas en
compuestos organicos ofrecen grandes ventajas en aspectos econémicos,
ambientales y tecnolégicos y es por eso que la evoluciéon que ha tenido
desde sus comienzos ha permitido su paso hacia la produccién a mediana
escala por lo que sus perspectivas de crecimiento son muy alentadoras.
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Abstract The search for alternative energy sources to fossil fuels has
enabled the development and use of different technologies based on the
use of solar energy. Solar cells based on organic compounds offer great
advantages in economic, environmental and technological, and that’s why
evolution has had since its begginings has enabled them to step to medium
scale production so that its growth prospects are very encouraging.
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1. Introduccién

Recientemente, en una cumbre mundial de energia se encontré que la demanda
energética en el 2020 podria ser entre un 50 % y 60 % mads alta que la actual, por lo
cual el desarrollo de fuentes energéticas alternativas ha cobrado gran importancia.
Entre estas fuentes alternativas se encuentran las celdas solares fotovoltaicas
que permiten la generacion de electricidad aprovechando la radiaciéon del sol.
Actualmente, la fabricacién de médulos solares estd basada en dos tecnologias
principalmente, la primera es la denominada tecnologia de Silicio mono— y poli—
cristalino o de primera generacion, y la segunda es la denominada tecnologia de
peliculas delgadas o de segunda generacion; esta tltima permite fabricar médulos
FV a costos significativamente més bajos que los de Silicio, sin embargo estas dos
tecnologias utilizan procedimientos costosos y complejos y utilizan como materia
prima elementos poco abundantes o toxicos, por lo cual se ha generado una gran
expectativa en las tecnologias emergentes, que aunque atin no son competitivas
econémicamente frente a las tecnologias anteriores, tienen una gran proyeccién
por las ventajas ofrecidas.

Es asi como durante los tltimos 40 afios, la tecnologia de las celdas solares
inorgénicas basadas en Silicio y peliculas delgadas de sus derivados, se han
posicionado como una alternativa energética al petréleo, puesto que utilizan una
fuente energética gratuita y practicamente inagotable, presentan altas eficiencias
de conversion de energia radiante y su produccién se realiza a escala industrial,
sin embargo, sus altos costos de manufactura, los efectos negativos de algunos
de sus componentes sobre el medio ambiente y la escases de la materia prima
en la tierra, se presentan como serias limitantes para una mayor aplicacién
a nivel mundial. Las celdas solares basadas en polimeros semiconductores se
presentan como una nueva alternativa, ya que las materias primas y los procesos
de fabricacién son de menor costo. Sin embargo es importante resaltar que a
nivel local los materiales siguen teniendo costos elevados (por el transporte y los
impuestos de importacién), incrementando fuertemente el precio de la fabricacién
del dispositivo.

2. j(Es viable el uso de energia solar fotovoltaica?

El descubrimiento del efecto fotovoltaico (PV) se atribuye cominmente a Henry
Becquerel, un fisico francés, quien generd una fotocorriente al iluminar dos elec-
trodos de platino, recubiertos con bromuro o cloruro de plata sumergidos en una
solucién acuosa. Smith y Adams hicieron los primeros informes de fotoconducti-
vidad, en 1873 y 1876, respectivamente, trabajando con selenio. Sin embargo solo
hasta el principio de la década de 1950, los laboratorios Bell comenzaron a aplicar
este efecto a través de celdas solares inorgdnicas basadas en Silicio para producir
energia eléctrica con una eficiencia del 6 %. Debido a la crisis energética que
sufrié el mundo en la década de los 70, se generaron las oportunidades para que el
uso de la energia solar entrara en el mercado de energias alternativas al petréleo
[1]. Durante los tltimos 30 afios esta tecnologia ha evolucionado por la base del
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amplio uso del Silicio en la microelectrénica, mejorando el diseno y fabricacion.
Recientemente se han estado desarrollando otras celdas basadas en peliculas
delgadas de semiconductores con una o con multiples junturas; esta evolucién ha
surgido con el fin de evitar el uso de grandes cantidades de materiales toxicos:
bajar el costo de la energia generada y aumentar la eficiencia de conversién
hasta el 40,7 %. Con las mejoras realizadas y sus bajos costos, las celdas solares
basadas en compuestos inorganicos se han posicionado en el mercado de la energia
aumentando su demanda en un 35% a 40 % al llegar a producir 10.66 GW en
2009 [2,3].

Paralelamente a la evolucién que han tenido las celdas basadas en compuestos
inorganicos, en la ultima década, han desarrollado celdas solares basadas en
nuevos materiales fotovoltaicos entre las que se destacan las celdas sensibilizadas
con colorantes o celdas DSSC también conocidas como electroquimicas, las celdas
organicas basadas en polimeros conductores, las cuales han logrado eficiencias
hasta de 8,3 %; su rendimiento tedrico se ha encontrado que puede ser similar a
los de los semiconductores tradicionales, lo que permite pensar que en el futuro
su relacién eficiencia/costo sea mayor que el de los otros tipos de celdas [2,3].
Por 1ultimo se encuentran las celdas basadas en moléculas pequenas las cuales se
depositan por métodos fisicos similares a las celdas solares inorganicas.

Recientemente se ha estudiado la inclusiéon de ldminas de nanotubos de
carbono o grafeno como electrodo y/o capa buffer para mejorar el transporte
eléctrico dentro de la celda solar orgdnica [4].

En la figura 1 se muestra la evolucién en el tiempo (durante los dltimos 30
anos) de la eficiencia de conversién de los diferentes tipos de celdas solares que
se han desarrollado con tecnologias de primera, segunda y tercera generacion.
También aparecen los centros de investigacién que mayor aporte han hecho para
la consecucién de estos resultados mostrando el aumento sostenido en la eficiencia
de fotoconversion de luz solar y de la misma manera una contribucién cada vez
mas grande de tecnologias y mas atractivas tanto en el aspecto econémico como
ambiental [2,3,5].
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Figura 1. Evolucion de las eficiencias para diferentes tecnologias en celdas solares.
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3. Evolucién de la tecnologia de celdas solares organicas

Una celda solar convencional consta de dos capas de material semiconductor,
una positiva (tipo p) y una negativa (tipo n), que se intercalan para formar
una juntura p/n. Cuando el semiconductor estd expuesto a la luz, la energia
(hv) de los fotones incidentes que excedan el umbral de energia (band gap) es
absorbida por los electrones del semiconductor que tienen acceso a la banda de
conducciéon empezando a conducir la electricidad. Para cada electrén, una carga
positiva mévil o hueco es creada. Los electrones y huecos cerca de la juntura
p/n se dirigen en direcciones opuestas por la accién del campo eléctrico y al
separarse las cargas, estos se dirigen hacia los electrodos respectivos, generando
carga eléctrica [6]. Y aunque tradicionalmente se consideraban que los polimeros
eran compuestos aislantes, a partir de los afios 70 el quimico japonés Hideki
Shirakawa, el fisico estadounidense Alan Heeger y el quimico estadounidense,
de origen neozelandés, Alan MacDiarmid realizaron trabajos en los cuales se
descubrieron propiedades conductoras en cierto tipo de polimeros, hallazgo que
les valié el premio nobel en quimica del afo 2000 y que revolucioné la tecnologia
de los dispositivos electronicos, desde las actuales pantallas AMOLED hasta
los trabajos desarrollados en el campo de energia fotovoltaica, pero ;jqué es un
polimero semiconductor?

Un polimero semiconductor es una macromolécula que presenta unidades
repetitivas denominadas mondémeros que, a diferencia de los polimeros tradicio-
nales, son altamente conjugados, presentando dentro de su estructura electrones
de orbitales 7, lo que permite tener cadenas con una alta densidad electrénica
deslocalizada, dandole propiedades electrénicas unicas, comparables a los se-
miconductores inorgdnicos. A partir de este hallazgo se comienza a producir a
manera de prototipo las primeras celdas solares y as{ empieza su evolucién [7].

3.1. Celdas solares organicas de una sola capa

El primer modelo de CSO era relativamente simple, pues el primer tipo de celdas
solares organicas consistia inicamente de una capa de un polimero conjugado
entre dos electrodos metélicos que tenian como funcién la generacién de un campo
eléctrico. Debido a la baja constante dieléctrica de los polimeros conjugados, la
primera fotoexcitacion no libera electrones ni huecos, si no un excitén que es un
par de enlaces entre electréon y hueco; al entrar en contacto con el cdtodo por
efecto Schottky, el excitéon se disocia generando portadores de carga libre que se
dirigen hacia sus respectivos electrodos, generando la corriente eléctrica. Estos
excitones solo tienen unas decenas de eV, lo que limita la eficiencia de conversion
de potencia (PCE) a un 0,1%. En la figura 2 se observa la composicién y el
diagrama de bandas de energia de este tipo de celdas [8].

3.2. Celdas solares organicas bicapa (Concepto de heterojuntura)

Al observar los bajos rendimientos en el anterior tipo de CSO se retomaron los
conceptos y la misma configuracién utilizada en las celdas solares inorganicas,
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Figura 2. (a). Esquema de una celda solar de una sola capa. (b). Brecha de energia
entre el HOMO y LUMO para una celda solar de una sola capa [8].

este nuevo tipo de celdas se basaba en la heterojuntura entre dos materiales con
diferentes afinidades electrénicas y de potenciales de ionizacién (ver figura 3).
Esto favorece la disociacion del excitén en la interface de los dos materiales en
electrones que seran aceptados por el material con mayor afinidad electrénica
(material aceptor), y en huecos que se moveran a través del material con menor
potencial de ionizacién (material donor), generando la corriente eléctrica tal
como se menciond en el proceso de funcionamiento. Sin embargo uno de los
inconvenientes que presenta este tipo de celdas es que el exitén fotogenerado se
disocia dentro de una longitud de difusién dentro de la interface donor/aceptor
de aproximadamente 10nm, al fabricarse estas celdas, formando una capa de
material sobre el otro, la distancia entre estos es mayor a 10 nm, razén por la
cual este tipo de celdas solo alcanzan un rendimiento de 3 %.
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Aceptor de Electrones

Donor de Electrones HOMO
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Energy
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Figura 3. Celda solar con heterojuntura. (a). Esquema de una celda solar basado en la
heterojuntura. (b). Disposicién de las bandas de energia.
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3.3. Heterojuntura en volumen o BHJ (Bulk Heterjunction)

Con el mismo fin, de obtener mayores eficiencias, los diferentes estudios llevaron
al desarrollo de un nuevo concepto de celda solar organica en la cual se corregian
los inconvenientes de los anteriores tipos de celdas y toma fuerza el concepto
de heterojuntura en volumen, este tipo de celdas tiene como capa activa una
pelicula delgada (100 nm aprox.) que estd compuesta por una mezcla homogénea
de un donor (polimero semiconductor altamente conjugado) y un aceptor de
electrones (generalmente un derivado de fullereno), asi en cualquier punto dentro
de la pelicula se tiene una mezcla donor/aceptor, resolviendo el inconveniente
de las celdas con heterojuntura, puesto que las redes interpenetrantes aumentan
las interfaces entre los dos materiales, disminuyendo la distancia entre ellos,
favoreciendo el proceso de disociacion del excitéon y disminuyendo los procesos de
recombinacién, lo que incrementa la eficiencia de las celdas solares organicas. Sin
embargo es preciso describir de manera méas detallada los componentes de esta
capa activa.

La méaxima eficiencia de conversion reportada para una celda solar de este
tipo, de 8,3 %, usa como capa activa la mezcla de P3HT [poly(3-hexylthiophene)]
y el derivado del fullereno PCBM [Phenyl-C61-Butyric-Acid-Methyl-Ester],
materiales donor y aceptor de electrones respectivamente. En la figura 4 se
observa la seccion trasversal de celdas tipo BHJ. En este tipo de celdas la luz
atraviesa el sustrato transparente (vidrio alcalino o polietileno), y es absorbida
en su mayoria por parte de la capa activa, dando lugar a la generacion de la
fotocorriente dentro del dispositivo. Por su parte, el contacto inferior debe tener
propiedades adecuadas para conducir los huecos generados, generalmente se usa
PEDOT:PSS sobre ITO, siendo el primero el que facilita el trasporte de huecos
desde la capa activa hasta el segundo, pues es un semiconductor inorganico
transparente que actia como anodo. Finalmente una pelicula de aluminio actua
como contacto superior.

p3HT:PCBM

ITO
Soporte flexible

hv

Figura 4. Seccién transversal de una celda solar con estructura heterojuntura en el
volumen.
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3.4. Capa activa

Donor de electrones. Teniendo en cuenta la facilidad con que se puede aumen-
tar la conjugacién de electrones 7, se observa que un aumento en la conjugaciéon
permite que los niveles energéticos (orbitales) de los polimeros estén cada vez
maés cerca entre si, de manera que se forme una estructura de “bandas” similar
a la observada en lo semiconductores inorganicos de estado sélido, que genera
un ancho de banda prohibida (Eg) entre la “banda de valencia” llamada HOMO
(High Occupied Molecular Orbital) y la “banda de conduccién” LUMO (Low
Unoccupied Molecular Orbital), lo que permite que se comporte como un semi-
conductor clasico [1,7]. Algunos polimeros semiconductores que tienen aplicacién
en dispositivos fotovoltaicos como material donor, se muestran en la figura 5.

S

—=sp- A= @

Alquilo

Figura 5. Algunos polimeros conjugados investigados en celdas PV. Superior: poli—
(nitruro de azufre) (SN, ), poli-acetileno y el poli—(3-alquil-tiofeno). Inferior: poli—(p—
fenilenovinileno) (PPV), poli-(2-metoxi-5-(2"etilhexiloxy)-1,4-fenilvinileno) (MEH-
PPV), ciano-PPV (CN-PPV) [9]

Los polimeros semiconductores con propiedades fotovoltaicas de tipo donor
de electrones, deben presentar las siguientes propiedades [7,10,11,12,13,14]:

Alta conductividad (mayor a 1,000 S cm™1!)

Altas movilidades de los huecos generados (0.05 — 0.1 cm? V=1 s71)

No presentar procesos radiativos

Una diferencia energética entre HOMO y LUMO, banda prohibida (Fg)
6ptima que permita la mayor absorcién de radiacién posible. (< 2 eV)

Un coeficiente de absorcién alto (> 105 cm™?!)

Alta solubilidad en solventes volatiles para facilitar la formacién de la pelicula,
por las diferentes técnicas, como por ejemplo spin coating o cualquiera de
tipo impresion roll to roll, doctor Blade, etc.

Estas propiedades se pueden mejorar mediante el uso de diferentes materiales,
que a través de su sintesis, logren generar alta conjugacién dentro de su estructura

145



REVISTA ELEMENTOS - VOLUMEN 2. NUMERO 1 - JUNIO DE 2012

o que al ser solubles en solventes adecuados y entremezclarse con el material
aceptor, se logre obtener una morfologia adecuada para que existan los procesos de
generacion de corriente y asi sean de gran utilidad en las celdas solares organicas.

El polimero ampliamente utilizado para su uso en celdas solares organicas es
el P3HT que gracias a su estructura cumple con las anteriores propiedades, sin
embargo las investigaciones se encaminan a obtener materiales donde se aumente
la solubilidad, y se mejore la absorcién de luz, para que se facilite asi, el uso de
téenicas de fabricacién en solucién (spin coating, roll to roll etc.). Lo anterior
resulta en practicas para produccién a gran escala y de bajo costo. [10]

Aceptor de electrones. En la capa activa de la mezcla se tiene tanto el material
donor de electrones (P3HT) como de un material que acepte estos electrones,
con el fin de dar paso a la generacién de corriente. Como vimos anteriormente,
el P3HT cumple la funciéon de absorber la mayor cantidad posible de radiacién
proveniente del sol, en esta etapa los electrones son excitados; sin embargo la
conversion de luz solar en corriente eléctrica necesita de un paso adicional, la
trasferencia de estos electrones, para lo cual es necesario hacer uso de un material
aceptor de electrones que evite las pérdidas en procesos radiativos, es decir que
evite la recombinacion del excitén.

Actualmente el PCBM, al ser un derivado del fullereno, tiene una alta con-
ductividad eléctrica y sus niveles de energia HOMO y LUMO se ajustan a los del
P3HT; ademas este derivado es mas soluble que el fullereno porque permite tener
una mayor homogeneidad en la mezcla lo cual también beneficia las propiedades
de trasporte eléctrico, ya que se encuentra entremezclado correctamente con el
material aceptor [15].

En la figura 6 podemos observar la estructura quimica de cada uno de los dos
compuestos.

OCH;

Figura 6. Estructuras quimicas del P3HT (izquierda) y del PCBM (derecha).
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4. Y ;cémo funcionan?

Para entender el principio de operacién en la figura 7, se muestra el diagrama
de bandas de energias del material donor y aceptor, donde se observa que
en las CSO, la absorcién de fotones (a) por parte de la capa activa, genera
una transiciéon electronica entre estados HOMO y LUMO del material donor,
generando un sistema de pares electrén-hueco conocidos como excitones (b),
localizados en la estructura del compuesto; los exitones generados se difunden
hasta la interface con el material aceptor donde se disocian generando portadores
de carga libres (¢) que se mueven independientemente a través de cada material
hasta llegar a los contactos eléctricos (d). Para alcanzar la separacién de la carga
es necesario un campo eléctrico, que es proporcionado por la asimetria de la
energia de ionizacién/funciones-trabajo de los electrodos. Esta asimetria es la
razén del porqué el flujo de electrones se ve favorecida desde el electrodo con
menor funcién trabajo hacia el electrodo con mayor funcién-trabajo (polarizacién
directa) [1,8]. Este tipo de celdas solares presentan como inconveniente procesos
de recombinacién del excitéon, ya sea porque no alcance a llegar a la interface,
generando dentro del material donor procesos de luminiscencia por recombinacion
geminal, o puede ser que se recombinen los huecos y electrones disociados en
la interface, ya que al estar muy cerca estos no alcancen a difundirse en sus
respectivos materiales y genere también un efecto luminiscente dentro de toda la
mezcla.

Donor

LUMO

} _____ b) e ILm?.\

d) Catodo

Aceptor

=
<
m
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o
m
]
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a) _| i _ >
Anodo g
Homo
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Figura 7. Procesos que ocurren dentro de la capa absorbente de una celda solar
organica.
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De una manera mas detallada, en la figura 8 se puede observar cémo es el
movimiento de los electrones desde el material donor hacia el aceptor.

Polimero
o PCBM
© Electron
® Hueco
<> Exciton
Radiacion incidente
—> Difusion del exciton
4= Disociacion del exciton
= Migracion de cargas

PEDOT:PSS/ITO

Figura 8. Esquema de la generacién de carga en las celdas solares organicas BHJ.

5. Retos a superar

Los resultados obtenidos con las celdas solares organicas son positivos, ya que
actualmente existen empresas produciendo médulos de celdas orgénicas a baja
escala, sin embargo ain se estd en la btsqueda de la optimizacién de las mezclas
de capas activas.

A partir de la sintesis de polimeros mas eficientes con reactivos de menor
costo y facil acceso, es necesario resolver varios de los problemas inherentes con la
heterojuntura en solucién (con el PCBM) como la miscibilidad en estado sélido.
Los sistemas conjugados grandes y extendidos no son normalmente miscible por
lo que se buscan compuestos que sean solubles; asi mismo la fabricaciéon de este
tipo de celdas se basa en técnicas en las cuales el solvente se debe evaporar
rapidamente, como en la técnica de spin coating, y de esta manera obtener
peliculas delgadas y homogéneas de capa activa par poder disminuir los procesos
radiativos (fluorescencia) y ampliar el rango de absorcién del espectro solar. Otro
de los proyectos a corto plazo es disminuir las pérdidas de corriente debidos a
los contactos eléctricos y se ha propuesto utilizar capas del popular grafeno, que
mejoraria la eficiencia de las CSO por ser un buen conductor, pero ademas por
facilitar la movilidad de los huecos generados en la capa activa.

Las perspectivas muestran que las investigaciones que se realizan actualmente
a nivel mundial, generaran una disminucién de costos y un menor impacto al
medio ambiente permitiendo asi, un desarrollo cada vez més viable puesto que se
generarian dispositivos que cumplen con los requisitos de la biisqueda de energias
alternativas, eficientes, limpias y econémicas, a partir de un recurso inagotable,
la energia solar, por lo que la permitirdn posicionar en un futuro préximo este
tipo de tecnologias en cada hogar.
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