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RESUMEN 

En el presente trabajo de tesis doctoral se realizó la caracterización y evaluación de nuevas 

estructuras orgánicas poliméricas con potencial aplicación en el desarrollo de dispositivos 

optoelectrónicos, como así también la construcción y caracterización de dispositivos fotovoltaicos 

conteniendo perovskitas híbridas orgánica-inorgánica como material fotoactivo. 

En una primer parte, se sintetizaron electroquímicamente películas poliméricas de 

porfirinas las cuales fueron caracterizadas mediante técnicas electroquímicas, espectroscópicas y 

espectro-electroquímicas. También fueron analizadas mediante medidas de fotovoltaje superficial, 

observándose en todos los casos la generación fotovoltaje, dependiendo la dirección en la cual 

ocurría la separación de cargas de la presencia de Zn(II) como metal central en el macrociclo. Por 

tal motivo, luego se estudió la influencia de un material aceptor de huecos y de un aceptor de 

electrones en los procesos de fotogeneración de dichas porfirinas, empleándose PEDOT generado 

electroquímicamente, y C60 y un derivado funcionalizado de éste. En este caso se observó que la 

presencia de dichos materiales selectivos a cargas ocasiona cambios en la dirección en la cual son 

separadas las cargas en el arreglo de bicapa con respecto a la capa simple de porfirina. También se 

generaron y estudiaron heterouniones conformadas por una porfirina metalizada y su base libre 

homóloga, donde mediante medidas de fotovoltaje se vió que la eficiencia con la cual la bicapa da 

lugar a estados de separación de cargas depende de la configuración del arreglo. Por otra parte, se 

sintetizó electroquímicamente y se caracterizó un polímero del tipo “doble-cable” a partir de un 

monoméro constituido por una porfirina funcionalizada con C60 en una de sus posiciones meso. Se 

analizó también su capacidad para generar fotovoltaje, observándose que, tales polímeros 

resultaron ser más eficientes en la generación de que su homológo sin C60, lo cual los convierte en 

materiales con potencial aplicación en dispositivos fotovoltaicos. 

También se realizó el estudio sistemático de una serie de celdas solares basadas en 

perovskitas híbridas preparadas a partir de procesos en solución. Estas perovskitas, de fórmula 

general MAPbX3 (X = Cl, Br, I), exhibieron propiedades ópticas dependientes de la composición 

en halogenuros, incrementándose su energía de band-gap a medida que la proporción Br/I era 

mayor, mientras que la presencia del Cl durante el proceso de síntesis afecta las propiedades 

cristalinas de dicho material. Los dispositivos fueron preparados con diferentes arquitecturas 

mesoscópicas de celda, utilizándose TiO2 y Al2O3 nanoestructurados. También se realizó la 

caracterización fotovoltaica de dichos dispositivos, y el análisis de los procesos de recombinación 

mediante medidas de espectroscopía de impedancia electroquímica. Tales resultados revelaron que 

la presencia de Cl y Br en la red cristalina de la perovskita incrementan la resistencia de 

recombinación, lo cual se traduce en una mejor performance del dispositivo. Además, dicha 

resistencia de recombinación resultó ser mayor para los dispositivos conteniendo Al2O3 en 

comparación a su contraparte con TiO2. Por otra parte, cuando se estudió la estabilidad de los 

dispositivos, se observó que aquellos que contenían bromo resultaron ser los más estables. 

Por último se llevó a cabo la construcción de un dispositivo fotovoltaico basado en la 

perovskita MAPbI3 empleando una película polimérica conteniendo unidades de C60 como material 

aceptor de electrones en reemplazo del TiO2. Dicho polímero fue sintetizado electroquímicamente 

sobre electrodos de FTO mediante ciclos sucesivos de voltametría. Cuando se realizó la 

caracterización fotovoltaica de los dispositivos, la performance de éstos resultó ser mayor que su 

contraparte sin C60, demostrando que dicho material actúa eficazmente como aceptor de electrones 

en dichos dispositivos. 
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ABSTRACT 

In this phD thesis work was carried out the characterization and evaluation of new 

polymeric organic structures with potential application in the development of optoelectronic 

devices, as well as the construction and characterization of photovoltaic devices containing hybrid 

organic-inorganic perovskites as photoactive material. 

In a first part, porphyrin polymer films were electrochemically generated and 

characterized by electrochemical, spectroscopic and spectroelectrochemical experiments. 

Furthermore, they were analyzed by both transient and spectral dependent surface photovoltage 

measurements, shiwing that the direction in which the charge separation occurred depended on the 

presence of Zn (II) as the central metal in the macrocycle. For this reason, it was studied the effect 

of a hole acceptor and an electron acceptor material in the photogeneration processes of those 

porphyrins. For this purpose, it was used PEDOT electrochemically generated and C60 as charge 

selective materials, showing that the presence of a charge selective material dramatically change 

the direction in which the photocarriers are separated after photoexcitation of the porphyrin films, 

independiently of the presence of Zn(II) the porphyrin. In addition, heterojunctions formed by a 

metallized porphyrin and its homologous free base were generated and analyzed by means of 

photovoltage measurements, showing that the efficiency in the generation of photocarriers depends 

on the configuration of the array. On the other hand, a polymer containing both porphyrin and C60 

covalently linked was electrochemically generated and characterized by means of electrochemical, 

spectroscopic and spectroelectrochemical measurements. The polymerics film were analyzed 

through photovolotage measurements showing that upon porphyrin excitation, the photovoltage 

generated is larger than the same for the homologues porphyrin polymer film, enlighten the effect 

of the presence of the C60 electron acceptor in the polymer structure. These results demonstrate that 

all materials studied are promising candidates for application in the development of optoelectronic 

devices. 

Moreover, a systematic study of a series of solution-processed perovskite solar cells was 

carried out. These perovskites, whose general formula is MAPbX3 (X = Cl, Br, I), showed tunable 

optical properties depending on the nature and ratio of the halides employed, increasing their band-

gap energy as the ratio of Br/I was higher. In addition, the presence of Cl during the synthesis 

process affects the crystalline properties of such materials. The devices were prepared with 

different mesoscopic cell architectures, using nanostructured TiO2 and Al2O3, and their 

photovoltaic characteristic were measured. An analysis of the recombination processes was carried 

out by means of electrochemical impedance spectroscopy measurements. Such results disclose that 

the insertion of both Cl and Br in the perovskite lattice reduces the charge recombination rates in 

the light absorber film, thus determining the open circuit voltage (VOC) of the device. The samples 

prepared on a mesoporous Al2O3 electrode present lower charge recombination rates than those 

devices prepared on mesoporous TiO2. Furthermore, the adittion of Br in the perovskite structure 

has demonstrated to improve slightly the device lifetime of the devices. 

Finally, the construction of a photovoltaic device based on the MAPbI3 perovskite was 

carried out using a polymer film containing C60 units as electron acceptor material in replacement 

of TiO2. The polymer was electrochemically synthesized on FTO electrodes by cyclic voltammetry 

and characterized by means of electrochemical and spectroscopic measurements. The photovoltaic 

properties of the devices have shown that the performance of the cells containing C60-based 

polymer was greater than their counterpart without C60. This result demonstrated that the polimeric 

material acts efficiently as an electron acceptor in such devices based on perovskites. 
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Capítulo I. INTRODUCCIÓN 

1.1.- GENERACIÓN DE ENERGÍA EN FORMA LIMPIA Y EFICAZ 

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

también el desarrollo tecnológico, requieren de un suministro fiable, permanente y cada vez mayor 

de energía. Gran parte de dicha energía proviene de fuentes de energías no renovables, tales como 

los derivados del petróleo, el carbón y las sustancias radiactivas (Figura 1). 

 

 

Figura 1. Fuentes de energías no renovables. 

Estas fuentes de energía no sólo presentan el inconveniente de que se agotarán en el corto 

plazo, sino que también los desechos que generan resultan dañinos para el medio ambiente. El 

empleo del carbón y los combustibles fósiles ocasionan serios problemas ambientales debido a que 

durante su combustión generan gases contaminantes y de efecto invernadero. Estos resultan 

nocivos para todas las formas de vida en el planeta, provocando cambios climáticos severos, 

polución ambiental y lluvia ácida.1 Por otra parte, el empleo de sustancias radiactivas para la 

generación de energía mediante procesos de fisión nuclear, genera grandes cantidades de residuos 

sólidos que no sólo resultan nocivos durante largos períodos de tiempo, sino que también requieren 

de un espacio físico grande y seguro para su almacenamiento.1 Por tal motivo resulta de gran interés 

el estudio y desarrollo de fuentes de energías alternativas que generen energía en forma eficiente y 

con el mínimo impacto ambiental posible. Una alternativa viable la constituyen las fuentes de 

energías renovables, las que promueven un gran número de investigaciones y programas a nivel 
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mundial para el desarrollo de tecnologías de generación de energía a partir de dichas fuentes en 

forma eficiente y con una relación de costo-producción razonable.2 Como puede observarse en la 

Figura 2, entre las fuentes de energías renovables se encuentran la energía hidroeléctrica, la energía 

eólica proveniente del viento, la geotérmica y la proveniente de la radiación solar. Estas fuentes de 

energía, además de ser renovables, tienen la capacidad de proveer energía de una forma limpia y 

segura, debido a que el impacto ambiental que ocasionan es menor o prácticamente nulo.3 Si bien 

la demanda energética mundial continúa siendo suplida en su mayoría mediante el empleo de 

fuentes no renovables, en la actualidad las fuentes de energía renovables suministran alrededor del 

23% de dicha demanda, y el campo de investigación y desarrollo de tecnologías para la generación 

de energía en forma eficiente y limpia se encuentra en permanente crecimiento.3 

 

 

Figura 2. Fuentes de energía renovables. 

Entre todas estas fuentes de energía renovables, la que menor impacto ambiental tiene 

durante su empleo es la energía solar fotovoltaica, debido a que la instalación de paneles no requiere 

de áreas específicas, pudiendo ser colocados sobre los techos de los edificios, casas o fábricas. 

Además, durante el proceso de generación de energía no producen contaminación sonora y emisión 

de gases tóxicos. No sucede lo mismo con la generación de energía en una planta hidroeléctrica, 

debido a que la instalación de una represa de agua no sólo modifica los cursos naturales de los ríos 

sino que también tiene un efecto negativo sobre la flora y la fauna del lugar, más específicamente 

de los peces debido a la modificación en sus hábitats. Además, su puesta en marcha resulta ser más 

costosa que la instalación de una planta de energía fotovoltaica.1 Por otra parte, las plantas 

generadoras de energía eólica requieren de espacios grandes y abiertos para ser instaladas, 
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ocasionando además contaminación sonora y ejerciendo una influencia negativa principalmente 

sobre la fauna avícola del lugar debido principalmente a los cambios de presión que ocasiona el 

movimiento de las aspas.1 

1.2.- EL SOL COMO FUENTE DE ENERGÍA INAGOTABLE 

La energía proveniente del sol que alcanza la superficie terrestre en una hora, en forma de 

radiación electromagnética, es suficiente para satisfacer la demanda energética anual a nivel 

mundial. Además, este tipo de energía resulta ser limpia, abundante y en principio sin efectos 

nocivos sobre el medio ambiente. Por ello, diferentes tipos de tecnologías son empleadas para su 

aprovechamiento, colectándola y transformándola en otras formas de energía, como por ejemplo 

mediante tecnologías fotovoltaicas para convertir la energía lumínica en electricidad y mediante 

tecnologías fototérmicas para aplicaciones de calefacción, transformando dicha energía en calor, 

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

 

Figura 3. Representación ilustrativa del aprovechamiento de la energía solar. 

1.3.- DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS 

1.3.1.- El Proceso Fotovoltaico y las Celdas Solares 

El proceso de fotoconversión se basa en el efecto fotoeléctrico o fotovoltaico, que consiste 

en la conversión directa de la luz en electricidad. La transformación directa de la radiación solar en 

electricidad se produce en dispositivos denominados celdas solares o fotovoltaicas, en las cuales la 

radiación proveniente del sol excita los electrones de un material foto-electroactivo generando una 

pequeña diferencia de potencial. Entre los materiales empleados se encuentran los 

semiconductores, los cuales tienen la propiedad de absorber fotones y como consecuencia generar 

estados de separación de cargas, lo que se traduce en un fotovoltaje. Cuando tales cargas son 
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colectadas, el resultado es una diferencia de potencial que puede ser utilizada para realizar un 

trabajo eléctrico en un circuito externo. El la Figura 4 se muestra una representación esquemática 

del proceso fotovoltaico. 

 

Figura 4. Ilustración esquemática del proceso de fotoconversión en dispositivos fotovoltaicos. 

El efecto fotovoltaico fue observado por primera vez en el año 1839 cuando Bequerel llevó 

a cabo estudios pioneros con electrolitos líquidos. Sin embargo, la primer investigación 

considerable en dispositivos fotovoltaicos se produjo recién un siglo después, en el año 1950, y la 

invención de la primer celda solar inorgánica en 1954 cuando Chapin y col.4 prepararon un 

dispositivo basado en silicio con una eficiencia de fotoconversión del 6% en los laboratorios Bell. 

Este suceso fue un punto de inflexión que hizo de la fotovoltaica un campo de investigación de 

gran interés y tan sólo 6 años después, en el año 1960, las celdas solares de silicio fueron 

comercializadas para su empleo en un programa espacial. En la actualidad, este tipo de tecnología 

fotovoltaica domina el mercado de los dispositivos de fotoconversión, alcanzando eficiencias del 

orden del 26%.5-7  

Hasta el presente, la conversión fotovoltaica de radiación solar en electricidad se ha 

realizado casi exclusivamente con dispositivos de unión de estado sólido, constituidos 

normalmente por formas dopadas de silicio cristalino o amorfo.1 Pero a causa de su elevado costo 

relativo de producción, estos dispositivos no han efectuado una contribución significativa al 

suministro total de energía, de modo que resulta de particular interés el desarrollo y estudio de 

nuevos materiales alternativos con potencial aplicación en dispositivos de conversión fotovoltaica, 

siendo el campo de la optoelectrónica el que enfrenta este desafío. Por ello, están siendo 

ampliamente investigados otros tipos de dispositivos de generación fotovoltaica, aprovechando el 

desarrollo y la extensión de nuevos conceptos científicos y tecnológicos, como los polímeros 
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conductores y los semiconductores nanoestructurados.8 Aparecen propuestas muy prometedoras 

para la conversión de energía solar en electricidad, basadas en nuevos materiales, microestructuras 

complejas y diversos mecanismos físico-químicos de conversión.9-12 Estos dispositivos de 

conversión podrían llegar a proporcionar energía solar a un costo menor a gran escala, ya que 

emplean materiales de pureza medio-baja y procesos de construcción relativamente simples. 

Aunque al presente no se han logrado dispositivos estables con eficiencias suficientes para competir 

en el mercado actual de energía solar, se trata de campos de investigación muy jóvenes y en rápido 

progreso, con abundantes opciones de futuro.13 

1.3.2.- Clasificación de las Celdas Solares 

En cuanto a la clasificación de las diferentes tecnologías fotovoltaicas, si bien existen 

diferentes formas de encasillar a las celdas solares, una de ellas consiste en la clasificación en 

generaciones de acuerdo con el orden cronológico de invención, surgiendo de este modo tres 

generaciones: 14 

 Primera Generación 

Se denomina así a aquellas tecnologías particularmente basadas en Silicio 

cristalino y que se encuentran en el mercado, ya que poseen elevada estabilidad y buen 

funcionamiento, sin embargo su principal desventaja es el elevado costo de producción. 

 Segunda Generación 

Estas tecnologías están basadas en materiales semiconductores inorgánicos, los 

cuales se caracterizan por una mejor absorción de luz en comparación al silicio cristalino, 

y además pueden producirse sobre sustratos de gran área. Tales materiales incluyen al 

silicio amorfo, CdTe y chalcogenuros como CuInSe2 (CIS) o CuInGaSe2 (CIGS). Los 

dispositivos construidos con este tipo de materiales son mucho más económicos que los de 

primera generación pero las eficiencias obtenidas son menores, y en el intento de mejorarlas 

se incrementa el costo de manufacturación. 

 Tercera Generación  

Son denominadas también como “tecnologías emergentes” y dentro de este grupo 

se incluye a los dispositivos basados en materiales orgánicos, como así también aquellos 

que emplean materiales híbridos e inorgánicos. Constan de una tecnología bastante 

diferente ya que se trabaja con películas delgadas y está caracterizada por el bajo costo de 

procesamiento y la elevada eficiencia alcanzada, sin embargo aún no se encuentran 

disponibles en el mercado. Este tipo de celdas se centra en una eficiente utilización del 
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espectro solar para aumentar el rendimiento. Como ejemplos de dispositivos que pertenecen 

a esta categoría se puede mencionar a las celdas solares orgánicas (OSCs) y las celdas 

solares sensibilizadas por colorantes (DSSCs),15 las celdas de quantum dots (QDSCs),16 

celdas solares basadas en perovskitas (PSSCs),17 entre otras. 

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

celdas solares. 

 

Figura 5. Clasificación de los distintos tipos de celdas solares de acuerdo a su generación. 

Así cómo es posible clasificarlas en base a su orden cronológico de invención, al mismo 

tiempo pueden ser clasificadas de acuerdo a la naturaleza química de sus materiales constituyentes 

en Inorgánicas, Orgánicas e Híbridas, como así también en base a la arquitectura de la celda solar.14 

En la página web del Laboratorio Nacional de Energías Renovables de Estados Unidos 

(NREL, por sus siglas en inglés) es posible ver la evolución de la eficiencia de fotoconversión de 

los distintos tipos de celdas solares en los últimos cuarenta años.6 

1.3.3.- El rol de la Optoelectrónica en el campo de las investigaciones fotovoltaicas 

El efecto fotovoltaico, definido como el proceso por el cual la energía lumínica es 

convertida en energía eléctrica, requiere de materiales foto-electroactivos en los cuales la energía 

de los fotones sea transferida a los portadores de cargas, dando lugar a la generación de un 

fotovoltaje. De este modo, la Fotovoltaica es un campo multidisciplinario que contempla desde 

disciplinas clásicas como lo son la Física, la Química y la Ciencia de Materiales hasta las 

emergentes tales como la Optoelectrónica, entre otras. De este modo, la Optoelectrónica, definida 



  Introducción 

 

7 

 

como el área de la ciencia que desarrolla y estudia materiales capaces de actuar como transductores 

eléctrico-ópticos u óptico-eléctricos, contempla áreas críticas para el desarrollo tecnológico actual 

de estos materiales que pueden utilizarse como base estructural en la construcción de dispositivos 

de conversión de energía, dispositivos electrónicos, pantallas visuales y sistemas de iluminación 

de nueva generación. 

En este marco, la Optoelectrónica Orgánica ha mostrado un marcado incremento en el 

número de investigaciones en el campo de la química y la física desde hace cincuenta años.18 Sin 

embargo, recién en la última década se ha observado que la utilización de los fenómenos ópticos y 

electrónicos de los materiales orgánicos ha dejado de ser un tema exclusivo del campo de la 

investigación pura19 y ha pasado al campo de la aplicación práctica.20 Los compuestos orgánicos 

pueden ser diseñados y sintetizados con determinadas características electroquímicas y espectrales 

con el fin de mejorar las propiedades electro-ópticas de películas finas.21 Por otra parte, la remoción 

y/o adición de electrones a compuestos orgánicos conjugados por medio de procesos 

electroquímicos induce drásticos cambios en las propiedades del material, lo cual los convierte en 

excelentes candidatos para ser utilizados como transductores optoeléctricos. Sin embargo, la baja 

estabilidad y rendimiento que exhibían dichos materiales orgánicos, en comparación con 

dispositivos basados en materiales como el silicio o el arseniuro de galio, dificultaba la posibilidad 

de que éstos fueran utilizados en lugar de semiconductores inorgánicos. Esta situación fue 

cambiando paulatinamente, por ejemplo mediante la generación de celdas solares que funcionan 

bajo el mecanismo de sensibilización espectral de una red nanoestructurada de óxido 

semiconductor, (Dye Sensitized Solar Cells, DSSC) y recientemente se han reportado rendimientos 

de conversión de energía de alrededor del 11.9 %.6 Luego, basándose en el mismo concepto de este 

tipo de dispositivos pero reemplazando el colorante orgánico por un compuesto híbrido orgánico-

inorgánico, denominado comúnmente perovskita, en el año 2009 se reportó por primera vez la 

construcción de dicha celda solar. Las eficiencias de fotoconversión fueron de aproximadamente 

3%,23 la cual en pocos años se ha incrementado hasta llegar a un valor de aproximadamente 22.1%,6 

con significantes avances luego del año 2012.9,24-27  Sin embargo, el estudio y desarrollo de 

materiales orgánicos para su utilización en dispositivos optoelectrónicos no se abandonó y se 

avanzó en el mismo sentido con el fin de mejorar su estabilidad.14,28 

Por otra parte, a mediados de la década de 1980 C. Tang y S. Van Slyke29 construyeron un 

diodo orgánico emisor de luz (OLED, por sus siglas en inglés), y a pesar que su rendimiento no era 

suficientemente bueno para sustituir las tecnologías existentes, dicho dispositivo abrió las puertas 

a la posibilidad de utilizar películas orgánicas delgadas como base para una nueva generación de 
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dispositivos optoelectrónicos.30 Desde entonces, las películas orgánicas delgadas (cuyas 

dimensiones son del orden del nanómetro) han demostrado ser útiles en una serie de aplicaciones, 

y algunas de ellas muy recientemente han llegado al mercado de consumo. El mayor éxito ha sido 

alcanzado por los OLEDs y más recientemente por los diodos emisores de luz basados en puntos 

cuánticos (QLEDs, por sus siglas en inglés) utilizados actualmente en dispositivos visuales, que 

abarcan desde pantallas gigantes para la exhibición de anuncios hasta las pequeñas pantallas de 

teléfonos celulares de uso corriente. También se observa un gran avance en la utilización de 

materiales orgánicos en celdas solares de alta eficiencia y de bajo costo, en transistores y en otras 

aplicaciones.31 En este marco, se ha producido un gran aumento en el número de publicaciones y 

patentes inscriptas, basados en trabajos de investigación científica sobre materiales electrocrómicos 

(EC).32,33 El uso potencial para este tipo de materiales es muy grande, a modo de ejemplo se pueden 

mencionar las pantallas extra planas, delgadas y flexibles, de bajo consumo y alta luminosidad para 

diversos dispositivos (televisores, computadoras, posicionadores satelitales, etc.), ventanas 

inteligentes, etc.34-37 

En lo que respecta al presente trabajo de tesis doctoral se llevaron a cabo estudios acerca de 

materiales orgánicos con potencial aplicación en celdas solares orgánicas, como así también el 

estudio de celdas solares basadas en perovskitas y la utilización de materiales de naturaleza 

orgánica en tales dispositivos. Si bien se trata de dos tipos de dispositivos de fotoconversión 

diferentes, con mecanismos de generación y transporte de cargas diferentes, éstos comparten ciertas 

similitudes en cuanto a los procedimientos de fabricación y los materiales utilizados, presentando 

ambas tecnologías una gran versatilidad en sus métodos de fabricación, ya sea a partir de procesos 

en solución como a partir de técnicas que hacen uso de condiciones de alto vacío. 

Como se mencionó anteriormente, en términos generales, en un dispositivo fotovoltaico el 

proceso de fotoconversión comienza con la absorción de luz por parte del material fotoactivo con 

la consecuente generación de cargas fotoinducidas, las cuales posteriormente son transportadas y 

colectadas en los electrodos, y por último transferidas al circuito externo. Las celdas solares 

orgánicas y las celdas solares basadas en perovskitas (OSCs y PSSCs respectivamente, por sus 

siglas en inglés) difieren en el mecanismo por el cual dan lugar a la generación de cargas debido 

principalmente a la diferente naturaleza de los materiales que constituyen la capa activa. A 

continuación, se detallan ambos tipos de tecnologías fotovoltaicas.  
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1.4.- CELDAS SOLARES ORGÁNICAS (OSCS) 

En años recientes ha habido un marcado incremento en el desarrollo y estudio de celdas 

solares orgánicas, las cuales están constituidas por películas finas de materiales orgánicos 

semiconductores intercaladas entre dos electrodos.38,39 Tales materiales orgánicos semiconductores 

constan de estructuras moleculares, oligoméricas o poliméricas conteniendo un sistema de 

conjugación π extendido, responsable de la absorción de luz y el transporte de cargas. De acuerdo 

al peso molecular de los semiconductores orgánicos utilizados como material fotoactivo en un 

dispositivo fotovoltaico, las celdas solares orgánicas pueden sub-clasificarse en Celdas Solares de 

Molécula Pequeña (SMSCs, por sus siglas en inglés) que incluye tanto moléculas de bajo peso 

molecular como oligómeros, y en Celdas Solares Poliméricas (PSCs, por sus siglas en inglés) cuyo 

material fotoactivo son polímeros conjugados.14 

El interés científico y tecnológico por este tipo de sistemas radica en la posibilidad de 

obtener dispositivos que compitan en costo y eficiencia con las celdas inorgánicas tradicionales. 

Comparadas con las celdas de silicio, las celdas orgánicas tienen muchas ventajas, tales como su 

bajo costo de producción, transparencia, alto coeficiente de absorción de luz visible, la gran 

disponibilidad de materiales orgánicos como así también la gran versatilidad que presenta su 

síntesis química, permitiendo el diseño y la optimización de nuevos materiales con las propiedades 

requeridas.39 Además, la naturaleza amorfa de los semiconductores orgánicos permite la 

fabricación de dispositivos con flexibilidad mecánica.14 

Los materiales semiconductores orgánicos difieren de aquellos de naturaleza inorgánica en 

los siguientes aspectos:14 

o La absorción de luz por parte del material orgánico da lugar a la formación del par hueco-

electrón, denominado excitón, el cual se encuentra unido mediante fuerzas electrostáticas 

coulómbicas intensas, de modo que la disociación de portadores de cargas libres no ocurre 

espontáneamente, tal como sí sucede en los semiconductores inorgánicos. 

o El transporte de cargas procede mediante saltos o “hopping” entre los estados localizados de 

cargas, mientras que en los semiconductores inorgánicos el transporte ocurre a través de la 

banda de conducción o de valencia. Además las movilidades de los portadores de cargas son 

menores. 

o Poseeen elevados coeficientes de absorción con respecto a los semiconductores inorgánicos, 

siendo éstos del orden de 105 cm-1. Esto posibilita la absorción de gran cantidad de luz con 

películas finas de dichos materiales orgánicos (espesores < 100 nm). 
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o Muchos materiales orgánicos son susceptibles de degradarse en presencia de oxígeno y/o 

agua, o por efectos térmicos. 

Estas características imponen ciertas limitaciones a las OSCs, las cuales deben ser 

superadas con el fin de obtener dispositivos de fotoconversión eficientes. Estos problemas son 

abordados mediante el diseño y la síntesis de nuevos materiales, el diseño de nuevas arquitecturas 

de celdas y combinaciones de materiales, como así también la optimización de las condiciones de 

fabricación de los dispositivos de modo de controlar la morfología y la calidad de las películas 

obtenidas, ya que resulta un factor importante en la performance del dispositivo. 38-40 

1.4.1.- Un poco de historia… 

El primer reporte de una OSCs fue a fines de la década del ´50, más específicamente en el 

año 1959 por Kallman y Pope,41 quienes observaron el efecto fotovoltaico en cristales de antraceno, 

sin embargo la eficiencia en este dispositivos resultó ser muy baja (0.1%). Luego, en el año 1978, 

Gosh y col,42 reportaron un dispositivo fotovoltaico el cual consistía de una capa simple de 

merocianina como material fotoactivo intercalada entre un electrodo de Ag y otro de Al con una 

eficiencia de fotoconversión del orden del 0.5%. La baja eficiencia alcanzada con este dispositivo 

de simple capa promovió el estudio y desarrollo tanto de nuevos materiales como nuevas 

arquitecturas de celdas con el fin de superar esta dificultad. Así es como en el año 1986, Tang43 

introduce un nuevo concepto empleando una doble capa o heterounión, constituida por dos 

semiconductores orgánicos con diferente afinidad electrónica, denominando semiconductor 

orgánico tipo “p” al donor de electrones y otro tipo “n” al aceptor de electrones. Esta arquitectura 

es la denominada Celda Solar Orgánica de Heterounión Plana o de unión mixta p-n.43 La 

heterounión estaba constituida por ftalocianina de cobre (Cu-Ph) como material donor y un 

derivado de perileno como aceptor de electrones, alcanzando una eficiencia de alrededor del 1%.  

Si bien la performance de este dispositivo resultó ser baja, siendo la principal limitación del 

funcionamiento del dispositivo la corta longitud de difusión del excitón, el concepto basado en la 

heterounión entre un material donor y otro aceptor electrónico, fue quizás el descubrimiento más 

importante en el campo de las OSCs, no sólo por demostrar que la región de la interfase entre los 

semiconductores es la principal responsable de la separación del excitón en los portadores de carga, 

sino que también constituyó la base para diseñar diferentes materiales orgánicos y diferentes 

variantes de arquitecturas de dispositivos con el fin de alcanzar mayores eficiencias, como así 

también diferentes métodos de procesamiento y fabricación de los dispositivos.14 En este sentido, 

en años posteriores se reportó una OSCs conteniendo como material fotoactivo una capa compuesta 
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por ambos materiales orgánicos mezclados, siendo el donor de electrones un polímero derivado de 

fenil-vinileno (MEH-PPV) y el aceptor de éstos un derivado de fullereno (PC61BM). Su 

performance resultó ser mejor que la correspondiente a la configuración de bicapa plana debido a 

un incremento en el área superficial de contacto, lo cual incrementa la colección de portadores de 

cargas, traduciéndose en una mayor eficiencia del dispositivo.44 Esta configuración se denominó 

de heterounión dispersa o “Bulk-Heterojunction” y, los dispositivos BHJ OSCs (por sus siglas en 

Inglés). Éste resultó ser uno de los diseños más eficientes y revolucionó el campo de las celdas 

solares orgánicas, y si bien se han realizado importantes avances en cuanto a la performance de los 

dispositivos de heterounión plana, las celdas solares orgánicas más eficientes obtenidas hasta el 

presente están basadas en el concepto de “Bulk-Heterojunction”.14 

Por lo tanto, a través de los años, se han llevado a cabo estudios sobre diferentes 

arquitecturas de OSCs y se diseñaron y estudiaron nuevos materiales orgánicos con el fin de 

optimizar la performance de este tipo de tecnología fotovoltaica, alcanzándose eficiencias de 

fotoconversión del orden del 11-12%.45-50 No obstante, si bien en la actualidad las OSCs no pueden 

competir en eficiencia con las celdas tradicionales de Silicio, esto se compensa con el bajo costo 

de producción que representan, dado que es posible fabricarlas mediante procesos a bajas 

temperaturas y sobre sustratos flexibles mediante la técnica "roll to roll", permitiendo su 

producción a gran escala.51,52 Tales dispositivos de fotoconversión orgánicos exhiben una 

eficiencia de 8% - 10% con un tiempo de vida estimado entre 5 y 10 años.53  

1.4.2.- Principio básico de operación de una Celda Solar Orgánica 

El mecanismo por el cual las OSCs dan lugar a la generación de fotovoltaje difiere 

ampliamente del correspondiente a las celdas solares inorgánicas tradicionales en términos de las 

propiedades de los materiales que las componen, tales como absorción de luz, energía de enlace 

entre los portadores de cargas y las movilidades de éstos.54 Además difieren en el diseño, es decir 

la arquitectura del dispositivo, como así también respecto a las dimensiones de los espesores en las 

películas constituyentes de éstos. 

La primer diferencia radica en la generación de los portadores libres de cargas, posterior a 

la absorción de luz, como consecuencia de las diferentes propiedades dieléctricas de los materiales 

orgánicos e inorgánicos. En los semiconductores orgánicos, la generación de los portadores de 

cargas libres no es inmediata, sino que se forma un par hueco-electrón eléctricamente neutro 

denominado excitón, el cual se encuentra fuertemente unido mediante fuerzas electrostáticas de 

carácter coulómbico, debido a que estos materiales exhiben valores bajos de constante dieléctrica, 



Introducción   

 

12 

 

con valores de energía de unión comprendidos entre 0.1 y 1.0 eV. En estos casos la energía térmica 

por lo general no es suficiente como para provocar la ruptura del excitón. Tales excitones son 

denominados frecuentemente como del tipo “Frenkel”.55 Por otra parte, para materiales con valores 

de constante dieléctrica elevada, la fuerza de interacción hueco-electrón es muy pequeña, siendo la 

energía de dicha unión del orden de 0.01 eV. Por lo tanto en tales casos la energía térmica es 

suficiente como para disociar el par y la generación de los portadores de cargas libres es casi 

prácticamente inmediata luego de la absorción de luz. Tales excitones son los denominados del tipo 

“Wannier-Mott”, y son lo que tienen lugar en medios materiales densos tales como los cristales 

semiconductores inorgánicos.55 

Asimismo, para que en una OSCs tenga lugar la conversión de la energía radiante 

proveniente del sol en energía eléctrica, el par hueco-electrón generado debe no sólo disociarse, 

sino que también deben ocurrir una serie de mecanismos posteriores (Figura 6), tales como el 

transporte de los portadores carga a través de las películas orgánicas, y por último la colección de 

cargas en los electrodos, dando lugar a un fotovoltaje. Si a través de los terminales del dispositivo 

se coloca una carga, se cerrará el circuito y se establecerá un flujo de los portadores de cargas, 

dando lugar a lo que se denomina una fotocorriente.54 

El carácter excitónico de los semiconductores orgánicos ha tenido un significante impacto 

en el diseño y la arquitectura de los dispositivos fotovoltaicos orgánicos a través de los años con el 

propósito de alcanzar mejores eficiencias de fotoconversión, dado que, como ya ha sido 

mencionado previamente, para que tenga lugar el proceso de conversión fotovoltaica, el excitón 

debe ser disociado en los portadores de cargas libres. Por ello, a continuación se detallan las 

diferentes arquitecturas para celdas solares orgánicas. 

1.4.3.- Arquitectura de las Celdas Solares Orgánicas 

Básicamente, la arquitectura de estos dispositivos fotovoltaicos consta del material 

orgánico fotoactivo intercalado entre dos electrodos con diferente valor de su función trabajo.14 

Para que la luz incidente pueda alcanzar el material orgánico fotoactivo, al menos uno de los 

electrodos debe ser ópticamente transparente, por ello suelen utilizarse sustratos que constan de 

películas de óxidos conductores transparentes depositados sobre vidrio o materiales flexibles, tales 

como el óxido de indio dopado con estaño56 y el óxido de estaño dopado con flúor57 (denominados 

ITO y FTO respectivamente, por sus siglas en inglés), siendo el primero el mayormente empleado 

en la fabricación de OSCs, dado que no solo posee una elevada transparencia sino que también una 

gran conductividad eléctrica.56  
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Figura 6. Generación de fotovoltaje en una celda solar Orgánica. 

Las diferentes arquitecturas para OSCs son: 

 OSC de Simple Capa 

Este tipo de arquitectura es la más simple y consta de una película del material fotoactivo 

orgánico dispuesto entre dos electrodos, empleándose generalmente un electrodo transparente de 

ITO como ánodo y un metal de menor valor de función trabajo, tal como Ag, Al, Mg o Ca, operando 

como cátodo, como puede apreciarse en la Figura 7-a. Esta diferencia entre la función trabajo del 

ánodo y del cátodo es la fuerza directriz que ocasiona la separación de cargas posterior a la 

absorción de luz y formación del par hueco-electrón o excitón, debido a que se establece un campo 

eléctrico dirigido desde el electrodo de menor función trabajo (cátodo) hacia el de mayor función 

trabajo (ánodo) (Figura 7-b).14 

La performance de este tipo de arquitectura no es muy buena, exhibiendo eficiencias de 

fotoconversión muy bajas debido a que el excitón debe difundir hacia la interfase entre el material 

y los electrodos para poder disociarse, y la longitud de difusión generalmente es menor que el 
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espesor de la película fotoactiva, de modo tal que la mayoría de los excitones recombinan antes de 

alcanzar la interface.14 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

Figura 7. (a) Representación esquemática, y (b) diagrama de energía para una OSC de simple capa. 

 OSC de Doble Capa 

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

actuando como donor de electrones y el otro como aceptor de éstos, se encuentran intercalados 

entre dos electrodos. El fundamento de esta arquitectura se basa en la diferente afinidad electrónica 

de ambos materiales, lo cual favorece la disociación del par hueco-electrón formado. Es decir, en 

la interfase entre el material aceptor y el material donor, se establecen fuerzas electrostáticas 

producto de la diferencia en la afinidad electrónica y el potencial de ionización entre ambos, lo cual 

conduce a la separación del excitón en la interfase, transfiriéndose el electrón al material de mayor 

afinidad electrónica.14 

En un dispositivo de heterounión, el proceso de generación de fotocorriente puede 

resumirse en los siguientes pasos:54 

1)- Formación del excitón producto de la absorción de un fotón. 

2)- Difusión del excitón hacia la interfase. 

3)- Disociación del par hueco-electrón en cargas libres en la interfase. 

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

5)- Colección de los huecos y electrones en los electrodos. 

En la Figura 8 se representan esquemáticamente tales procesos que tiene lugar durante la 

conversión de la energía solar en eléctrica en una OSCs de doble capa. 
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Figura 8. Procesos implicados en la conversión fotovoltaica en una OSC de unión mixta p-n. 

El principio de funcionamiento para este tipo de dispositivos puede explicarse mediante 

un diagrama de energías, como se muestra en la Figura 9. Como puede verse, en la heterounión 

hay dos “gaps” (saltos) de energía, uno entre los niveles HOMO y otro entre los niveles LUMO de 

ambos materiales. Si la diferencia de energía entre los niveles LUMO y entre los niveles HOMO, 

es decir, la energía del “gap” es lo suficientemente grande como para lograr la ruptura del excitón, 

entonces éste puede ser eficientemente separado en electrones y huecos libres en la interface. Por 

ejemplo, para el caso en que el excitón sea generado en el material donor (o semiconductor tipo 

“p”), dicho electrón excitado en el nivel LUMO puede moverse hacia el nivel LUMO más estable 

del material aceptor (o semiconductor tipo “n”) si la diferencia energética entre ambos es lo 

suficiente como para dar lugar a la ruptura del excitón. Es decir, el material aceptor provee la fuerza 

necesaria para ocasionar la ruptura del excitón en portadores de cargas libres en la interfase donor-

aceptor.54 

 

Figura 9. Diagrama de energía para una OSC de doble capa o unión mixta p-n. 
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Hay dos configuraciones diferentes de celdas solares orgánicas de Heterounión: 

o Bicapa de Heterounión plana 

Como se muestra en la Figura 10-a, consta de una capa del material aceptor y del donor 

íntimamente contactados, intercalados a su vez entre dos electrodos, es decir el ánodo y el cátodo. 

Para este tipo de arquitectura, sólo los excitones generados cerca de la interfase (<~20 nm) entre 

los materiales fotoactivos logran disociarse en portadores libres de cargas, de modo que a distancias 

mayores de la heterounión (>~20 nm) los excitones fotogenerados recombinan antes de llegar a la 

interface donor-aceptor debido a la baja movilidad y a la corta longitud de difusión que presentan. 

Por lo tanto, como muchos de los pares hueco-electrón no alcanzan la interfase, este tipo de 

dispositivos no exhiben elevadas eficiencias.14,54 

o Heterounión Dispersa o “Bulk Heterojunction” 

En los dispositivos orgánicos de heterounión dispersa, el material donor y el aceptor se 

encuentran mezclados (Figura 10-b). Con este tipo de configuración, se incrementa el área 

superficial de contacto entre ambos materiales y, además la longitud que debe difundir el excitón 

hasta alcanzar la interfase es menor, lo cual se traduce una mayor performance de funcionamiento 

con respecto a la heterounión plana.58 No obstante, uno de los mayores inconvenientes que 

presentan los dispositivos de heterounión dispersa es la nano-morfología de las capas fotoactivas y 

la segregación de fases, las cuales influyen en gran medida sobre su performance.59,60 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 10. Representación ilustrativa de una OSC de doble capa de (a) heterounión plana, y (b) de 

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

Para el correcto funcionamiento de una OSC no sólo es suficiente el adecuado alineamiento 

de los niveles energéticos entre los materiales constituyentes del dispositivo, sino que el control 

preciso de los espesores y el aspecto morfológico de las películas, como así también aspectos 

relacionados a la interface entre dichos materiales, son de vital importancia para lograr una eficiente 

separación del par hueco-electrón y el transporte de los portadores de cargas libres hasta su 

colección en los electrodos. Por lo tanto, al momento de planificar la fabricación de un dispositivo 

fotovoltaico orgánico debe no sólo tenerse en cuenta el aspecto energético sino también las técnicas 

a emplear para construirlo.14,61 

Un aspecto importante en la construcción de las OSCs, las cuales se fabrican mediante la 

deposición sucesiva de las capas de los materiales involucrados, es que la deposición de una 

película no afecte las películas subyacentes. Entre los métodos más utilizados para la fabricación 

de las OSCs se encuentran la evaporación térmica en vacío y los procesos en solución.14 En cuanto 

a la evaporación térmica en vacío, ésta es utilizada frecuentemente para la deposición de películas 

finas de moléculas orgánicas pequeñas (bajo peso molecular), debido a la escasa solubilidad que 

tales materiales exhiben en los solventes orgánicos comunes. Por otra parte, las técnicas en solución 

son utilizadas en su mayoría para la generación de películas de materiales poliméricos.54 

La técnica de evaporación térmica en vacío, basada en la sublimación de los materiales 

orgánicos, es una técnica apropiada para obtener películas de gran calidad y pureza, con un control 

preciso de la morfología y el espesor de ésta. Además, la deposición de una película no afecta a 

aquellas que ya han sido depositadas. Sin embargo, resulta ser una técnica de costo elevado para 

ser aplicado a gran escala, además de las dificultades técnicas que presenta en cuanto al tamaño de 

la cámara de evaporación, imposibilitando el empleo de sustratos de gran área. 

Con respecto a los métodos en solución, éstos son utilizados en su mayoría para la 

deposición de películas poliméricas, debido a la inestabilidad térmica que presentan los materiales 

poliméricos, degradándose generalmente antes que evaporarse. Si bien hay una gran variedad de 

metodologías para la generación de películas finas mediante procesos en solución,61 las más 

utilizadas son el spin-coating y el inkjet-printing,62 siguiéndole luego técnicas tales como el dip-

coating y screen-printing. El spin-coating resulta ser una técnica simple y de bajo costo que permite 

obtener películas suaves y uniformes sobre sustratos planos, sin embargo genera una gran cantidad 

de desperdicios de material y no resulta apropiada para la producción a gran escala. Con respecto 

a la técnica de inkjet-printing, resulta ser una de las técnicas importantes y atractivas para la 

producción de dispositivos, no sólo porque no ocasiona desperdicios de material, sino que además 



Introducción   

 

18 

 

puede adaptarse al procesamiento “roll-to-roll” para la producción de dispositivos a gran 

escala.14,61  

Sin embargo, algunos polímeros no son solubles en los solventes orgánicos comúnmente 

utilizados, por lo tanto tales películas pueden ser generadas in-situ a partir de los monómeros 

precursores, o bien mediante la modificación química de la estructura polimérica con el agregado 

de grupos laterales que incrementen su solubilidad en dichos solventes.39 Un ejemplo lo constituye 

el C60,
63 el cual es prácticamente insoluble en los solventes orgánicos de modo que las películas 

son preparadas mediante evaporación térmica. No obstante, sus derivados funcionalizados tales 

como PC61BM y PC71BM, entre otros, son solubles en ciertos solventes orgánicos y por lo tanto 

pueden ser depositados mediante procesos en solución y han sido ampliamente utilizados en la 

fabricación de dispositivos orgánicos. 64-68 

Una técnica alternativa para la generación de películas poliméricas es la 

electropolimerización, la cual permite la generación in-situ del polímero sobre el sustrato conductor 

haciendo uso de técnicas electroquímicas. Éste constituye un método muy versátil, dado que 

permite la síntesis de una película conductora en un único paso,69-72 ya que a partir del monómero 

en solución, es posible su polimerización y deposición sobre el sustrato conductor con un control 

preciso del espesor y del estado de oxidación del polímero en cuestión. Además, las 

concentraciones empleadas del monómero en la solución resultan ser bajas comparadas con otras 

técnicas en solución (~1 mM), y la misma solución puede ser reutilizada una gran cantidad de 

veces. Una característica importante de esta técnica es que permite la electropolimerización de 

capas sucesivas sin dañar la película previamente depositada. Además, permite la optimización de 

la morfología de la película mediante variaciones en las condiciones de electrodeposición. Un 

ejemplo de esto lo constituye el trabajo reportado por Nasybulin y col.73 en el año 2011, en el cual 

se informa la fabricación de una celda solar orgánica de heterounión donde cada uno de los 

materiales poliméricos fotoactivos fueron depositados electroquímicamente sobre un electrodo 

ITO.  

Por otro lado, el aspecto morfológico de las películas fotoactivas que constituyen el 

dispositivo influye de manera considerable en los procesos ópticos y electrónicos que tienen lugar 

durante la fotoconversión, y consecuentemente sobre la perfomance del dispositivo.60 Este efecto 

es más importante en los dispositivos de heterounión dispersa, debido a que constan de una mezcla 

de ambos materiales donor y aceptor formando una red interpenetrada a escala nanométrica, por lo 

tanto la morfología en este caso es mucho más difícil de controlar debido a los procesos de 

segregación de fases que tienen lugar en la mezcla entre ambos materiales.59 Por lo tanto, una gran 
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variedad de métodos han sido estudiados y aplicados con el propósito de controlar la morfología 

de la película fotoactiva. Para dispositivos fabricados a partir de procesos en solución, la 

morfología depende del solvente empleado, de la velocidad de evaporación de éste, como así 

también del tratamiento térmico posterior y las interacciones superficiales.74 Por otra parte, para 

dispositivos fabricados a partir de técnicas de evaporación al vacío, la morfología depende de la 

velocidad de evaporación, como así también de la temperatura del sustrato y del tratamiento 

térmico posterior.75 En ambos casos, la relación entre la cantidad de donor y aceptor utilizada 

también influye considerablemente. todas estas variables deben ser optimizadas con el fin de 

obtener una performance.39 

Más específicamente, los procesos afectados directamente por la morfología de las películas 

son la difusión del excitón hacia la interface, su disociación y el posterior transporte de los 

portadores de cargas libres hacia los contactos. Por lo tanto, debido a la gran influencia del aspecto 

morfológico sobre el funcionamiento del dispositivo, deben lograrse no sólo la morfología 

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

 

Figura 11. Representación esquemática de la interrelación entre la estructura molecular, la morfología y 

la performance de una celda solar orgánica. 

Por lo tanto, tal como se muestra en la Figura 11, el diseño de un dispositivo de 

fotoconversión orgánico requiere de la optimización de tales parámetros, los cuales se encuentran 

íntimamente relacionados entre sí.39 

1.4.5.- Estado del arte de las OSCs 

Desde el reporte de la primer celda solar orgánica constituida por una bicapa conformada 

por un material donor y otro aceptor, una serie de importantes avances han sido logrados mediante 
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el diseño y la síntesis de nuevas moléculas y polímeros, el desarrollo y la optimización de técnicas 

de fabricación, como así también de la arquitectura de los dispositivos. En la actualidad, la mayor 

eficiencia de fotoconversión para un dispositivo de heterounión dispersa fue obtenida mediante la 

optimización de la estructura molecular y el control de la morfología mediante las condiciones de 

procesamiento en solución, alcanzándose una eficiencia certificada de 11.5%, empleando solventes 

hidrocarbonados no-halogenados.76 No obstante, debido a cuestiones de estabilidad como así 

también de eficiencia, aún no pueden competir con las tecnologías de fotoconversión que aún se 

encuentran en el mercado. Por lo tanto, una gran cantidad de trabajos de investigación se focalizan 

no sólo en el diseño y la síntesis de nuevos materiales,38 sino también en la resolución de cuestiones 

concernientes a la interrelación entre los aspectos morfológicos y moleculares, y las propiedades 

finales de los dispositivos,77 como así también en el desarrollo de técnicas de bajo costo con el 

menor impacto ambiental posible78,79, y de diferentes variantes de la arquitectura de heterounión 

con el propósito de lograr un mayor aprovechamiento del espectro solar.80,81 No obstante, debido a 

la gran cantidad de reportes que se encuentran en la bibliografía, aquí el estado del arte se expuso 

en forma generalizada. Para mayor detalle pueden consultarse las referencias N° [14] y [82].  

1.5.- CELDAS SOLARES BASADAS EN PEROVSKITA 

Las celdas solares basadas en perovskitas han emergido recientemente como una nueva 

tecnología de dispositivos fotovoltaicos para conversión de energía solar, en donde el material 

fotoactivo consta de un haluro organometálico cristalino cuya estructura se corresponde con la de 

las perovskitas, y se encuentra intercalado entre dos contactos selectivos colectores de cargas,83 

como se muestra en la Figura 12-a. 

 

 

Figura 12. (a) Representación ilustrativa de la arquitectura general, donde MTE representa al contacto 

selectivo a electrones y MTH al selectivo a huecos, y (b) fotografía de una celda solar basada en 

perovskita. 
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Como se mencionó previamente, este tipo de materiales cristalizan en el sistema de la 

perovskita, cuya fórmula general para esta familia de compuestos es ABX3, siendo A y B cationes 

monovalente y divalente respectivamente, de diferente tamaño (donde A es de mayor tamaño que 

B) y X un halogenuro. La estructura cristalina ideal tiene simetría cúbica y consiste de un octaedro 

BX6, con sitios cubo-octaédricos ocupados por el catión de mayor tamaño (A), tal como se muestra 

en la Figura 13. 

 

Figura 13. Estructura cristalina de la perovskita ABX3. 

Existe una gran cantidad de compuestos de este tipo con excelentes propiedades 

optoelectrónicas que los convierten en potenciales candidatos para su empleo en dispositivos 

fotovoltaicos. Al presente, las perovskitas que han sido extensamente estudiadas y utilizadas en la 

construcción de dispositivos fotovoltaicos constan de halogenuros organometálicos cuya 

composición es la siguiente: A = Ión Metilamonio (MA), B = Pb+2 y X = I, Br, Cl. Sin embargo, 

puede encontrarse en la literatura diversos trabajos en los cuales dicho material fotoactivo se 

encuentra constituido por otros cationes, como HC(HNH2)2
+(formamidinio, FA) o Cs, y una serie 

de cationes metálicos tales como Sn2+, Eu2+, Cu2+ y Ge2+. 84-,88 En la actualidad la atención está 

siendo dirigida principalmente hacia perovskitas mixtas constituidas por mezclas de iones 

(FAxMA1-xPbBryI3-y) para lograr compuestos con mayores ventajas en materia de estabilidad y 

performance que sus contrapartes puras (FAPbX3, MAPbX3 donde X = Br ó I).89-92 

Las perovskitas híbridas MAPbX3 son materiales que absorben luz en un extenso rango del 

espectro solar con un elevado coeficiente de absorción (~105 cm-1),93 elevadas movilidades y 

longitudes de difusión de los portadores de carga.94 Además son semiconductores de band-gap 

directo,95 cuya banda de valencia y de conducción está formada exclusivamente por los orbitales 

del plomo y del halógeno, mientras que el catión orgánico no participa electrónicamente en la 

estructura de las bandas pero gobierna la formación de la estructura cristalina de dicho material. 

Por lo tanto, la energía de band-gap, definida como la energía mínima de un fotón necesaria para 

generar un par hueco- electrón, puede ser modificada o ajustada mediante cambios en la 
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composición química, más específicamente del ión halogenuro y el catión divalente, ya que el rol 

que cumple el catión monovalente es estructural, por lo tanto su influencia sobre las propiedades 

ópticas es mínima.96-98 Estas características distintivas de las perovskitas permiten el empleo de 

películas finas del material, con espesores menores a la longitud de difusión de los portadores de 

cargas en el seno de éste, lo que permite una eficiente colección de luz y generación de huecos y 

electrones, y por lo tanto una mejor performance del dispositivo fotovoltaico.95 

Además, en comparación con otros materiales semiconductores cristalinos (por ejemplo c-

Si y GaAs) es posible sintetizarlas con un grado elevado de cristalinidad a partir de procesos en 

solución prescindiendo del empleo de elevadas temperaturas y/o técnicas de alto vacío, lo cual se 

traduce en un bajo costo de producción.17 Tales características las hace promisorias frente a las 

tecnologías desarrolladas y utilizadas actualmente, y a la fecha no sólo han sido aplicadas en 

dispositivos de conversión de energía solar, sino también en otro tipo de tecnologías tales como 

diodos emisores de luz (LEDs), láseres, dispositivos de conversión de energía solar para la 

producción de combustibles, como así también en dispositivos de almacenamiento de energía como 

las baterías de Li-ión debido a sus propiedades de conductor iónico.99-101  

1.5.1.- Historia 

Las perovskitas basadas en halogenuros de plomo (ó estaño) metilamonio, fueron 

originalmente sintetizadas y estudiadas en el año 1978 por Weber,96 y posteriormente en la década 

del ´90 por Mitzi y col.102-106 El principal objetivo era su utilización como material activo en diodos 

emisores de luz (LEDs) y transistores de efectos de campo (FETs), debido a que cuentan con 

importantes propiedades tales como la elevada movilidad de los portadores de carga (hasta 50 

cm2/V.s) y la posibilidad de ajustar sus propiedades ópticas y electrónicas mediante modificaciones 

en la composición química.92,107,108 No obstante, transcurrió mucho tiempo desde el descubrimiento 

de sus propiedades optoelectrónicas hasta finalmente ser empleadas como material fotoactivo en 

un dispositivo fotovoltaico. En el año 2009 Miyasaka y col.109 reportaron por primera vez la 

construcción de una celda solar líquida empleando nanocristales de perovskita MAPbX3 (X = Br, 

I) como sensibilizador inorgánico, tomando como base las celdas sensibilizadas por Colorantes 

(DSSCs) desarrolladas por O’Regan y Grätzel en el año 1991.110 El reemplazo del colorante 

orgánico por las perovskitas de bromuro de plomo-metilamonio (MAPbBr3) e ioduro de plomo-

metilamonio (MAPbI3) dieron lugar a la construcción de dispositivos fotovoltaicos con eficiencias 

de conversión de 3.1% y 3.8%, respectivamente, empleando I3
-/I- como cupla de sacrificio.109 Sin 

embargo, este trabajo no fue citado durante los dos años posteriores, probablemente debido a 
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inconvenientes asociados a la reproducibilidad del método de fabricación. Luego, en el año 2011, 

Park y col.111 duplicaron la eficiencia de fotoconversión mediante la optimización del 

recubrimiento del óxido de titanio nanoestructurado con el material fotoactivo y empleándose otra 

formulación de electrolito, obteniéndose un valor de 6.5% empleando la perovskita MAPbI3.
111 Si 

bien este trabajo demostró la capacidad de tales perovskitas para ser utilizados como materiales 

fotovoltaicos, estos dispositivos que utilizaban formulaciones líquidas de electrolitos resultaban ser 

inestables dado que los cristales de la perovskita MAPbX3 (X = I, Br) se disolvían en el solvente 

del electrolito debido a la naturaleza polar de éste. Luego, esta dificultad fue superada mediante la 

utilización de un material transportador de huecos sólido en reemplazo del electrolito redox líquido, 

obteniéndose además de un dispositivo más estable, una eficiencia de fotoconversión de 9.7% en 

el año 2012.24,112 La estabilidad observada en tales dispositivos sólidos se atribuyó a la 

hidrofobicidad del transportador de huecos, Spiro-OMeTAD, el cual recubría completamente la 

película de perovskita y por lo tanto la protegía de la humedad. Puede decirse que estos tres trabajos 

publicados durante los años 2009 y 2012, fueron los pioneros en el empleo de las perovkitas como 

material fotovoltaico y sentaron las bases sobre las cuales le sucedieron un gran número de 

investigaciones acerca de su aplicación no sólo en el campo de la fotovoltaica sino también en áreas 

relacionadas a la producción de LEDs,113 a la tecnología láser 114 y al almacenamiento de 

energía.99,115 

En el mismo año, en la Universidad de Oxford, Snaith y col. sintetizaron una perovskita 

mixta empleando PbCl2 como fuente de plomo, cuya formulación contenía iodo y cloro: MAPbI3-

xClx. Ésta fue depositada mediante un proceso de un solo paso sobre una capa nanoestructurada de 

Al2O3, obteniéndose una eficiencia de 10.9%.25 Lo más relevante de este trabajo no sólo fue el 

incremento en la eficiencia, sino el descubrimiento de la naturaleza ambipolar de la perovskita, 

actuando no sólo como colector de luz, sino también como transportador de carga, dado que la 

energética del sistema no permite la inyección de electrones desde la perovskita hacia el óxido de 

aluminio, como sí ocurre cuando se emplea NS-TiO2. Un proceso crítico durante el armado del 

dispositivo es la infiltración tanto de la perovskita como del material transportador de huecos en 

los intersticios del material poroso. Basados en este concepto estructural, diferentes métodos de 

deposición de la capa fotoactiva fueron desarrollados y se obtuvo un incremento de la eficiencia 

cuando ésta fue depositada en dos pasos, el cual consistía en la deposición de PbI2 mediante spin-

coating seguido por un dipping en una solución de MAI. En este caso se obtuvo una eficiencia 

certificada de 14.1% y una eficiencia máxima de 15%, con una muy buena reproducibilidad del 

método.112 Como puede verse en la Figura 14, desde el año 2009 en que se reportó por primera 
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vez el empleo de dicho material en la construcción de celdas solares hasta el presente, se llevaron 

a cabo un gran número de investigaciones basadas en el mejoramiento de las películas de perovskita 

y en otras modificaciones estructurales, tales como en las interfaces y en las arquitecturas de celda, 

llegándose a obtener un valor máximo de eficiencia de 22.1% en el año 2016, logrado por el 

Instituto Coreano de Investigaciones en Tecnología Química (KRIT) y certificado por el 

Laboratorio Nacional de Energías Renovables, USA (NREL).116  

En la actualidad las investigaciones están siendo dirigidas principalmente hacia el 

mejoramiento de las películas de perovskita, como así también de las interfaces entre los diferentes 

materiales que componen el dispositivo, desarrollando y estudiando nuevos materiales y 

formulaciones de perovskitas.  

 

 

Figura 14. Línea de tiempo que destaca el descubrimiento y los avances más importantes con respecto a 

las perovskitas y a las celdas solares basadas en dicho material. 

1.5.2.- Principio de funcionamiento de las celdas solares basadas en Perovskita 

En una celda solar conteniendo como material fotoactivo una perovskita híbrida orgánica-

inorgánica, durante el proceso fotovoltaico los fotones incidentes son absorbidos por dicho material 

dando lugar a generación de excitones, los cuales se disocian rápidamente en portadores de cargas 

libres en una escala de tiempo del orden de los picosegundos. Tales portadores de cargas libres 

luego difunden a través de la película de perovskita hasta alcanzar la interface con los materiales 
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selectivos a cargas y son extraídos selectivamente por éstos, siendo posteriormente colectados en 

los electrodos, estableciéndose una diferencia de potencial entre los contactos del dispositivo. Si el 

dispositivo es conectado a un circuito externo se establecerá una corriente eléctrica a través de éste 

debido al flujo de los portadores de cargas fotogenerados (Figura 15).  

No obstante, durante el proceso de transferencia de carga puede ocurrir que los portadores 

de cargas recombinen en las interfaces entre los contactos selectivos y la perovskita, o bien en el 

seno de ésta. 

 

Figura 15. Diagrama de bandas de energía con los principales procesos que tienen lugar durante la 

conversión fotovoltaica para un dispositivo basado en perovskita: 1-Absorción de fotones con la 

consecuente generación de portadores de cargas libres; 2-Transporte de carga hacia los contactos 

selectivos; 3-Extracción de cargas. (Figura adaptada de ref. 117). 

En numerosos estudios se encuentra reportado que la energía de enlace del excitón en estos 

materiales híbridos es muy pequeña, siendo del orden de los mili-eV, lo cual indica que posterior 

a la absorción de luz se generan los portadores de cargas libres.117 Esta eficiente generación de 

electrones y huecos libres es una de las principales ventajas de las PSSCs, ya que se evitan 

significantes pérdidas de energía por la migración y la disociación del excitón, tal como ocurre con 

las OSCs.118,119 Esta naturaleza no-excitónica en la generación de cargas es crucial para el 

desarrollo de dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia.  

La película de perovskita es la parte central del dispositivo, ya que en ella tiene lugar 

proceso de generación y de transporte de los portadores de carga debido a su carácter ambipolar, 

de hecho en tales dispositivos es posible prescindir de los contactos selectivos.120-123 Sin embargo, 

la introducción de una material transportador de electrones y/o uno de huecos facilita dicho proceso 
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de extracción y colección de cargas, como así también le otorgan al dispositivo estabilidad y 

mejoran su performance dado que disminuyen los procesos de recombinación.124  

En tales dispositivos constituidos por una colección de interfaces, tanto la calidad de los 

cristales de perovskita como las interfaces de ésta con los contactos selectivos, son cruciales para 

que el dispositivo de fotoconversión funcione de manera eficiente. Por ello, se han desarrollado 

diferentes estrategias de síntesis de la perovskita, como así también se han desarrollado y estudiado 

diferentes materiales como contactos selectivos y diferentes arquitecturas de celda. 

1.5.3.- Estrategias de síntesis de las perovskitas 

Como se mencionó previamente, dado que la perovskita constituye la parte central de este 

tipo de dispositivos donde no sólo ocurre la generación de los portadores de cargas sino también el 

transporte de éstos hasta alcanzar la interface, deben sintetizarse cristales de gran calidad, dado que 

el grado de cristalinidad y por lo tanto el aspecto morfológico de la película fotoactiva, influyen de 

manera decisiva en las propiedades optoelectrónicas del material obtenido.125 Debido a que la 

morfología de la película depende de innumerables factores que comprenden no sólo los materiales 

precursores, los solventes y la proporción utilizada, sino también de las técnicas utilizadas y las 

condiciones en las cuales la película es generada,126 un gran número de investigaciones se han 

focalizados en el desarrollo y estudio de diferentes rutas y procedimientos para mejorar la calidad 

de los cristales obtenidos.127 

Con respecto a los métodos de generación de las películas de perovskita, éstos pueden 

comprender procesos completamente en solución, en fase vapor, o bien una combinación de ambos. 

 Procesos en solución 

La síntesis de los cristales de perovskita a partir de procesos en solución resultan de gran 

interés debido a la posibilidad que ofrecen de obtener materiales con un elevado grado de 

cristalinidad a partir de metodologías simples y de bajo costo, como así también la posibilidad de 

ser escalables para la producción industrial. Tales procesos pueden proceder en uno o dos pasos, 

con el posterior tratamiento térmico para evaporar el solvente y favorecer la formación de los 

cristales. 

Con respecto a la metodología en un único paso, la película es formada a partir del spin-

coating de una solución conteniendo ambos precursores en una relación estequiométrica 

determinada (MAX y PbX2, X = Cl, Br, I), disueltos en un solvente polar aprótico, tal como N,N-

dimetilformamida , dimetilsulfóxido ó γ-butirolactona,17 tal como se muestra esquemáticamente en 

la Figura 16.  
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El método del “anti-solvente” constituye una sub-clase de los métodos en solución en un 

único paso, el cual consiste en la adición de un solvente tal como clorobenceno, tolueno o éter 

etílico al sustrato mientras se encuentra girando en el spin-coater.128,129 El agregado de dicho 

solvente, en el cual la perovskita es insoluble, facilita el proceso de cristalización obteniéndose 

películas con una morfología adecuada. De hecho, al presente, las mejores películas de perovskita 

son obtenidas mediante el empleo de protocolos basados en la técnica del anti-solvente.92  

 

 

Figura 16. Método de deposición de la película de perovskita en un único paso. 

Por otra parte, los procedimientos que contemplan dos pasos, implican el recubrimiento 

del sustrato con PbI2 mediante spin-coating seguido del recubrimento con MAI, ya sea mediante 

mediante spin-coating (Figura 17-a), dip-coating(Figura 17-b)112 o deposición en fase vapor128 

(Figura 17-c), con el posterior tratamiento térmico para lograr la formación de los cristales por 

evaporación del solvente. 

 

 

Figura 17. Métodos de deposición de la perovskita en dos pasos. 



Introducción   

 

28 

 

Si bien la fabricación de las películas de perovskita consta de procesos relativamente 

simples, es necesario conocer y entender los diversos factores que intervienen durante el proceso 

de cristalización de dicho material con el propósito de obtener películas de mayor calidad. Los 

cristales obtenidos y por lo tanto la morfología de las películas resultantes depende del solvente 

empleado, las condiciones de procesamiento empleadas como así también del tratamiento térmico 

posterior y la velocidad de evaporación del solvente, y de las propiedades superficiales de la capa 

sobre la cual se deposita dicho material. De acuerdo a los estudios realizados y reportados, los 

procesos de deposición en un solo paso permiten un mejor control de la morfología y una mayor 

reproducibilidad en comparación con aquellos que constan de dos pasos.17 

 Deposición en fase vapor 

Este método de síntesis para las películas fotoactivas de perovskitas consiste en la 

evaporación en forma simultánea del precursor de plomo y de la sal orgánica en un recinto a ultra-

alto vacío, donde se encuentra el sustrato sobre el cual se desea formar la película (Figura 18).130 

 

Figura 18. Representación ilustrativa del proceso de co-evaporación del precursor de plomo y de la sal 

orgánica. 

Los cristales de perovskitas obtenidos mediante esta técnica presentan una elevada 

uniformidad y no poseen huecos o “pin holes”. Por esta razón, con un dispositivo de configuración 

plana se alcanzó una eficiencia de 15.4% para una perovskita mixta sintetizada a partir de la co-

evaporación de MAI y PbCl2,
131 sin embargo, debido a que se requieren condiciones de ultra-alto 

vacío, lo cual incrementa su costo, y por lo tanto su empleo para la producción industrial no es 

factible.17 
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1.5.4.- Arquitecturas de dispositivo 

El rápido desarrollo de este tipo de dispositivos fotovoltaicos se atribuye no sólo a las 

excelentes propiedades optoelectrónicas y a la gran versatilidad química que presentan tales 

perovskitas, sino también a la existencia previa de un gran número de investigaciones previas, tanto 

en los materiales empleados como en la arquitectura de los dispositivos, llevadas a cabo en celdas 

solares sensibilizadas espectralmente (DSSCs) y en las celdas solares orgánicas (OSCs).117 Si bien 

existe en la literatura una gran variedad de celdas solares basadas en perovskita, con diferentes 

arquitecturas de celdas y composición, empleando tanto materiales orgánicos como inorgánicos, o 

una combinación de ambos como contactos selectivos, es posible distinguir dos tipos básicos de 

arquitecturas diferentes: Mesoscópica y Plana, ya sea en una configuración regular (“n-i-p”) o 

invertida (“p-i-n”) según opere el electrodo transparente como cátodo o ánodo respectivamente. 

 

Figura 19. Representación esquemática de las arquitecturas de PSSCs. 

 Arquitectura Mesoscópica 

Como puede verse en la Figura 19-a, la arquitectura mesoscópica consiste en la deposición 

de la película de perovskita sobre un óxido metálico semiconductor nanoestructurado, depositado 

a su vez sobre una capa compacta del mismo óxido actuando contacto selectivo a electrones. El 

TiO2 es el óxido mayormente utilizado, sin embargo se encuentran trabajos en donde se reporta la 

utilización de ZnO y SnO2.
24,132 En este caso, el funcionamiento del dispositivo se basa en el 

mecanismo de sensibilización espectral, dado que los portadores de cargas fotogenerados son 

(b) Plana 

(a)  
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inyectados en la banda de conducción del óxido. Sin embargo, debido al carácter ambipolar de la 

perovskita, para la capa nanoestructrada pueden emplearse óxidos metálicos aislantes tales como 

el Al2O3 y ZrO2 depositados sobre una capa compacta de TiO2. Este tipo de arquitectura se 

denomina comúnmente meso-superestructurada. El empleo de tales estructuras nanoporosas de 

óxidos metálicos inertes facilita la cristalización de la perovskita, actuando como un soporte 

nanoporoso que permite la deposición de una mayor cantidad de material, lo que normalmente se 

dice que actúa como “scaffold”25, es decir una estructura de andamiaje o de sostén para el material 

fotoactivo sin transferencia electrónica.  

La estructura mesoscópica es la mayormente utilizada y estudiada, más específicamente 

aquella que emplea TiO2 nanoestructurado, y con la que se ha alcanzado hasta el presente la mayor 

eficiencia de fotoconversión.129,133 Sin embargo, el empleo de tales óxidos metálicos 

nanoestructurados requiere de elevadas temperaturas de sinterización para maximizar sus 

propiedades de transporte de cargas,134,135 encareciendo no solo el costo de fabricación de los 

dispositivos sino también imposibilitando su empleo en dispositivos flexibles. 

 Arquitectura Plana 

Nuevamente, debido al carácter semiconductor de la perovskita, otra arquitectura de celda 

posible es la plana, ya sea regular o invertida (Figura 19-b). En ésta la perovskita se encuentra 

intercalada entre un material selectivo a electrones y uno a huecos, ya sean éstos de naturaleza 

orgánica, tales como compuestos poliméricos o de molécula pequeña, o inorgánica tales como 

óxidos metálicos preparados a bajas temperaturas.136-141  

Para el correcto funcionamiento de este tipo de dispositivos es necesario que la película de 

perovskita sea uniforme y sin huecos entre los cristales de la misma, razón por la cual deben ser 

optimizadas las condiciones de generación de la película, principalmente cuando se lleva a cabo 

mediante procesos en solución, ya que no sólo dependerá de los factores intrínsecos de formación 

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

1.5.5.- Contactos selectivos 

Los contactos selectivos son utilizados en este tipo de tecnologías para extraer cargas 

selectivamente. El material transportador de electrones (MTE) es quien se encarga de la extracción 

de los electrones y el material transportador de huecos (HTM) de los huecos. 

Debido al carácter semiconductor de las perovskitas, en los dispositivos basados en dichos 

materiales en principio sería posible prescindir de los contactos selectivos, lo cual simplificaría 

considerablemente su producción disminuyendo su costo y el tiempo de fabricación. No obstante, 
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el empleo de tales contactos no sólo permite la colección selectiva de cargas sino que también es 

posible optimizar la performance de la celda mediante un correcto alineamiento de los niveles 

energéticos de éstos con la perovskita mediante el diseño de nuevos materiales y la optimización 

del contacto en la interface perovskita/contacto selectivo.142-144  

Con respeto a los materiales transportadores de electrones, como se mencionó 

previamente, los óxidos metálicos han sido ampliamente utilizados e investigados. Sin embargo, 

otro inconveniente que resulta del empleo de tales materiales es la elevada densidad de estados de 

trampas electrónicas que presentan por debajo de la banda de conducción. La presencia de dichas 

trampas ocasiona la acumulación de cargas en la interface entre dicho material y la perovskita, 

dificultando el transporte de éstas e incrementando los procesos de recombinación en la interface, 

limitando así el máximo voltaje que puede alcanzarse con el dispositivo. Además, dichos 

dispositivos exhiben histéresis,145 es decir, sus curvas J-V y por lo tanto sus parámetros 

fotovoltaicos dependen de las condiciones en la cual se determinan, tales como la dirección y la 

velocidad de barrido. Si bien los factores que ocasionan dicho fenómeno aún no han sido 

completamente develados, entre las posibles causas se encuentran la acumulación de cargas en la 

interface en conjunto con el transporte iónico en la perovskita y sus propiedades ferroelécticas.146 

En este sentido están recibiendo especial atención los transportadores de electrones 

orgánicos moleculares y poliméricos.147-150 Más específicamente los fullerenos y sus derivados son 

ampliamente utilizados como material transportador de electrones debido a sus excelentes 

propiedades electrónicas y al adecuado alineamiento de sus niveles energéticos con la perovskita, 

además de las bajas temperaturas requeridas para su procesamiento.151-155 

Por otra parte, en cuanto a los materiales transportadores de huecos, el Spiro-OMeTAD 

es el que mayormente se utiliza. Este compuesto de naturaleza orgánica exhibe una baja movilidad 

de cargas, motivo por el cual se lo utiliza dopado con LiTFSI156 o con complejos de cobalto.157 Sin 

embargo, la síntesis y el proceso de purificación de dicho material requiere de múltiples pasos, 

encareciendo su producción y dificultando así su fabricación a gran escala. Por tal motivo, una gran 

cantidad de materiales orgánicos, ya sean poliméricos o moleculares, están siendo investigados 

como alternativa al Spiro-OMeTAD.127 Entre ellos, pueden destacarse el P3HT158 y PEDOT,159,160 

como así también compuestos conteniendo trifenilaminas161,162 y ftalocianinas.163,164 También han 

sido investigados compuestos de naturaleza inorgánica como material selectivo a huecos, tales 

como CuI,165 CuSCN166 y NiO.167,168 En general, los transportadores de huecos inorgánicos exhiben 

mayor conductividad que los orgánicos, sin embargo la performance de tales dispositivos aún sigue 

siendo menor que la correspondiente a los dispositivos que emplean Spiro-OMeTAD.127  
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1.5.6.- Estado del arte de las celdas solares basadas en Perovskita 

A pesar de los grandes avances logrados y la gran cantidad de trabajos de investigación 

realizados en materia de los dispositivos fotovoltaicos basados en perovskitas, aún hay ciertos 

aspectos relacionados al funcionamiento de tales dispositivos que no han sido develados por 

completo. Por otra parte, si bien se lograron alcanzar valores de eficiencia por encima del 20%, lo 

cual en conjunto con su bajo costo de producción le permitirían competir con los dispositivos de 

fotoconversión que existen en el mercado, aún la baja estabilidad de éstos dispositivos basados en 

perovskitas obstaculizan su producción industrial para comercialización.169 Tales dispositivos se 

degradan cuando son expuestos a factores ambientales tales como la humedad, la radiación UV, la 

temperatura, como así también por factores internos tales como la degradación de la perovskita por 

la presencia de interfaces reactivas entre ésta y los contactos selectivos170-172 y los contactos 

metálicos.173  

Debido a la inestabilidad química que presentan las perovskitas en sí, más específicamente 

la de ioduro de plomo-metilamonio (MAPbI3), nuevas formulaciones como así también diferentes 

métodos de síntesis están siendo ampliamente investigados. Se ha encontrado que el agregado de 

bromo mejora estabilidad de las perovskitas,97 y más recientemente se obtuvieron perovskitas 

estables mediante el reemplazo de del catión orgánico por cesio.174,175 También se han buscado 

estrategias para proteger a la perovskita, un ejemplo lo constituye la incorporación de ésta en una 

matriz polimérica hidrofílica que absorba la humedad, evitando así el contacto de ésta con el 

agua.176 

Por otra parte, debido a la inestabilidad de los dispositivos debido a la presencia de 

interfaces reactivas, la mayoría de los trabajos de investigación se están focalizando en el estudio 

de los procesos que ocurren en las interfaces de la perovskita con los contactos, como así también 

a aquellos que ocurren en el seno de los materiales constituyentes, con el fin de lograr un mayor 

entendimiento de los fenómenos que tienen lugar y poder así abordar los diferentes inconvenientes 

que presentan estos dispositivos, mediante el mejoramiento o el diseño de nuevos materiales como 

así también de nuevas arquitecturas de celdas.  

Un ejemplo clave lo constituye el TiO2, el cual ha sido ampliamente utilizado como 

transportador de electrones en este tipo de dispositivo desde el primer reporte de la utilización de 

la perovskita como sensibilizador en una DSSCs.109 Más aún, la celda solar basada en perovskita 

desarrollada por el Instituto de Investigación Coreano de Tecnología Química (KRITC) con la cual 

se ha alcanzado la mayor eficiencia hasta el presente, emplea TiO2 nanoestructurado.6 Sin embargo 

su utilización reviste de una serie de desventajas, tal como su efecto catalítico ocasionando la 
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degradación del material fotoactivo, como así también su elevada temperatura de procesamiento, 

lo cual no sólo incrementa su costo de fabricación sino que además imposibilita su empleo en 

dispositivos sobre sustratos flexibles.169 Por ello, dentro de este marco están recibiendo especial 

atención los materiales orgánicos, los cuales no sólo presentan la versatilidad de su síntesis 

química, permitiendo la obtención de materiales con las propiedades deseadas, sino también que 

pueden ser procesados mediante procesos en solución y sin la necesidad de temperaturas elevadas. 

En los que respecta a los contactos selectivos a electrones, el fullereno y sus derivados, 153-155, 175 

como así también los perilenos,179 están siendo ampliamente utilizados e investigados debido a sus 

excelentes propiedades como aceptor electrónico. 
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Capítulo II. OBJETIVOS 

2.1.- OBJETIVOS GENERALES 

El objetivo de la presente tesis doctoral consiste en el desarrollo y la caracterización de 

diferentes sistemas constituidos por estructuras orgánicas poliméricas generadas 

electroquímicamente, evaluándose su potencial aplicación en el desarrollo de dispositivos 

optoelectrónicos mediante estudios de fotovoltaje superficial. 

Otro de los objetivos contempla la construcción y caracterización de dispositivos 

fotovoltaicos conteniendo perovskitas híbridas orgánica-inorgánica como material fotoactivo, 

realizando un estudio sistemático de la influencia de la composición y la arquitectura de tales 

dispositivos en su funcionamiento, como así también la utilización de un polímero orgánico 

generado electroquímicamente como contacto selectivo en tales dispositivos, con la finalidad de 

integrar la técnica de electropolimerización como alternativa viable y de bajo costo en la 

construcción de este tipo de dispositivos fotovoltaicos.  

2.2.- OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

2.2.1.- Generación electroquímica de estructuras poliméricas con potencial aplicación en 

dispositivos optoelectrónicos 

Los sistemas utilizados en dispositivos optoeléctricos constituidos por materiales orgánicos 

y/o polímeros conductores deben ser capaces de formar estados de separación de cargas cuando 

son iluminados, como así también poseer buena capacidad de transporte de cargas. Las fases 

donoras-aceptoras que forman estos dispositivos son normalmente depositadas por técnicas de alto 

vacío, las cuales encarecen el proceso de fabricación, o desde soluciones conteniendo la mezcla de 

las partes constituyentes, dando lugar a estructuras amorfas, poco direccionadas para el transporte 

de cargas. En el presente trabajo de tesis se utiliza la electropolimerización como técnica para la 

generación de diferentes arreglos de doble capa constituidos por un material donor de electrones y 

otro aceptor. Sobre los diferentes arreglos se realizaron estudios de fotovoltaje superficial para 

evaluar su capacidad para generar estados de separación de cargas fotoinducidos, y de este modo 

evaluar su potencial aplicación en dispositivos fotovoltaicos. Para la construcción de las bicapas se 

utilizaron porfirinas y C60, los cuales fueron funcionalizados con grupos susceptibles de 

electropolimerizar. La elección de tales compuestos orgánicos se debe a sus características 
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distintivas para su aplicación como material fotoactivo en dispositivos de conversión de energía 

solar, tales como su gran estabilidad química y sus propiedades ópticas y eléctricas.180 Además 

pueden ser fácilmente modificados químicamente, permitiendo modular de este modo sus 

propiedades mediante la incorporación de diferentes funcionalidades. Por lo tanto, los objetivos 

específicos son: 

- Diseñar las moléculas orgánicas derivadas de porfirinas y C60 conteniendo grupos 

funcionales capaces de polimerizar electroquímicamente, tales como como el carbazol y la 

trifenilamina, Las estructuras moleculares de tales precursores monoméricos se muestran en la 

Figura 20 y Figura 21 respectivamente. 

 

 

Figura 20. Estructuras moleculares de las porfirinas meso-sustituídas con los grupos 

electropolimerizables trifenilamina (TPA) y carbazol (CBZ). 

 

Figura 21. Estructura molecular de (a) C60, y (b) su derivado funcionalizado con el grupo 

electropolimerizable carbazol (CBZ). 



  Objetivos 

 

37 

 

- Generar electroquímicamente estructuras poliméricas a partir de los monómeros 

correspondientes, y realizar la caracterización electroquímica, espectroscópica y espectro-

electroquímica para dilucidar la estructura resultante para cada polímero 

electrosintetizado, como así también evaluar su capacidad para dar lugar a estados de 

separación de cargas fotoinducidos.  

- Generar electroquímicamente diferentes arreglos de bicapas poliméricas fotoactivas 

empleando las porfirinas y los derivados de fullereno mencionados anteriormente como 

donor y aceptor de los portadores de cargas negativos respectivamente. 

- Realizar la caracterización espectroscópica y electroquímica de tales sistemas generados 

con el fin de conocer no sólo sus características sino también el mecanismo por el cual 

ocurre la formación de tales arreglos. 

- Realizar estudios de fotovoltaje superficial, tanto en estado estacionario como resuelto en 

el tiempo, con el propósito de evaluar su capacidad para dar lugar a estados de separación 

de cargas bajo iluminación y por lo tanto su potencial aplicación en dispositivos 

optoelectrónicos. 

 

Por otra parte, anteriormente se expuso que la morfología de las películas fotoactivas es 

un factor que influye considerablemente en la performance del dispositivo, principalmente en 

aquellos dispositivos de heterounión dispersa la cual consiste de una mezcla entre el material donor 

y el aceptor con una separación de fases a escala nanométrica en una red tri-dimensional 

interpenetrada. Dicha nano-morfología resulta difícil de controlar en cuanto a la separación de fases 

entre el material donor y el aceptor, dependiendo de diversos factores tales como los solventes 

utilizados y la solubilidad del material donor y aceptor en éstos, como así también de la velocidad 

de evaporación y el tratamiento térmico que se realice.59 Para independizarse del efecto de la 

morfología de la heterounión donor-aceptor a nivel nanométrico, se propuso la formación de una 

película en donde el donor y el aceptor se encuentren unidos covalentemente, la cual consta de una 

heterounión a nivel molecular, y es lo que se denomina polímeros “cable-doble”  
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Figura 22. Representación esquemática de un polímero “cable-doble”, donde “D” es el donor de 

electrones y “A” el aceptor. 

Como se muestra en la Figura 22, en este tipo de materiales el grupo aceptor de electrones se 

encuentra unido covalentemente a la cadena polimérica donora, lo cual previene el problema 

característico de segregación de fases entre el material donor y el aceptor que lleva a la reducción 

de la eficiencia de los dispositivos de celdas de heterounión masiva. Por lo tanto, en base a lo 

expuesto se generaron electroquímicamente películas poliméricas tipo doble-cable utilizando como 

precursor monomérico una diada porfirina-C60. Por lo tanto, los objetivos específicos en este caso 

fueron: 

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

covalentemente, utilizando una porfirina como donora y C60 como aceptor de electrones. 

 

 

Figura 23. Estructuras moleculares de la diada P-CBZ-Zn-C60 y su porfirina homóloga P-CBZ-Zn. 
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Tal como puede apreciarse en la Figura 23 el macrociclo contiene en tres de sus 

posiciones meso grupos carbazol mientras que en la restante se encuentra unido el C60.  

- Caracterizar electroquímica y espectroscópicamente la diada P-CBZ-Zn-C60 y su 

porfirina homóloga sin C60. 

- Generar electroquímicamente las películas poliméricas de P-CBZ-Zn-C60 y P-CBZ-Zn y 

realizar estudios electroquímicos y espectro-electroquímicos con el propósito de develar 

el mecanismo por el cual ocurre la formación de tales polímeros. 

- Realizar medidas de fotovoltaje superficial, tanto en estado estacionario como resuelto en 

el tiempo con el fin de evaluar su capacidad para dar lugar a estados de separación de 

cargas bajo iluminación y por lo tanto su potencial empleo en dispositivos 

optoelectrónicos. 

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

Las celdas solares basadas en Perovskita, como se ha mencionado con anterioridad, han 

revolucionado el campo de desarrollo de las tecnologías fotovoltaicas en un período de tiempo muy 

corto, debido a que poseen importantes cualidades que hacen de ellas una alternativamente 

promisoria frente a los dispositivos fotovoltaicos comerciales, los cuales, entre sus desventajas se 

puede mencionar el alto costo de producción que representan. No obstante, debido a que se trata 

de una tecnología relativamente joven, aún es escaso el conocimiento acerca de los mecanismos 

físicos que rigen su funcionamiento, como así también los factores que determinan su estabilidad 

y performance, lo cual imposibilita su producción a escala industrial para su comercialización. Si 

bien un gran número de investigaciones condujeron a un incremento de la eficiencia de los 

dispositivos basados en perovskita, aún continúa siendo escaso el conocimiento en cuanto al 

principio físico que rige el funcionamiento de tales dispositivos y aún hay ciertos fenómenos cuyo 

origen no ha sido completamente revelado. Por ello, durante el desarrollo del trabajo de tesis 

doctoral se llevó a cabo un estudio sistemático de la influencia de la composición en halogenuros 

de la perovskita como así también de la arquitectura de los dispositivos tanto en su performance 

fotovoltaica como en la estabilidad de éstos. Como se mencionó previamente, uno de los procesos 

que tienen lugar durante el funcionamiento de un dispositivo de conversión de energía solar y que 

influye en forma negativa, es la recombinación de los portadores de cargas ya sea en la interface 

de los contactos selectivos con la perovskita o en el seno mismo de la perovskita. Por ello, mediante 

el empleo de la técnica de espectroscopía de impedancia, se determinó la resistencia de 
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recombinación para cada uno de los dispositivos bajo estudio, determinando la influencia de la 

composición y la arquitectura de los dispositivos sobre los procesos de recombinación.Por tal 

motivo, los objetivos fueron: 

- Construir una serie de dispositivos conteniendo perovskitas con diferentes proporciones 

de los halógenos bromo e iodo, sintetizadas mediante un proceso en solución empleando 

dos tipos de solución precursora reportadas previamente en la literatura. Tales soluciones 

difieren en la sal de plomo utilizada, en el solvente empleado y en la relación 

estequiométrica entre el haluro de metilamonio y el haluro de plomo. Tales perovskitas 

serán depositadas sobre sustratos nanoestructurados de TiO2 y Al2O3. 

- Realizar un estudio de la influencia de la composición de halógenos y de la arquitectura 

de los dispositivos sobre las características ópticas y fotovoltaicas de tales dispositivos, 

como así también sobre el proceso de recombinación de cargas mediante espectroscopía 

de impedancia. 

- Evaluar la estabilidad en el tiempo de una serie de dispositivos en función del contenido 

de bromo y de la solución precursora empleada para la deposición de la perovskita sobre 

TiO2 nanoestructurado. 

Por otra parte, la utilización de los óxidos metálicos como contactos selectivos a 

electrones, particularmente el TiO2 el cual ha sido ampliamente utilizado y estudiado, presenta 

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

fotocatalítico ocasionando de degradación de la película fotoactiva y por lo tanto la inestabilidad 

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

nanoestructurada de TiO2 por una capa polimérica conteniendo unidades de C60. La elección del 

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

como aceptor electrónico. Dicha película se depositó electroquímicamente sobre los electrodos 

FTO, sobre la cual posteriormente se depositó la perovskita y por último el contacto selectivo a 

huecos y el contacto metálico. Luego se realizó la caracterización óptica, microscópica y 

fotovoltaica de dichos dispositivos. 

Por lo tanto, en este caso los objetivos fueron: 

- Generar electroquímicamente películas de diferentes espesores mediante el número de 

ciclos de voltametría cíclica, y caracterizarlas mediante espectroscopía UV-Visible. El 

monómero utilizado consta de C60 unido a un grupo electropolimerizable, tal como lo es 

el EDOT, y su estructura molecular se muestra en la Figura 24. 



  Objetivos 

 

41 

 

 

Figura 24. Estructura molecular de EDOT-C60 

 

- Contruir dispositivos basados en perovskitas de ioduro de plomo-metilamonio en donde 

se reemplace totalmente la capa compacta y nanoestructurada del óxido metálico por un 

electropolímero derivado de C60. 

- Construir los dispositivos fotovoltaicos depositando la perovskita sobre dicha película a 

partir de una solución precursora. 

- Estudiar las características espectroscópicas y fotovoltaicas del dispositivo construido. 

La síntesis de las moléculas orgánicas empleadas como precursores monoméricos fue 

llevada a cabo por el grupo de Síntesis Orgánica del Dpto. de Química de la UNRC dirigido por el 

Dr. Edgardo Durantini 
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Capítulo 3. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

3.1.- SEMICONDUCTORES 

3.1.1.- CONDUCCIÓN ELÉCTRICA EN SÓLIDOS 

De acuerdo a la capacidad para transportar la corriente eléctrica, los materiales pueden 

clasificarse en conductores, semiconductores o aislantes.  

Las propiedades eléctricas de los materiales están determinadas por su estructura 

electrónica, por lo tanto es necesario conocer acerca de la física de los enlaces químicos presentes 

que dan lugar a la formación de dicho material. Para visualizar la formación de tales uniones, 

consideremos una situación hipotética en la cual dos átomos aislados se encuentran a una distancia 

tal que no existe interacción entre ambos, y asumamos además que cada uno de estos átomos posee 

un electrón. En esta situación, los electrones experimentan sólo la fuerza debida al campo eléctrico 

generado por la carga positiva del núcleo, y por lo tanto su energía será solo debida a esta 

interacción y poseerá un valor específico. Supongamos ahora que tales átomos que se encontraban 

inicialmente aislados uno del otro, se aproximan de modo tal que interaccionan y forman un enlace, 

experimentando ahora cada electrón no sólo la fuerza de atracción con su núcleo sino también con 

el núcleo del átomo vecino y una fuerza de repulsión con el electrón de dicho átomo. Como 

resultado de esta interacción, la energía de los electrones en ambos átomos no es la misma que la 

que poseía cuando cada uno de ellos se encontraba en el átomo aislado, de modo que se encuentran 

en un nuevo nivel de energía. Producto de la interacción surge un desdoblamiento de los niveles de 

energía de los electrones, donde uno de tales niveles se encuentra a menor energía que la 

correspondiente a la del electrón en el átomo aislado, mientras que el otro se sitúa a mayor energía. 

En términos cuánticos puede decirse que los orbitales atómicos de ambos electrones se han 

combinado dando lugar a dos nuevos orbitales, uno de enlace y otro de anti-enlace, como puede 

apreciarse en la Figura 25-a. 
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Figura 25. Representación esquemática simplificada de la generación de la banda de conducción y de 

valencia mediante la formación de enlaces químicos por solapamiento de los orbitales atómicos. 

De la interacción de dos átomos conteniendo cada uno un electrón, hemos visto la 

generación de dos niveles de energía. Extendiendo este resultado para la interacción entre N 

electrones de N átomos se generarán entonces 2N niveles de energía, donde N niveles poseerán 

una energía menor a la de los electrones en los átomos aislados mientras que los restantes N niveles 

se encontrarán a mayor energía respectivamente (Figura 25-b). Debido a la gran proximidad entre 

estos niveles energéticos se los denomina comúnmente como “banda”. En otras palabras, cuando 

se forma un compuesto, los electrones de los átomos individuales interaccionan unos con otros, y 

el resultado neto de tal interacción en conjunto es la formación de dos bandas de energía, donde la 

de menor energía se denomina “Banda de Valencia” mientras que la de mayor energía “Banda de 

Conducción”. La diferencia de energía entre ambas es lo que se denomina comúnmente como 

“energía de band-gap”, y su magnitud permite clasificar los materiales como aislantes o 

semiconductores, como se muestra en la Figura 26. En un material conductor o metálico las bandas 

se encuentran superpuestas, mientras que en los otros dos casos se encuentran separadas por un gap 

de energía, cuya magnitud es < 3 eV para materiales semiconductores y > 3 eV para los aislantes. 

Haciendo uso de conceptos de la química cuántica es posible obtener la estructura de bandas de un 

sólido cristalino mediante la resolución de la ecuación de Schrödinger aproximada a un problema 

de un electrón. 
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Figura 26. Representación ilustrativa de las bandas de conducción y de valencia para un material 

conductor, un semiconductor y un aislante. 

3.1.1.1.- Modelo de gas de electrones libres en una dirección 

Este modelo permite determinar los niveles de energía en un metal mediante la resolución 

de la ecuación de Schrödinger para un electrón libre. En este caso, de la resolución de dicha 

ecuación se obtiene la siguiente expresión para la energía de un electrón libre: 

m

p
mvEC

22

1 2
2   

(1) 

 

Donde p es el momento del electrón libre. De acuerdo a la dualidad onda-partícula, el momento p 

está relacionado con la longitud de onda mediante la ecuación de De Broglie: 



h
p 

 

(2) 

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

número de onda k, relacionada con λ mediante la siguiente expresión: 



2
k  

(3) 

Despejando λ de la ec. (3) y reemplazando en la ec. de De Broglie se obtiene la siguiente 

expresión: 

2

kh
p   

(4) 
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En la cual puede apreciarse la proporcionalidad entre el vector de onda k y el momento del 

electrón. Reemplazando esta expresión en la de la energía cinética del electrón, se tiene: 

m

kh
EC 2

22

8
  

(5) 

En la Figura 27 se muestra la relación parabólica entre la energía y el vector de onda k. 

 

 

Figura 27. Dependencia parabólica de la energía de un electrón libre vs el vector onda. 

Si se restringe el intervalo de libertad de la partícula en una caja a un tratamiento mecánico 

cuántico, da como resultado que no todos los valores de energía están permitidos. El vector de onda 

correspondiente está dado ahora por: 

L
nk   (6) 

en la cual L es la longitud de la caja y n es un número entero distinto de cero. Reemplazando la 

ecuación (6) en la expresión (5) se obtiene: 

2

2

2

8
n

mL

h
EC   

(7) 

La relación entre la energía y el vector de onda es parabólica pero la energía del electrón 

puede tomar solo ciertos valores. Sin embargo el rango de los valores permitidos de k es 

inversamente proporcional al valor de L, de modo que el rango de valores de energía es muy chico 

para un metal de tamaño razonable, por lo tanto la dependencia de E-k continua siendo quasi-

continuo. 

3.1.1.2.- Modelo de gas de electrones libres en un potencial periódico 

Por otra parte, en el caso de semiconductores o aislantes prácticamente no existen electrones 

libres, ya que los electrones en un cristal se mueven en un campo de energía potencial variable, y 

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

energía potencial varía de forma periódica debido a la simetría del cristal. 

 

Figura 28.Representación ilustrativa de la variación de la energía potencial del electrón con la posición 

en la red cristalina. 

Al resolver la ecuación de Schrödinger debe contemplarse dicha variación de la energía 

potencial del electrón mientras se encuentra desplazándose por la red cristalina. Este problema 

fue tenido en cuenta por el teorema de Bloch181 el cual establece que el perfil de energía potencial 

V(r) es periódico con la periodicidad de la red. Por lo tanto, la función de onda solución a la 

ecuación de Schrödinger es: 

)()( krUer n

jkr

k   (8) 

donde (kr)U n  es periódico en r con la periodicidad de red y n es el índice de banda. La solución de 

la ecuación de Schrödinger da como resultado dos bandas de energía separadas por una zona 

prohibida de energía, como se muestra en la Figura 29. En la ecuación (7) derivada para una 

partícula en una caja se debe remplazar la masa por la masa efectiva. Obteniéndose ahora: 

2

2 *8
k

m

h
E


  

(9) 

en la cual m* es la masa efectiva. 

Como se mencionó anteriormente, en todos los semiconductores, hay una zona prohibida 

en la cual no pueden existir estados energéticos, y las bandas de energía, es decir la banda de 

conducción (BC) y la banda de valencia (BV) sólo están permitidas por encima y por debajo de 

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

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

De acuerdo a su band-gap, un semiconductor puede ser “Directo” o “Indirecto”. En un 

diagrama de bandas, el estado de mínima energía en la banda de conducción y el de máxima energía 

en la banda de valencia están caracterizados por el vector momento k del cristal en la zona de 

Brillouin en el espacio recíproco de la red. Cuando el vector k es el mismo, se dice que el 

semiconductor es de band-gap directo (Figura 30-a), mientras que si es diferente se lo denomina 

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

 

(a) 

 

(b) 

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

Para el caso de un semiconductor de band-gap directo, como el momento del electrón es el 

mismo tanto en la banda de valencia como en la de conducción, éste puede ser excitado sólo por 

absorción de luz cuya energía sea igual o mayor a la del gap. Sin embargo, cuando los momentos 

de la banda de valencia y de conducción no coinciden, el electrón para ser excitado no sólo necesita 

de la absorción de un fotón sino que además para que la transición ocurra debe ser asistida por la 
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absorción de un fonón. Esto es lo que sucede en los semiconductores de band-gap indirecto y por 

lo tanto la promoción del electrón implica un aumento de energía por absorción de luz y un cambio 

de momento por absorción de un fonón. 

Un ejemplo concreto de materiales semiconductores directos son las perovskitas híbridas 

de halogenuro de plomo-metialmonio. De acuerdo a cálculos teóricos de la estructura de las bandas 

de energía de la perovskita de ioduro de plomo-metilamonio (MAPbI3) (en cualquiera de sus 

estructuras cristalinas) es un semiconconductor de band-gap directo, donde el máximo de la banda 

de valencia y el mínimo de la banda de conducción se encuentran en el mismo punto en la zona de 

Brillouin. Por lo tanto, la absorción de luz por parte del semiconductor y la generación del par 

hueco-electrón procede sin la asistencia de un fonón, lo cual se traduce en una mayor eficiencia de 

generación de portadores de cargas.95 Tales cálculos se realizaron empleando la Teoría de la 

Perturbación de muchos cuerpos en la aproximación de GW incluyendo el acoplamiento spin-

órbita, las cual es utilizada actualmente para la obtención de la estructura de bandas de 

semiconductores. 182-184 Un análisis más detallado de tales bandas revela que la banda de valencia 

está dominada prácticamente por los estados electrónicos del ión I-, con pequeñas contribuciones 

de los estados de anti-enlace de los iones I- y Pb+2 cerca del máximo, mientras que la banda de 

conducción está prácticamente compuesta por los estados del Pb+2.182,185-189 Por otra parte, el catión 

orgánico no participa electrónicamente en la estructura de las bandas pero gobierna la formación 

de la estructura cristalina de dicho material, y por lo tanto también ejerce influencia sobre sus 

propiedades ópticas y electrónicas.  

3.1.2.- TIPOS DE SEMICONDUCTORES 

Los semiconductores formados a partir de cristales extremadamente puros presentan una 

baja conductividad debido a la baja concentración de portadores de cargas. Esto pude incrementarse 

por medio del proceso de “dopado” a dichos materiales, el cual consiste en el agregado ya sea de 

electrones en la BC o huecos en la BV por medio de la adición de especies donoras o aceptoras de 

electrones (denominados agentes dopantes) al semiconductor. Este semiconductor dopado se 

denomina extrínsecos. De acuerdo a si se adicionan especies aceptoras o donoras de electrones, 

estos semiconductores serán del tipo “n” o del tipo “p” respectivamente. Un caso lo constituye el 

arsénico (elemento del grupo V) que se comporta como un donor de electrones cuando se lo 

adiciona a silicio (elemento del grupo IV). Por otra parte, cuando se adiciona boro al silicio 

(elemento del grupo III), este es un elemento deficiente de electrones y por lo tanto se comportará 
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como un aceptor de electrones. Luego el silicio dopado se comportará como semiconductores tipo 

“p” o tipo “n” de acuerdo al tipo de dopante adicionado.  

Por otra parte, algunos óxidos como TiO2, SnO2 pueden presentar defectos en su red 

cristalina, debido a desviaciones de la estequiometría. Estas desviaciones pueden dar lugar a la 

formación de centros dadores o aceptores de electrones (los cuales actuarán como dopantes), 

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

 

3.1.2.1.- Densidad de estados y concentración de transportadores 

Semiconductores intrínsecos 

La densidad de estados energéticos accesibles por unidad de energía que pueden ser 

ocupados por un electrón en la banda de conducción o huecos en la banda de valencia está dada 

por: 
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Donde Ec es el estado de menor energía que es accesible en la banda de conducción y Ev 

es el estado de mayor energía que es accesible en la banda de valencia, y 

he my  m  las masas 

efectivas de los portadores de carga. De acuerdo a la ecuaciones (10) y (11)la densidad de estados 

por intervalo de energía se incrementa con la raíz cuadrada de la energía. 

La distribución Fermi-Dirac (fe(E)), permite calcular la probabilidad de que un electrón 

ocupe un estado electrónico de energía U, y está dada por: 

 TkEE
Efe

F )(exp1

1
)(


  

(12) 

donde EF es el nivel de Fermi del semiconductor. (Nivel de Fermi: Nivel de energía donde la 

probabilidad de que un nivel sea ocupado por un electrón es ½.). La probabilidad de que un hueco 

ocupe un estado electrónico de energía E, será 1-fe(E). 

El número de electrones por unidad de volumen en un intervalo de energía, se obtiene 

multiplicando la densidad de estados energéticos De(E) por la función probabilidad fe(E). 

Teniéndose en cuenta que (E-EF)/kT <<1, se obtiene: 
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La densidad de electrones que ocupan los niveles de la banda de conducción se obtiene 

integrando Ne(E) entre la energía de la banda de conducción e infinito, y está dada por la ecuación: 
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(14) 

La solución de la integral da como resultado:  

  kTEENn CFC  exp0

 
(15) 

 

Donde Nc es la densidad de estados energéticos efectivos en la banda de conducción dada por: 

  2/3

3
2

3
kTm

h
N eC










 

 

(16) 

Similarmente puede obtenerse el número de huecos p0 por unidad de volumen en la banda 

de valencia por medio de: 

  kTEENp FVV  exp0
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Donde Nv es la densidad de estados efectivos de la banda de valencia. 

En la Figura 31 se muestra una ilustración esquemática de un semiconductor intrínseco 

en conjunto con una representación gráfica de las funciones densidad de estados, probabilidad y el 

producto de éstas en función de la energía para dicho semiconductor. 
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Figura 31. Diagrama de distribución de la densidad de estados, probabilidad y número de portadores para 

electrones (e) y huecos (h) de un semiconductor intrínseco cuyo nivel de Fermi se encuentra en el centro 

del “band gap”. 

A fin de preservar la neutralidad de cargas en un semiconductor intrínseco, la densidad de 

huecos y electrones debe ser la misma. Luego la posición del nivel de Fermi puede calcularse 

combinando las ecuaciones (15) y (17): 
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(19) 

En esta ecuación se observa la dependencia del nivel de energía de Fermi con el número de 

portadores de carga y por lo tanto con el nivel de dopado. Además, el primer término de la derecha 

de esta ecuación muestra que un semiconductor intrínseco el nivel de Fermi se halla en medio de 

las bandas de conducción y de valencia, ya que el segundo término es nulo. La densidad de 

transportadores puede ser obtenida multiplicando las ecuaciones (15) y (17): 

 kTENNpn gVC  exp * 00  (20) 

Obsérvese que n0 y p0 varían con el nivel de Fermi del semiconductor, pero su producto 

es independiente de éste y solo depende de la energía de band-gap (Eg). La concentración será n0 

= p0; p =ni =pi, donde pi y ni son los números de portadores de carga positivos y negativos por 

unidad de volumen respectivamente, para el material intrínseco. Por lo tanto en semiconductores 

que no contienen otros tipos de elementos que sean capaces de introducir modificaciones en el 

número de portadores de carga se cumple: 

2200

ii npp n 
 

(21) 
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Semiconductores extrínsecos. 

Como se vio anteriormente se pueden introducir electrones en la banda de conducción o 

huecos en la banda de valencia de los semiconductores mediante el agregado de especies dadoras 

o aceptoras de electrones, tal como se muestra a modo ilustrativo en la Figura 32 para el silicio, 

un elemento semiconductor típico. 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 32. Representación ilustrativa bi-dimensional de la red cristalina de silicio dopado con (a) fósforo, 

un donor electrónico, y (b) boro, un aceptor electrónico. 

Cuando se agregan centros donores de electrones el semiconductor se comporta como un 

semiconductor tipo “n” en los que ND es el número de moléculas donoras por unidad de volumen. 

Si se adicionan centros aceptores con una densidad NA se obtiene un semiconductor tipo p. Si tanto 

los dadores como aceptores de electrones se encuentran completamente ionizados, se cumple que: 

 

n) (tipo /  200

DiD NppNn   (22) 

 

p) (tipo /  200

AiA NnnNp   (23) 

 

En un semiconductor del tipo n se cumple que n0 >> p0. Por lo tanto si se tiene en cuenta la 

ecuación (19) puede verse que el nivel de Fermi se ubica cerca del plano inferior de la banda de 

conducción (Figura 33-a), mientras que en un semiconductor del tipo p, n << p y en consecuencia 

el nivel de Fermi se halla cerca del plano superior de la banda de valencia (Figura 33-b). 
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(a) 

 

(b) 

Figura 33. Representación esquemática de (a) un semiconductor tipo “n”, y (b) un semiconductor tipo 

“p”. 

Semiconductores degenerados. 

En semiconductores con alto nivel de dopado, como por ejemplo aquellos que se pueden 

construir con SnO2 agregando Flúor como dador de electrones, conocido como FTO (Fluorine-Tin 

Oxide), puede ocurrir que la densidad de dadores (ND) sea mayor que la densidad de estados 

efectivos (Nc), y por lo tanto el nivel de Fermi se ubica dentro de la banda de conducción (Figura 

34). En consecuencia su capacidad de transportar carga eléctrica se asemeja a la de un metal.  

. 

 

Figura 34. Representación esquemática de un semiconductor degenerado tipo “n”. 
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3.1.2.2.- Cuasi-niveles de Fermi. 

En el equilibrio el nivel del Fermi es constante, además, la densidad de electrones y huecos 

puede calcularse de las ecuaciones (15) y (17) si se conoce el nivel de Fermi dentro de la zona 

prohibida. Cuando se perturba el equilibrio, por ejemplo por absorción de luz, la densidad de 

electrones y huecos se incrementan por encima de su valor de equilibrio y se tiene que n*p > ni
2. 

Se puede definir un cuasi nivel de Fermi para los electrones e

FE  y otro para los huecos h

FE  según 

las siguientes ecuaciones: 

C
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(25) 

Donde n = n0 + n y p = p0 + p. n y p se producen cuando existe desplazamiento de 

las condiciones de equilibrio. Bajo excitación de la luz se producen nuevos pares hueco-electrón 

con lo cual el valor de n es pequeño respecto a n por tratarse de un semiconductor del tipo n. Por 

lo tanto el cuasi-nivel de Fermi de los electrones no varía en forma significativa (n + n  n); 

mientras que p es comparable a p, por lo que el cuasi-nivel de Fermi de los huecos difieren del 

nivel de Fermi de equilibrio. Esto demuestra que los procesos fotoeléctricos en semiconductores 

son debidos a los portadores de cargas minoritarios (electrones en semiconductores del tipo p y 

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

3.2.1.- COMPUESTOS ORGÁNICOS CON APLICACIÓN EN OPTOELECTRÓNICA 

En la actualidad se le está dando especial importancia al diseño y la síntesis de compuestos 

orgánicos para su utilización en dispositivos optoelectrónicos tales como OSCs, OLEDs, OFETs y 

sensores debido a que poseen interesantes propiedades tales como su conductividad eléctrica y una 

energía de band-gap comprendida entre 1.2 y 3.5 eV, similar a la de los semiconductores 

inorgánicos y por ello reciben el nombre de “Semiconductores Orgánicos”. En conjunto con sus 

propiedades opto-eléctricas, poseen además la ventaja de su fácil procesamiento haciendo uso de 

técnicas de bajo costo, su flexibilidad mecánica y la posibilidad de su fabricación a gran escala, lo 

cual los convierte en una alternativa promisoria frente a los semiconductores inorgánicos.14 

3.2.2.- SEMICONDUCTORES ORGÁNICOS 

Los semiconductores orgánicos constituyen una clase especial de hidrocarburos 

insaturados, conteniendo en sus estructuras carbonadas enlaces simples y dobles alternados, por lo 

cual muchas veces reciben el nombre de “semiconductores conjugados”. Estos compuestos, de 

acuerdo a la presencia o no de unidades repetitivas en su estructura, suelen ser denominados 

“Polímeros Conjugados” y “Moléculas Pequeñas Conjugadas” respectivamente. 

3.2.2.1.- Origen del comportamiento como semiconductor 

La conductividad eléctrica en los materiales orgánicos semiconductores se debe a la 

capacidad de tales macromoléculas para deslocalizar la carga en su estructura. La principal 

diferencia entre los compuestos orgánicos saturados y los conjugados es la configuración 

electrónica.190 Para visualizar esta diferencia, en la Figura 35 se muestran las estructuras 

moleculares de dos polímeros, siendo éstos polietileno saturado (no conjugado) y poliacetileno 

conjugado.  

Como se mencionó previamente, los semiconductores orgánicos son compuestos 

insaturados conjugados, es decir, en su estructura se encuentran simples y dobles enlaces 

alternados. En los compuestos saturados, los electrones de valencia de cada átomo de carbono 

perteneciente a la cadena principal se encuentran en orbitales híbridos sp3, y cada átomo de carbono 

se uno a otros cuatro átomos mediante enlaces tipo σ. Por lo tanto, los orbitales electrónicos se 

encuentran completamente saturados, y debido a su estructura electrónica, este tipo de polímeros 

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

Por otro lado, en los compuestos orgánicos conjugados, los orbitales de los átomos de C 

poseen una hibridización sp2, de modo tal que tres de los cuatro electrones de valencia se 

encuentran en dichos orbitales híbridos, mientras que el restante se ubica en el orbital p remanente. 

Para minimizar la repulsión electrónica, los orbitales híbridos sp2 se encuentran en un plano con 

un ángulo de separación de 120°, mientras que el orbital remanente pz se es perpendicular a dicho 

plano como se muestra en la Figura 36. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 36. Representación de (a) la hibridización sp2 del carbono, y (b) de la distribución espacial de los 

orbitales híbdridos. 

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

hibridización sp2 mediante el solapamiento frontal de los orbitales híbridos dando lugar a la 
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formación de enlaces σ, mientras que los orbitales p (pz) se solapan lateralmente dando lugar a un 

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

 

 

Figura 37. Formación de enlaces σ y π por solapamiento frontal y lateral respectivamente de los orbitales 

atómicos. 

Dicho solapamiento de los orbitales da lugar a la formación de dos orbitales σ y dos orbitales 

π, uno de enlace y otro de antienlace, siendo los orbitales de enlace de menor energía que los de 

antienlace, como se muestra en la Figura 38. Además en dicha representación puede observarse 

que la diferencia de energía entre los orbitales π- π* es menor que la correspondiente a la de los 

orbitales σ-σ*, de modo que la transición electrónica puede ocurrir mediante la absorción de luz en 

la región visible del espectro, al igual que en los semiconductores orgánicos. 

Por lo tanto los electrones que ocupan los orbitales moleculares σ, son denominados 

“electrones σ” y se encuentran localizados, mientras que los que ocupan los π son “electrones π” y 

se encuentran deslocalizados.  
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Figura 38. Representación esquemática de los orbitales generados durante la formación de un doble 

enlace. 

Considerando ahora una molécula o polímero conteniendo un gran número de enlaces 

conjugados. Particularmente, el solapamiento lateral de los orbitales pz dará lugar a la formación 

de un gran número de orbitales moleculares de enlace y antienlace π. En concordodancia con la 

teoría de las bandas, como cada átomo posee un único electrón π, dicha banda se encuentra a medio 

llenar, satisfaciendo así las condiciones requeridas por dicha teoría, la cual establece que la 

conducción electrónica requiere de un sistema continuo de orbitales atómicos interactuando entre 

sí (los que generan las bandas de conducción) y la insuficiencia de electrones para llenar dichas 

bandas.191 La energía del sistema disminuye si se incrementa la densidad electrónica entre pares de 

átomos de carbono alternados. Aparecen entonces estados enlazantes ocupados (banda π) y 

antienlazantes desocupados (banda π*), los cuales, como se muestra en la Figura 39, se encuentran 

separados por un espacio de energía conocido por su nombre en inglés como “band-gap” o bien 

banda de energía prohibida (Egap). El número de bandas p es determinado por el número de átomos 

dentro de la unidad repetitiva. La diferencia entre estos estados de enlace y antienlace, separados 

por el vacío de energía, es lo que define el “band-gap”. A la banda ocupada de mayor energía 

(HOMO) se la denomina banda de valencia (BV) y la banda desocupada de menor energía (LUMO) 

recibe el nombre de banda de conducción (BC). Por lo tanto, la deslocalización de los electrones y 

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

eléctrica. 

 

 

Figura 39. Formación de estados electrónicos mediante el solapamiento de orbitales atómicos en sistemas 

conjugados. 

Dependiendo del nivel o fracción de ocupación de tales bandas, el compuesto puede exhibir 

comportamiento semiconductor o metálico.  

Por lo tanto, de acuerdo a lo expuesto anteriormente, tanto en las moléculas como en los 

polímeros conjugados, la presencia de enlaces conjugados está relacionada con electrones 

relativamente libres, exhibiendo características de semiconductor.  

No obstante, en muchos casos es posible obtener un comportamiento metálico de tales 

compuestos orgánicos eliminando de algún modo la diferencia energética entre las bandas de 

valencia y de conducción. Por ejemplo, para el caso de politiofeno, polianilina, polipirrol, 

poliacetileno, entre otros, en su estado puro presentan características de semiconductor, pero es 

posible lograr un comportamiento metálico mediante un proceso conocido como dopado, el cual 

consiste en la oxidación o reducción de tales materiales poliméricos por exposición a agentes 

oxidantes o reductores (es decir, empleando reactivos que acepten o cedan electrones), o bien 

electroquímicamente.192,193 Cuando el polímero es oxidado, ya sea química o electroquímicamente, 

un electrón se transfiere desde la capa de valencia del sistema conjugado hacia el agente dopante o 

al electrodo, generándose de esta manera un catión radical en la cadena, denominado comúnmente 

como polarón. La carga positiva resultante de la oxidación se deslocaliza a lo largo de la cadena 

dando lugar a una banda parcialmente ocupada, lo cual consecuentemente ocasiona un incremento 
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en la conductividad. Por el contario, en el dopado tipo “n” ocurre la transferencia eléctrónica desde 

el agente reductor o el electrodo, generando un anión radical. 

Recapitulando, las razones por las cuales los compuestos orgánicos conjugados dopados 

son buenos conductores son: 

 El dopado produce la inyección de portadores de cargas en el sistema de electrones 

π conjugados. Como cada unidad monomérica es un potencial sitio redox, los 

polímeros conjugados pueden ser dopados con densidades relativamente altas de 

portadores. 

 Los enlaces π conjugados producen la deslocalización de los electrones π a lo largo 

de toda la cadena polimérica, posibilitando el movimiento de los portadores de 

carga a través de la misma. El transporte de carga ocurre en tres dimensiones, ya 

que también existe la transferencia electrónica entre distintas cadenas poliméricas. 

Por otra parte se encuentran los compuestos orgánicos redox, que constan de 

macromoléculas con centros redox aislados, los cuales poseen diferentes estados de oxidación. Si 

bien no son estrictamente conductores sino más bien semiconductores, la conducción eléctrica se 

lleva a cabo a través de un mecanismo de “salto” o “hopping” de electrones entre los diferentes 

sitios redox.190 Los polímeros redox contienen los sitios redox espacial y electrónicamente 

localizados, los cuales pueden estar unidos covalentemente al polímero o bien interactuando 

estáticamente. 

3.2.3.- COMPUESTOS ORGÁNICOS CON APLICACIÓN OPTOELECTRÓNICA 

Durante el diseño de tales materiales deben tenerse en cuenta ciertas características que 

éstos deben poseer, tales como eficiente absorción de la luz y/o capacidad de emisión, una adecuada 

función trabajo, un apropiado transporte de huecos y electrones, maleabilidad y estabilidad 

química. Más aún, durante el empleo de materiales orgánicos en el desarrollo de dispositivos 

optoelectrónicos es importante el control del arreglo molecular de la capa fotoactiva.  

Si bien hay un gran número de compuestos orgánicos que han sido extensamente estudiados 

y aplicados en dispositivos fotovoltaicos, aquí sólo se describirán brevemente aquellos que fueron 

utilizados durante el desarrollo del trabajo de tesis, los cuales son las Porfirinas, los Fullerenos y 

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

La estructura básica de las porfirinas consta de la unión de cuatro pirroles unidos en sus 

posiciones α mediante grupos metino (=CH-) (Figura 40). Dicho anillo tetrapirrólico posee un 

sistema de conjugación π-extendido involucrando 18 electrones y además, debido a que cumple 

con la Regla de Hückel, se trata de un compuesto aromático con geometría plana.194,195Debido a su 

extensa conjugación presenta absorción en la región visible del espectro, exhibiendo una banda 

intensa en el rango comprendido entre 400 y 450 nm, denominada banda Soret, atribuída a una 

transición π-π*, y una serie de bandas de menor intensidad entre 500 y 700 nm, denominadas 

bandas Q.194 

 

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

Estos compuestos derivados del anillo tetrapirrólico pueden ser sustituídas en sus 

posiciones meso, es decir en el carbono del puente metino, lo cual posibilita su funcionalización 

con diferentes grupos con el fin de ajustar sus propiedades de acuerdo a los requerimientos 

planteados. También pueden ser metalizadas, sustituyendo los dos hidrógenos centrales por un ión 

metálico, formando un complejo de coordinación con los átomos de nitrógeno de los pirroles.194 

Las porfirinas además son compuestos estables térmicamente, con capacidad de sublimar 

en ciertas condiciones, lo cual posibilita la formación de películas para su utilización en 

dispositivos optoelectrónicos.195 

Estas moléculas, como así también otros compuestos tetrapirrólicos tales como las 

ftalocianinas, ya sean base libre o metalizados, poseen propiedades electrónicas, magnéticas y 
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ópticas que las convierten en materiales potencialmente idóneos para la construcción de 

dispositivos fotovoltaicos. De hecho, existen en la literatura numerosos reportes acerca de la 

construcción de dispositivos optoelectrónicos incorporando porfirinas, derivados de la clorofila y 

ciertos compuestos tetrapirrólicos relacionados. 195-199  

3.2.3.2.- Fullereno y sus derivados 

Los fullerenos son macromoléculas compuestas únicamente por átomos de carbono unidos 

entre sí mediante simples y dobles enlaces alternados. Debido a que sólo contiene carbono, 

constituyen una de las formas alotrópicas de este elemento.200 De todos ellos, el fullereno C60 , cuya 

estructura es esférica (Figura 41) es el que ha sido mayormente estudiado y utilizado en diversas 

aplicaciones.201 Si bien su estructura molecular consta de un sistema π conjugado, la 

deslocalización de los electrones π en el anillo hexagonal es mínima, por lo tanto sus propiedades 

químicas se asimilan a las de los hidrocarburos insaturados.201  

Debido a que cuenta con interesantes propiedades ópticas, electroquímicas, foto-físicas, 

semiconductoras y magnéticas, este material cuenta con diversas aplicaciones en la ciencia de los 

materiales.201 Más específicamente, características tales como su gran afinidad electrónica y 

movilidad electrónica, lo convierten en un excelente material para aplicaciones electrónicas y 

optoelectrónicas,202 tales como dispositivitos fotovoltaicos39,151,155,203,204 y transistores 

orgánicos.205,206 

 

 

Figura 41. Estructura molecular del fullereno C60. 

Sin embargo, los fullerenos tienden a formar agregados fácilmente, de modo que resultan 

prácticamente insolubles en la mayoría de los solventes orgánicos comunes. Una forma de superar 

este inconveniente consiste en la funcionalización de estos compuestos mediante la incorporación 
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de ciertas funcionalidades químicas que incrementen su solubilidad, sin alterar negativamente sus 

propiedades características. 

Por otra parte, en contraste con sus excelentes propiedades electrónicas, los fullerenos 

prácticamente no absorben luz en la región visible del espectro electromagnético, lo cual dificulta 

su aplicación en dispositivos de conversión de energía lumínica. Basándose en el proceso 

fotosintético, se han diseñado y sintetizado diferentes arreglos moleculares para transformar la luz 

en energía química mediante la generación de estados de separación de cargas fotoinducidos. El 

más simple de ellos está compuesto de dos unidades diferentes, una donora y otra aceptora de 

electrones, unidas entre ellas, ya sea mediante enlaces covalentes o interacciones supramoleculares, 

denominados “Diadas”. Tal como se muestra esquemáticamente en la Figura 42, en este caso la 

unidad donora absorbe luz dando lugar a un estado de separación de cargas, con la posterior 

transferencia del electrón hacia la unidad aceptora. 

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

En este sentido, las porfirinas han sido extensamente utilizadas como unidades cromóforas 

y donoras de electrones en tales sistemas debido a la combinación favorable de sus propiedades 

foto-físicas y redox, como así también a la gran estabilidad y versatilidad química que presentan. 

3.2.3.3.- PEDOT y sus derivados 

El PEDOT (poli(3,4-etilendioxitiofeno))es un derivado del politiofeno, cuya estructura 

química se muestra en la Figura 43. 

 

 

Figura 43. Estructura química del PEDOT. 
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Este polímero, que puede ser preparado mediante oxidación química o polimerización 

electroquímica a partir de su monómero, el 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT), posee ciertas ventajas 

con respecto a otros derivados de politiofeno. Una de las principales desventajas que presenta la 

síntesis del politiofeno es la presencia de sub-productos no deseados derivados de la reacción de 

polimerización, dado que pueden ocurrir reacciones de acoplamiento entre los carbonos α y β del 

heterociclo, tal como se muestra en la Figura 44. Por lo tanto, quizás la característica más 

importante del EDOT sea su regioselectividad química, debido a que las posiciones β del 

heterociclo se encuentran bloqueadas. Por lo tanto, durante la reacción de polimerización no ocurre 

la formación de enlaces entre las posiciones α-β o β-β, evitándose así obtención de una mezcla de 

productos.207 

 

 
 

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

Entre otras propiedades distintivas se pueden mencionar su bajo potencial de oxidación 

con una gran transparencia y estabilidad de las películas del material en el estado oxidado, además 

de la elevada conductividad que presenta (400-600 S cm-1).208  

Además, la gran versatilidad sintética que presenta el EDOT posibilita la síntesis de 

derivados conteniendo diversas funcionalidades, las cuales le conferirán las propiedades deseadas 

al material polimérico resultante. De este modo, es posible ajustar tanto las propiedades ópticas y 

electrónicas, como así también de solubilidad del material. 

Por lo tanto, el PEDOT y sus derivados son utilizados en diversas aplicaciones industriales 

que abarcan desde recubrimientos antiestáticos en películas fotográficas y como material para 

electrodos en capacitores de estado sólido, hasta su utilización como conductor de huecos en 

dispositivos optoelectrónicos tales como celdas solares orgánicas y diodos emisores de luz, entre 

otras.208 
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3.3.- ELECTROQUÍMICA 

La electroquímica constituye una rama de la química que se encarga del estudio de la 

interrelación entre los efectos químicos y eléctricos involucrados en una reacción 

electroquímica.209 Una reacción electroquímica ocurre mediante un intercambio de electrones entre 

una especie donante y otra receptora. Si dicho proceso ocurre en una sola fase la transferencia 

electrónica se denomina homogénea, mientras que si ocurre en una interfaz (por ejemplo una 

interfaz sólida-líquida constituida por un conductor electrónico y un conductor iónico) se la señala 

como heterogénea.210 

3.3.1.- REACCIONES Y CELDAS ELECTROQUÍMICAS 

En los sistemas electroquímicos heterogéneos resulta de principal interés el estudio de los 

procesos de transferencia de carga a través de las interfaces, como así también de los factores que 

afectan dicho intercambio electrónico. 

Si bien resulta simple pensar acerca de los eventos que tienen lugar en una interface, 

experimentalmente no es posible trabajar con dicha interface aislada. En su lugar, deben estudiarse 

experimentalmente las propiedades de un conjunto de interfaces, denominados comúnmente 

Celdas Electroquímicas. Tales sistemas están constituidos generalmente por dos electrodos 

separados al menos por una fase electrolítica (Figura 45). Mediante el empleo de un voltímetro de 

alta impedancia es posible determinar la diferencia de potencial eléctrico entre ambos electrodos, 

denominado potencial a circuito abierto o de corriente cero de celda, el cual es una medida de la 

energía disponible para transportar carga externamente entre los electrodos. 

La reacción química que ocurre en la celda electroquímica puede desglosarse en dos hemi-

reacciones independientes, tal como se muestra en la Figura 45-b, las cuales describen las 

reacciones químicas que tienen lugar en cada uno de los electrodos. En la mayoría de los casos, el 

objeto de estudio suele ser la diferencia de potencial interfacial en un electrodo, en ese caso uno de 

los electrodos empleados debe ser un electrodo estandarizado compuesto de fases de composición 

constante, lo cual se traduce en un potencial constante. Tal electrodo se denomina Electrodo de 

Referencia, y el electrodo bajo estudio Electrodo de Trabajo o Indicador. Por lo tanto, cualquier 

cambio en la celda electroquímica será atribuido al electrodo de trabajo, y el potencial medido será 

el correspondiente a dicho electrodo con respecto al electrodo de referencia, el cual es fijo, 

posibilitando de este modo el monitoreo de la energía de los electrones en el electrodo de trabajo.  
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(a) 

 

 

(b) 

Figura 45. (a)Representación ilustrativa de una celda electroquímica. (b) Ecuación química 

correspondiente a los procesos que tienen lugar en la celda en cuestión. 

En un sistema electroquímico, es posible el control y/o la variación de la energía de los 

electrones mediante la aplicación de potencial externo, a través de la conexión de los terminales de 

la celda a una batería o a una fuente de energía. Cuando al electrodo se le impone un potencial 

negativo, la energía de los electrones se incrementa y puede alcanzar un nivel energético 

suficientemente elevado en el cual ocurre la transferencia electrónicas hacia estados electrónicos 

vacantes en las especies que se encuentran en el electrolito. En este caso ocurre un flujo de 

electrones desde el electrodo a la solución provocando la reducción de las especies presentes en el 

electrolito, denominándose tal evento como Proceso Catódico y el flujo de cargas como Corriente 

de Reducción Catódica (Figura 46). 

Contrariamente, cuando se aplica un potencial más positivo a dicho electrodo, la energía de 

los electrones disminuye y los electrones de las especies presentes en el electrolito son transferidos 

hacia el electrodo, dado que allí su energía es menor. Este flujo de electrones desde la solución 

hacia el electrodo se denomina Corriente de Oxidación o Anódica (Figura 47). Tales potenciales 

a los cuales ocurre la transferencia de carga en la interfase están relacionados con los potenciales 

estándar (E0) de cada de una de las especies presentes en el sistema electroquímico. 
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Figura 46. Representación esquemática del proceso de reducción de una especie A en solución. 

 

 

Figura 47. Representación esquemática del proceso de oxidación de una especie A en solución. 

En general para un sistema electroquímico conteniendo diferentes especies susceptibles de 

experimentar procesos redox, cuando el potencial de un electrodo se desvía hacia valores de 

potencial más negativos con respecto a su valor a circuito abierto, la especie que será reducida 

primero será aquella cuyo E0 de reducción sea más positivo; mientras que cuando dicho potencial 

aplicado es mucho más positivo que dicho potencial de corriente cero, la sustancia que se oxidará 
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primero será aquella cuyo E0 de reducción sea más negativo. Esto es válido siempre que la cinética 

de transferencia electrónica en la interfase para todas las especies presentes sea rápida. 

3.3.2.- PROCESOS DE ELECTRODOS 

Existen dos tipos de procesos que pueden dar lugar a corrientes a través de una interfase 

electrodo/solución cuando se aplica un potencial externo. Uno de estos tipos implica una 

transferencia directa de electrones vía una reacción de oxidación o reducción. Los procesos de esta 

clase se denominan procesos faradaicos debido a que están gobernados por la Ley de Faraday, la 

cual predice que la extensión de la reacción química en un electrodo es proporcional a la intensidad 

de corriente; y las corrientes resultantes se denominan corrientes faradaicas.  

En ciertas condiciones, las celdas presentan un intervalo de potenciales en los cuales los 

procesos faradaicos están excluidos de los electrodos por razones cinéticas o termodinámicas. No 

obstante, en estos casos, se observa el pasaje de una corriente a través del sistema como resultado 

de un proceso no faradaico debido a la formación de la doble capa eléctrica en la interface 

electrodo/solución por la separación de cargas en dicha interface. 

Los procesos faradaicos y no faradaicos pueden ocurrir al mismo tiempo cuando se presenta 

una transferencia de carga heterogénea en la interfase electrodo solución. De estos dos procesos, 

los faradaicos son de gran interés para el electroquímico, pero los procesos no faradaicos deben 

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

3.3.3.- POTENCIALES Y TERMODINÁMICA DE CELDAS 

Debido a que la termodinámica trata sólo sistemas en equilibrio, el concepto de 

reversibilidad resulta de gran importancia en el tratamiento de procesos termodinámicos reales. El 

concepto de equilibrio da idea de un proceso que puede moverse en cualquiera de las direcciones 

opuestas de una posición de equilibrio en particular. El adjetivo reversible es esencialmente uno, 

sin embargo en la literatura electroquímica puede tomar varios significados, y por lo tanto es 

necesario distinguir a tres de ellos, los cuales son:  

 Reversibilidad química: 

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

 en   O  R -  
(26) 

Se dirá que el proceso electroquímico es reversible cuando la reducción de la especie oxidada “O” 

sea exactamente el opuesto al proceso de oxidación (26), es decir: 
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R  en   O -   
(27) 

 Reversibilidad termodinámica: 

Se dirá que un proceso es termodinámicamente reversible cuando un cambio infinitesimal 

en la fuerza directriz ocasiona que el proceso ocurra en esa dirección. Obviamente esto no puede 

suceder a menos que en el sistema opere sólo un cambio infinitesimal en la fuerza directriz en 

cualquier momento, o sea el sistema debe estar siempre en equilibrio. Un cambio reversible entre 

dos estados de un sistema es aquel que conecta una serie continua de estados de equilibrio, 

atravesados en un intervalo de tiempo infinito. Debe tenerse en cuenta que si un proceso 

electroquímico es reversible químicamente, puede o no serlo termodinámicamente. Mientras que 

un proceso irreversible químicamente no puede ser reversible en el sentido termodinámico. 

 Reversibilidad práctica: 

Dado que los procesos reales ocurren a velocidades finitas, éstos no pueden ser descriptos 

como reversibles en el sentido estricto de la termodinámica. Sin embargo, los procesos 

electroquímicos pueden ocurrir con suficiente rapidez de manera que las ecuaciones 

termodinámicas puedan ser aplicadas con bastante exactitud; en estas circunstancias dichos 

procesos son llamados "reversibles" en un sentido práctico. Por lo tanto, estos procesos cumplen 

con la ecuación de Nernst o alguna forma derivada de ella, de modo que para una sustancia R que 

se oxida: 

 

 neOR OR   
(28) 

La expresión de la ecuación de Nernst para esta hemi-reacción será: 

  
   O

R

o

R

a

a
Ln

nF

RT
EE





 0

 

 

(29) 

Dado que la actividad de ambas especies es ][)()( Ra RR   y ][)()( Oa OO  , reemplazando en la 

ecuación anterior se tiene: 
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(30) 

Donde (R) y (O) son los coeficientes de actividad de la especie reducida y oxidada respectivamente, 

y [O], [R] las concentraciones molares de ambas especies. 

Desglosando la ecuación (30), se tiene: 
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(31) 

Donde los dos primeros términos constituyen el denominado potencial formal E0´: 
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(32) 

Por lo tanto, reescribiendo la ecuación (31), se tiene: 
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(33) 

 

El potencial formal es un parámetro que toma el valor del potencial de media celda vs. HNE 

cuando las concentraciones de las especies R y O son tales que la relación [R]
R /[O]

νO es la unidad. 

Además, deben ser especificadas las condiciones experimentales tales como la composición del 

medio. El potencial formal es de gran utilidad en la evaluación de potenciales de media celda 

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

3.3.3.1.- Hemireacciones y potenciales redox 

Para establecer el potencial eléctrico absoluto de una fase se debe, por definición, evaluar 

el trabajo requerido para traer una carga de prueba positiva y de masa nula desde el infinito al 

interior de la fase. Sin embargo, como se mencionó previamente, no es posible determinar 

experimentalmente la diferencia de potencial de una interfase electrodo-solución, ya que sólo se 

puede medir la diferencia de potencial entre dos conductores electrónicos. Por lo tanto, los 

potenciales de electrodos y la fuerza electromotriz (FEM) de las hemireacciones se deben referir a 

un sistema de referencia patrón. Un ejemplo de estos sistemas de referencia es el electrodo normal 

de hidrógeno (NHE, por sus siglas en inglés), cuyo potencial absoluto se define como cero. Por 

razones prácticas se utilizan normalmente como electrodo de referencia interfases cuasi-idealmente 

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

saturado (ECS, 
0

K 298E = 0,242 vs NHE) y el electrodo de Plata\Cloruro de Plata (Ag\AgCl\KClsat, 
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0

K 298E = 0,197 vs NHE).78 La característica principal de tales electrodos cuasi-idealmente no 

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

 

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

electrodo 

3.3.4.1.- Celdas Electroquímicas. Tipos 

Una celda electroquímica en la cual existe un flujo de electrones puede ser clasificada de 

acuerdo a la espontaneidad de la reacción que tiene lugar en dicho sistema. Se denomina Celda 

Galvánica cuando el flujo de electrones que se establece en el circuito externo de la celda es 

consecuencia de una reacción electroquímica que ocurre espontáneamente, mientras que una Celda 

Electrolítica es aquella en la cual debe aplicarse un potencial externo (mayor que su potencial a 

circuito abierto) para que la reacción química tenga lugar en el sistema (Figura 48). Generalmente, 

las primeras son empleadas en la conversión de energía química en eléctrica mientras que las 

segundas son utilizadas para llevar a cabo ciertas reacciones químicas a expensas del suministro de 

energía eléctrica. Más específicamente, en una celda electrolítica, se denomina cátodo al electrodo 

donde ocurre el proceso de reducción, y ánodo en el cual tiene lugar el proceso de oxidación, siendo 

el primero negativo con respecto al último; sin embargo, en una celda galvánica, el cátodo es 

positivo con respecto al ánodo. 

 

Figura 48. Representación ilustrativa de (a) una celda galvánica, y (b) una celda electrolítica. 

3.3.4.2.- El experimento electroquímico y las variables en Celdas Electroquímicas 

El estudio experimental del comportamiento electroquímico de un dado sistema consiste 

generalmente en mantener constantes ciertas variables del sistema, y observar el comportamiento 

(a) (b) 
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de otras variables (tales como la corriente, el potencial, o la concentración) frente a ciertas 

condiciones. En la Figura 49 se muestra los parámetros y variables a tener en cuenta en un sistema 

electroquímico. 

 

 

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

Como el objetivo de cualquier experimento consiste en obtener información 

(termodinámica, cinética, analítica, etc) a partir de la observación de la evolución de un sistema 

frente a una dada perturbación ejercida sobre éste, otra forma de visualizar un experimento 

electroquímico es en términos de la manera en la cual un sistema responde a una determinada 

perturbación. De este modo, la celda electroquímica es considerada como una “caja negra” a la 

cual se le aplica cierta función de excitación (por ejemplo un salto de potencial) y luego se observa 

y se mide su respuesta (por ejemplo la variación de la corriente en el tiempo), manteniendo las 

demás variables del sistema constantes (Figura 50).  
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Figura 50. (a) Concepto general del estudio de un sistema mediante la aplicación de una perturbación y 

la observación de la respuesta a dicha perturbación, (b) Experimento electroquímico en el cual la 

perturbación es la aplicación de un salto de potencial al sistema y se observa como respuesta la evolución 

en corriente del sistema con el tiempo. 

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

Considerando que la reacción de electrodo está compuesta de una serie de etapas que causan 

la conversión de la especie oxidada “O”, a la especie reducida “R”, la velocidad del proceso global 

está gobernada por cualquiera de los pasos intermedios que se muestran en la Figura 51. Las etapas 

más importantes se resumen a continuación: 

• Transferencia de masa de una especie desde el seno de la solución al electrodo. 

• Transferencia de masa de una especie desde el electrodo al seno de la solución. 

• Transferencia de electrones a la superficie del electrodo. 

• Procesos de adsorción-desorción, formación de películas, reacciones químicas 

homogéneas, etc. 

 

Figura 51. Representación esquemática de la serie de pasos que ocurren durante una reacción de electrodo 

general. 
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3.3.4.4.- Cinética de reacciones de electrodo 

Un proceso de electrodo es una reacción heterogénea que ocurre en la interface 

electrodo/solución. Su velocidad depende de la transferencia de masa desde el seno de la solución 

a dicha interfase y de otros efectos superficiales, además de las variables cinéticas usuales. 

La ley de Faraday establece que la cantidad de material transformado en un proceso 

electroquímico es directamente proporcional a la cantidad de carga eléctrica que interviene en el 

proceso, cuya expresión matemática se representa en la ecuación (34). 

NFnQ ..  (34) 

Donde Q es la carga eléctrica, n el número de electrones involucrados por mol en el proceso, F la 

constante de Faraday (carga de un mol de electrones) y N es el número de moles electrolizados. 

Derivando ambos miembros de dicha ecuación con respecto al tiempo, se obtiene que: 

dt

dN
Fni

dt

dQ
..  

(35) 

Donde i es la corriente eléctrica y dN/dt (moles por segundos) es la velocidad con que ocurre el 

proceso electroquímico. Por último la velocidad puede ser expresada como el número de moles 

electrolizados por unidad de tiempo y área, de acuerdo a la siguiente expresión (36): 

nF

J

AFn

i
cmsmolesv 

..
)..( 21  

(36) 

Donde A es el área del electrodo en cm2 y j es la densidad de corriente (A/cm2). De lo 

expuesto anteriormente se puede ver que las técnicas electroquímicas en general son una 

herramienta muy poderosa, ya que éstas dan como resultado directamente la velocidad con que 

sucede la reacción, a través de la determinación de la corriente. 

En una reacción electroquímica heterogénea, su velocidad va a depender no sólo de la 

rapidez con que ocurra la transferencia de masa al electrodo sino también de efectos superficiales, 

además de las variables cinéticas usuales. Es posible obtener información acerca de una reacción 

de electrodo mediante la medición de la corriente en función del potencial aplicado, es decir, 

mediante la determinación de sus curvas i-E, dado que brindan información valiosa acerca de la 

naturaleza de la solución y el electrodo, como así también de las reacciones que ocurren en dicha 

interface. 

El potencial de equilibrio de una celda, es decir, el valor de potencial para el cual no hay 

flujo de corriente neta en el sistema es un punto de referencia importante para dicho sistema. La 

desviación en el potencial desde su valor de equilibrio hacia el correspondiente al comienzo de un 

flujo de corriente en el sistema es lo que se denomina comúnmente como polarización, y su 
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extensión es medida mediante el sobrepotencial η, el cual es un potencial extra que debe aplicarse 

para que la reacción ocurra, y depende del electrodo en cuestión y la solución empleada. Es por 

ello que en muchas situaciones la predicción termodinámica de una reacción electroquímica no se 

condice con lo que ocurre experimentalmente. Dicho sobrepotencial es puede expresarse del 

siguiente modo: 

eqEE   (37) 

Por lo tanto, en una reacción de transferencia electrónica heterogénea, la constante de 

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

depende de la temperatura. 

3.3.4.5.- Resistividad y Sobrepotencial en las Celdas Electroquímicas 

Cuando el potencial de un electrodo es medido con respecto a un electrodo de referencia no 

polarizable, durante el pasaje de corriente, el valor medido siempre contempla una caída potencial 

igual a i.Rs debida a la resistencia de la solución, de modo que: 

seqsapl RiERvsERiERvsEERvsE .).(.).().(    (38) 

Donde los términos correspondientes al sobrepotencial y a la caída de potencial por la resistencia 

de la solución son procesos asociados al flujo de corriente. 

La caída de potencial óhmica en la solución no debe ser considerada como una forma de 

sobrepotencial, ya que es característica de la solución y no de la reacción de electrodo en cuestión. 

La magnitud de su contribución en el potencial de electrodo debe ser minimizada a través del diseño 

de la celda electroquímica y la elección de la instrumentación adecuada. 

Cuando se desea obtener información acerca de una reacción que ocurre en un único 

electrodo, experimentalmente se hace uso de una celda electroquímica compuesta por el electrodo 

de interés (electrodo de Trabajo o indicador) acoplado a un electrodo de Referencia (ER) el cual es 

no polarizable. Si el flujo de corriente no afecta el potencial del electrodo de referencia, el potencial 

del electrodo de trabajo estará dado por la ecuación (38). Si la caída de potencial debida a la Rs es 

pequeña (< 1-2 mV), la configuración de celda de dos electrodos (Figura 52-a) puede ser utilizada 

en la determinación de las curvas i-E, donde E~Eapl. Sin embargo, cuando se emplean soluciones 

más resistivas, como aquellas basadas en solventes no-acuosos, debe utilizarse una celda 

electroquímica de tres electrodos, en la cual el flujo de corriente se establece entre el electrodo de 

trabajo (EW) y un electrodo auxiliar o contra-electrodo (CE) y el potencial del electrodo de trabajo 

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

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

 

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

3.3.5.- CINÉTICA DE CONTROL DIFUSIONAL 

En el apartado anterior se vio que los distintos procesos que están involucrados en una 

reacción heterogénea son los que determinan la velocidad de la reacción. Uno de los procesos que 

gobierna la velocidad de la reacción es la velocidad de transferencia del material electroactivo 

desde el seno de la solución al electrodo. Si la transferencia de electrones en la interface es rápida, 

se dice que la cinética electroquímica es de control difusional. Este tipo de sistemas se conocen con 

el nombre de reversibles o “Nernstianos”, ya que al obedecer las relaciones termodinámicas, en 

todo momento se cumple la ley de Nernst. 

La transferencia de materia desde el seno de la solución al electrodo juega un rol muy 

importante en la dinámica electroquímica y está dominada por tres tipos de procesos: 

a) Migración: Movimiento de una especie cargada bajo la influencia de un campo 

eléctrico o gradiente de potencial eléctrico. 

b) Difusión: Movimiento de una especie bajo la influencia de un gradiente de 

concentración. 

c) Convección: Ésta puede provenir por agitación de la solución o movimiento 

hidrodinámico debido a gradientes de densidad. 

La transferencia de masa a un electrodo está gobernada por la ecuación de Nernst-Planck, 

la cual para una transferencia de masa en una dimensión a lo largo del eje x puede ser escrita como: 
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(39) 

Donde Ji (x,t) es el flujo total de las i especies (mol seg-1 cm –2) a la distancia x de la 

superficie, Di es el coeficiente de difusión (cm2/seg), ∂Ci(x,t)/∂x es el gradiente de concentración a 
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la distancia x, ∂ϕ(x,t)/∂x es el gradiente de potencial, zi y Ci son la carga y la concentración de las 

especies i, respectivamente y v(x,t) es la velocidad (cm/seg) con la cual un elemento de volumen 

de solución se mueve a lo largo del eje x. Los tres términos de la derecha representan la 

contribución al flujo de la difusión, migración y convección, respectivamente. 

En electroquímica es común elegir condiciones de trabajo de forma tal que en la ecuación 

(39) solo se considere el término difusional. Así, la migración para un sustrato bajo estudio, y en 

el supuesto de que este tenga cargas, puede ser minimizada colocando un exceso de electrolito 

soporte (alrededor de 100 veces más concentrado (10-1 M) que el sustrato). De esta forma los iones 

del electrolito serán los encargados del movimiento migratorio. 

Los movimientos convectivos pueden minimizarse sin agitar la solución y realizando las 

experiencias en tiempos menores que el minuto, de manera tal que la convección natural no 

interfiera. De esta forma el flujo total de materia estará gobernado solamente por el proceso de 

difusión, y la ecuación (39) se reduce a la siguiente expresión: 

x

txC
DxJ i

ii





),(
)(  

(40) 

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

proporcional al gradiente de concentración de la especie en consideración. 

Por otra parte,la segunda ley de Fick establece que el cambio de concentración con el tiempo 

es igual al cambio del flujo con la distancia, relación que se obtiene a partir de la primera ley y el 

principio de continuidad de los flujos, y se expresa según la ecuación (41): 
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(41) 

Estas dos leyes son de fundamental importancia para los procesos de electrodos. Como 

puede apreciarse en la expresión para la segunda ley es una ecuación diferencial de segundo orden, 

y a cada especie que interviene en el proceso de electrodo se le debe asignar una ecuación 

diferencial de este tipo. La solución de estas ecuaciones bajo las condiciones experimentales que 

operan en la celda electroquímica permite conocer cómo es la dependencia de la concentración con 

la distancia al electrodo y el tiempo, es decir conocer Ci(x,t) = f(x,t). Esto a su vez permitirá calcular 

la corriente i = g(x,t) (Ecuación(42)), el potencial de electrodo (Ecuación(43)) y demás parámetros 

de interés (A, n y Di). 
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3.3.6.- VOLTAMETRÍA LINEAL Y CÍCLICA 

La voltametría engloba un grupo de métodos electroanalíticos en los que la información 

sobre las especies electroactivas se obtiene a partir de medidas de la intensidad de corriente en 

función del potencial aplicado al electrodo de trabajo. Cuando el potencial es variado con el tiempo 

a una velocidad constante, la técnica se denomina voltametría de barrido lineal de potencial. La 

Figura 53 muestra un diagrama en el cual se indican los componentes de una celda de tres 

electrodos, instrumento que permite efectuar las medidas voltamétricas de barrido lineal. Además 

se indica la señal de la perturbación impuesta al electrodo de trabajo y la respuesta obtenida en 

corriente.  

 

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

sistema. 

La celda está formada por tres electrodos sumergidos en una solución que contiene la 

especie a analizar, y el electrolito soporte. Uno de estos electrodos se denomina electrodo de 

trabajo, cuyo potencial es variado linealmente con el tiempo. El segundo es un electrodo de 

referencia cuyo potencial permanece constante durante la medida. El tercer electrodo es un 

electrodo auxiliar o contraelectrodo, de gran área respecto del electrodo de trabajo, de tal forma 

que el flujo de corriente sea controlado por el electrodo de trabajo. 

En voltametría lineal el potencial es una función lineal del tiempo. Si luego de un cierto 

tiempo (t=λ), se invierte el sentido de barrido de potencial se observará un proceso complementario, 

el de reducción, y la técnica se denominará voltametría de barrido cíclico (Figura 54). 
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Figura 54. Voltametría cíclica. (a) Perturbación potenciodinámica; (b) Respuesta en corriente. 

La forma de la onda de corriente del proceso de electrodo simple sin complicaciones   puede 

explicarse teniendo en cuenta que a medida que el potencial del electrodo se hace más positivo, la 

concentración de la especie electroactiva “R” disminuye en la interface incrementándose el flujo 

de materia hacia la superficie y por lo tanto la corriente. Cuando el potencial del electrodo de trabajo 

es mayor que el E0, la concentración de “R” sobre la superficie del electrodo tiende a cero y la 

difusión de la especie electroactiva y la corriente alcanzan un valor máximo. La onda 

complementaria puede explicarse teniendo en cuenta que al potencial E0 existe un exceso de "O" 

sobre la superficie del electrodo. Por lo tanto, cuando el barrido de potencial cambia su dirección, 

el exceso de "O" comienza a reducirse dando lugar a una corriente catódica. 

Teniendo en cuenta nuevamente la reacción de electrodo reversible, para obtener el valor 

de la función corriente hay que resolver las ecuaciones diferenciales (segunda ley de Fick) para 

cada especie y aplicar las condiciones de contorno que describen el sistema. 
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Las condiciones iniciales de contorno (t=0 y para todo valor de x y O ausente) son:  

*

)0,( RxR CC       y    0)0,( xOC  (46) 

Las condiciones semi-infinitas son: 
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La condición semi-infinita indica que a distancias grandes del electrodo la concentración alcanza 

un valor constante, el valor de la concentración inicial. 

Por otra parte el balance de materia en la superficie del electrodo (siempre y cuando no haya 

adsorción de R u O, o acumulación de O sobre la superficie) exige que los flujos cumplan con: 
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En la técnica de voltametría la variación de potencial con el tiempo es expresada por: 

vtEE it )(  (49) 

Donde Ei es el potencial inicial y ν es la velocidad de cambio de potencial (V/s). 

Las soluciones de las ecuaciones diferenciales junto con las condiciones de contorno del 

sistema, no serán discutidas en esta tesis, pero pueden encontrarse en bibliografía [209]. Como 

solución se obtiene una función numérica dependiente del potencial del electrodo de trabajo. Esta 

función permite calcular la corriente y se la conoce como función corriente (χ(σ,t)), mientras que la 

dependencia de la corriente con el potencial puede expresarse como: 
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2/1)( tOO DnFACi 
 

(50) 

La resolución numérica de χ(σ,t) da como resultado tablas de la función corriente 

adimensional (χ(σ,t)) en función del potencial n(E-E1/2), siendo E el potencial aplicado y E1/2 el 

potencial de media onda. A partir de estas tablas es posible reconstruir los voltagramas teóricos 

con el uso de los parámetros necesarios. 

La función es máxima cuando n(E-E1/2)=-28,5 mV, alcanzando un valor de 0,4463 a 25 °C. 

El máximo de corriente (corriente de pico) está dada por: 
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(51) 

De las tablas de (χ(σ,t)) en función del potencial, el potencial de pico Ep está relacionado al 

E1/2 mediante: 

)(109,12/1 nF
RTEEp   (52) 

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

El ancho de pico puede definirse como: 
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Por lo tanto para una onda reversible, Ep es independiente de la velocidad de barrido, e ip es 

proporcional a la v1/2. Estas dos propiedades indican un control difusional. En cambio, si la 

transferencia de carga es irreversible, ip es proporcional a la v1/2, pero Ep es dependiente de la 

velocidad de barrido. 

Una constante de interés en voltametría es ACvi Opa

*2/1/  , proporcional a la llamada función 

corriente, la cual depende de n3/2 y DO
1/2. Esta constante puede utilizarse para determinar el número 

de electrones que intervienen en una reacción de electrodo, si se asume un valor de DO. 

3.3.6.1.- Determinación de potenciales de oxidación y reducción 

Tomando en cuenta el sistema reversible simple  neOR  el potencial formal 
0

FE  de la 

cupla se encuentra centrado entre el potencial de pico anódico (Ep,a) y el potencial de pico catódico 

(Ep,c), pudiéndose calcular de acuerdo a la siguiente ecuación: 
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(54) 

En electroquímica además de los sistemas simples como el anteriormente descripto se 

pueden encontrar sistemas más complicados, en los cuales a las transferencias de electrones pueden 

acoplarse reacciones químicas homogéneas, obteniéndose mecanismos del tipo electroquímico-

químico (EQ), electroquímico-químico-electroquímico (EQE), etc. En estos casos se obtendrán 

diferentes respuestas electroquímicas en relación a la reacción reversible simple, de acuerdo al 

mecanismo que se trate en particular. Como en la sección anterior, para obtener las distintas 

respuestas en corriente y potencial se deben plantear ecuaciones diferenciales y tener en cuenta las 

distintas condiciones de contorno que describen al sistema. De este modo el análisis de datos se 

deberá hacer planteando modelos y comparándolos luego con los datos experimentales, los cuales 

de acuerdo al tipo de mecanismo presentaran mayor o menor complejidad. Estos tipos de 

mecanismos han sido ampliamente estudiados, y pueden encontrarse en la bibliografía [209].  
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3.4.- SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE 

POLÍMEROS 

La polimerización electroquímica es un área interdisciplinaria que contempla la ciencia de 

los materiales, la electroquímica y los polímeros, como así también sus aplicaciones y las de sus 

productos.210 

Los métodos electroquímicos demostraron ser una herramienta poderosa para el desarrollo 

y caracterización de nuevos materiales, tales como los polímeros conductores o también llamados 

“metales sintéticos”, los cuales, como se expuso anteriormente constan de polímeros orgánicos que 

bajo determinadas condiciones pueden exhibir una elevada conductividad eléctrica, permitiendo 

ubicarlos en el intervalo de conductores metálicos y semiconductores.211,210,212 

La primer síntesis y caracterización electroquímica de un material insoluble se realizó 

aproximadamente 150 años atrás, cuando Letheby reportó la oxidación anódica de anilina en una 

disolución de ácido sulfúrico diluído, obteniéndose un producto insoluble en agua de aspecto 

brilloso y color azul oscuro.213 Sin embargo recién en el año 1977 adquirió mayor relevancia el 

estudio y desarrollo de polímeros conductores con el descubrimiento de Heeger, MacDiarmid y 

Shirakawa, en donde el dopaje químico de poliacetileno (PA) con iodo modificó la conductividad 

de éste, dotándolo de propiedades de metálicas debido a un incremento en la conductividad de 10 

órdenes de magnitud.192 Éste descubrimiento motivó a muchos grupos de investigación a focalizar 

sus estudios de investigación en el desarrollo de materiales orgánicos conductores para su potencial 

aplicación en dispositivos de almacenamiento y conversión de energía, como así también en 

dispositivos electrónicos, electrocrómicos, sensores, etc.212 Si bien el poliacetileno dopado no era 

estable y se degradaba fácilmente por oxidación, un gran número de otros polímeros conductores 

con propiedades similares fueron sintetizados, tales como el polifenileno (PP), polifenilenvinileno, 

polipirrol (PPy), politiofeno (PTh), y polianilina (PANI).214-217 

Hoy en día, por lo tanto, se conoce un gran número de monómeros que dan lugar a la 

formación de polímeros conductores. Entre tales materiales de partida pueden mencionarse los 

derivados sustituidos de hidrocarburos y heterociclos, aunque también otros compuestos nuevos 

han sido desarrollados, tal como el 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT),208 el cual es conocido por sus 

propiedades de conductividad. 

La síntesis electroquímica de polímeros conductores se lleva a cabo en su mayoría mediante 

la oxidación anódica de las especies monoméricas en cuestión, aunque hay excepciones en donde 

se realiza mediante la reducción catódica del precursor monomérico. Desde el punto de vista de la 
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electroquímica molecular, el aspecto más relevante es el mecanismo de electropolimerización, el 

cual involucra la formación inicial de oligómeros, seguida por los pasos de nucleación y el 

crecimiento, dando lugar a la formación de la estructura polimérica. El conocimiento de los detalles 

mecanísticos son importantes al momento de optimizar las condiciones para la síntesis 

electroquímica de un determinado polímero, dado que juegan un rol decisivo en la determinación 

de la calidad del material fabricado.211,212 

Otro punto clave en la electroquímica de polímeros es el proceso de dopado, el cual difiere 

totalmente con el dopado de los semiconductores inorgánicos, y corresponde más bien a una 

oxidación en el caso de un dopaje tipo “p” y a una reducción para el caso del tipo “n”. De modo 

que, en términos electroquímicos, el proceso de dopado consta de reacciones redox en la matriz 

polimérica, y por lo tanto resulta importante el conocimiento de las características de cada reacción 

redox que tiene lugar en el material polimérico, tal como el rango de potencial en cual ocurre la 

carga, como así también su nivel máximo de oxidación previo a la degradación de éste.212 

La electropolimerización ha demostrado su utilidad en aspectos tales como: 

 Síntesis de nuevos materiales poliméricos. 

 Síntesis de polímeros conductores. 

 Inicio selectivo de la polimerización mediante el control selectivo del potencial. 

 Polimerización selectiva intramolecular e intermolecular. 

 Estudio de los aspectos cinéticos, termodinámicos y mecanísticos de una reacción. 

 Influencia de los parámetros electroquímicos en la polimerización. 

 Control o modificación de la arquitectura polimérica por control de los parámetros 

electroquímicos. 

 Modificación de las propiedades de polímeros conductores mediante cambios en 

el dopaje. 

 Modificación de electrodos con polímeros y de polímeros con micropartículas. 

3.4.1.- MECANISMO DE ELECTROPOLIMERIZACIÓN DE POLÍMEROS 

CONDUCTORES (PCs) 

3.4.1.2.- Electropolimerización Anódica 

La oxidación anódica de los precursores monoméricos constituye el método de síntesis de 

polímeros conductores más importante y mayormente utilizado. Este proceso consta de una 

secuencia de reacciones de acoplamiento, en donde cada acoplamiento tiene que ser activado por 

dos especies, con una estequiometría electroquímica de 2.07 – 2.6 F/mol de monómero,218,219 dado 
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que el proceso de formación de la película requiere de 2 electrones por molécula (2 F/mol) y la 

carga adicional se requiere normalmente para la oxidación reversible del polímero conjugado. 

Como el potencial requerido para oxidar el monómero es siempre mayor que el necesario para 

oxidar los intermediarios oligoméricos o el polímero resultante, ambos procesos (la formación del 

polímero y su oxidación) ocurren simultáneamente. En base a la estequiometría expuesta 

anteriormente, la ecuación química que describe la reacción completa de electropolimerización a 

partir de un monómero HMH es: 

  enxnHnMHMHMHMHn nx

n )22()22()()2( )(  

Donde (2n+2) electrones están involucrados en el proceso de polimerización mismo, 

mientras que la carga adicional de la película polimérica requiere de nx electrones. En general, x 

adquiere valores comprendidos entre 0.25 y 0.40, y representa el grado o nivel de dopaje del 

polímero. 

 Primer paso en la Electropolimerización: Oligomerización 

Si bien en la actualidad no se conoce completamente el mecanismo de la 

electropolimerización de polímeros conductores, y aún continúa siendo objeto de discusión, el 

primer concepto mecanístico para la formación de PCs fue reportado por Diaz y col. 218,219 para la 

polimerimerización anódica del pirrol, en donde sugiere que, análogamente a los procesos de 

polimerización iónicos y radicalarios, los monómeros electroactivos dimerizan en la posición α 

luego de su oxidación sobre el electrodo, con la posterior eliminación del protón del σ-dímero 

doblemente cargado, dando lugar a la formación de un dímero neutro aromático (Figura 55). Este 

dímero, con mayor conjugación, se oxida más fácilmente que el monómero de partida, de modo tal 

que es oxidado inmediatamente a su catión radical experimentando luego el siguiente paso de 

acoplamiento con otro catión radical monomérico. Luego, a partir del trímero cargado resultante 

ocurre nuevamente la eliminación de los protones, y de esta modo sigue el proceso de reacción de 

propagación de la cadena. 

 

Figura 55. Mecanismo de generación electroquímica del polipirrol a partir de pirrol. 
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Si bien este mecanismo de electropolimerización con algunas modificaciones, aún sigue 

siendo ampliamente aceptado, resultados experimentales indican que este modelo de propagación 

en cadena es demasiado simple y no contempla ciertos factores, ya sean estos estructurales, tales 

como la disminución de la reactividad de la cadena oligomérica con el incremento de su longitud, 

el efecto de los sustituyentes, y aspectos electrónicos relacionados con la estabilización por 

resonancia, como así también cuestiones experimentales, los cuales ejercen una influencia decisiva 

en el curso de la reacción y en el producto final obtenido de la electropolimerización.220,221 

Por ejemplo, mediante estudios basados en la Aproximación Oligomérica, se demostró que 

para tiofenos y pirroles, las reactividades de las especies monoméricas de partida siempre son 

elevadas pero decrecen drásticamente para los oligómero.222,223 Por lo tanto, se concluyó que en el 

primer paso ocurre una dimerización rápida de los iones radicales de los monómeros de partida, 

pero la tendencia al acoplamiento entre los oligómeros cargados y un catión radical del monómero 

disminuye en función de la longitud de la cadena oligomérica. Hay dos razones por las cuales la 

propagación de la cadena mediante la reacción de acoplamiento entre un oligómero y un monómero 

es bastante improbable, y éstas son:  

(1) Las velocidades de dimerización de los cationes radicales son extremadamente altas,224 

por lo tanto aún a bajas concentraciones, la reacción de dimerización de los cationes 

radicales monoméricos predomina.  

(2) Ciertos estudios han demostrado que no es la velocidad de acoplamiento sino la 

velocidad de eliminación de los protones lo que podría ser el paso determinante de la 

velocidad.225 De modo que la acidez de los σ-dímeros intermediarios disminuye en una 

cadena en crecimiento en función de su longitud, debido al efecto de resonancia 

estabilizador que exhibe el oligómero conjugado.226,227  

De este modo, es prácticamente nula la probabilidad de un incremento permanente en la 

longitud del polímero basado en el acoplamiento sucesivo de cationes radicales monoméricos con 

la cadena.228 

Originalmente se asumía que la eliminación del protón era la reacción rápida, siendo la re-

aromatización del sistema la fuerza impulsora de dicha eliminación. No obstante, otros 

experimentos demostraron que las velocidades de eliminación del protón de los intermediarios 

podrían disminuir tan drásticamente que los σ-dímeros cargados con más de cuatro unidades en un 

segmento de la cadena conjugada presentaban una gran estabilidad. 220,225 Por lo tanto, 

generalizando estos resultados se puede afirmar que la estabilidad de las cargas positivas, y por lo 
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tanto la eliminación del protón en un σ-dímero depende de factores electrónicos y de la extensión 

del sistema conjugado. 

Durante la fase inicial de la electropolimerización, los intermediarios catiónicos generados 

en la superficie del electrodo forman oligómeros en solución a partir del acoplamiento de los 

cationes radicales generados. Luego, el comienzo del proceso de deposición, que implica tanto 

oligómeros cortos como largos, depende de la naturaleza química y la reactividad del electrodo, 

por ejemplo ITO o Pt.229-231 

Cabe señalar que la eficiencia de electropolimerización y la cantidad de oligómeros solubles 

formados durante la oxidación anódica, como así también la deposición de la película dependen en 

gran medida de diferentes parámetros experimentales tales como el potencial de formación, la 

concentración del monómero, el solvente y el electrolito empleado, como así también de la técnica 

electroquímica empleada y la escala de tiempo experimental. Además, otro factor de importancia 

es la temperatura, ya que por ejemplo, en muchos casos se ha encontrado que la disminución de la 

temperatura aumenta la eficiencia de la deposición. Estos resultados se justifican debido al hecho 

que la solubilidad de los oligómeros disminuye con la disminución de la temperatura.232 

Otro factor importante que influye significativamente en las reacciones de 

electropolimerización corresponde a la selección del compuesto de partida. Es decir, típicamente 

se emplea un monómero como material de partida pero también podría ser un oligómero corto (n 

= 2-6). Además, los monómeros pueden ser modificados químicamente mediante la introducción 

de grupos funcionales, modificando de este modo su reactividad. En este marco, el patrón de 

sustitución como una función de su naturaleza o su posición es un parámetro adicional que controla 

la cinética de electropolimerización. La modificación más sencilla consiste en la elongación del 

monómero de partida a un dímero u oligómeros más largos. Bajo estas condiciones, dos parámetros 

esenciales cambian: 

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

(2) La cinética de reacción se desacelera  con el incremento en la longitud de la cadena.212  

En el primer caso, la disminución de los potenciales de oxidación que presentan estos 

oligómeros facilita las electropolimerizaciones sin defectos, ya que al trabajar a potenciales 

menores no se producen reacciones nucleofílicas entre el solvente y los oligómeros en crecimiento, 

permitiendo incluso llevar a cabo polimerizaciones en medio acuoso. En el segundo caso, con 

respecto a la elongación del material de partida, los cambios más dramáticos conciernen a la 

cinética. 
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Por otra parte, en caso que el material de partida se encuentre modificado mediante la 

introducción de sustituyentes atractores de electrones, el sistema presentará un incremento en el 

potencial de oxidación con respecto al de su homólogo sin sustituir debido a la mayor dificultad 

para extraer un electrón, mientras que la presencia de grupos donores de electrones disminuye el 

potencial de oxidación.220,233 Más aún, la posición del sustituyente en el monómero de partida 

puede influir significativamente en la reactividad del compuesto y las razones se deben 

generalmente a efectos electrónicos y resonantes que presentan los cationes radicales.  

 Deposición, Nucleación, Crecimiento y Procesos en Estado Sólido 

Como se mencionó anteriormente, el proceso de polimerización electroquímica comienza 

con la formación de los oligómeros en solución. Luego le sigue el proceso de deposición, el cual 

contempla la nucleación, el crecimiento y procesos químicos bajo condiciones de estado sólido. 

Estos procesos son generados, y a su vez monitoreados mediante el empleo de técnicas 

electroquímicas potenciodinámicas, potenciostáticas o galvanostáticas. 

En particular, las técnicas potenciodinámicas proveen información acerca de la velocidad 

de crecimiento de los polímeros conductores. Por ejemplo, en un experimento de voltametría cíclica 

lineal el incremento en la magnitud de la corriente con cada nuevo ciclo en el voltagrama es una 

medida directa del incremento en el número de sitios redox superficiales accesibles. Asumiendo un 

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

la corriente anódica de pico ( pol

pai ) de la oxidación del respectivo polímero (ecuación (55)), donde 

k es una constante de proporcionalidad y n es el número de ciclos ( 2n ). A su vez, vg depende 

también de la velocidad de barrido de potencial, la concentración de monómero en la solución, y 

de otros parámetros. 

)1( 


n

i
kv

pol

pa

g  
(55) 

No obstante, si bien las técnicas potenciodinámicas de barrido de potencial brindan 

información acerca del crecimiento de una película electroactiva, éstas no proveen información 

directa acerca de los mecanismos de nucleación y crecimiento. Esto se debe a que durante un 

experimento potenciodinámico las películas poliméricas son cargadas y descargadas y 

consecuentemente los procesos de crecimiento son interrumpidos. Por lo tanto, resulta adecuado 

para el estudio de tales procesos el empleo de técnicas potenciostáticas, tales como las de saltos de 

potencial.  
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En la electrodeposición de PCs se han discutido diferentes modelos para la formación de la 

capa o película y todos ellos están referidos a la deposición de metales.233 Por lo tanto, hay dos 

tipos de nucleación, llamadas instantáneas y progresivas; y hay tres tipos de crecimiento que 

implican procesos uni-(1D), bi-(2D) y tridimensionales (3D). En el caso de la nucleación 

instantánea, el número de núcleos es constante y crecen sin la formación de nuevos núcleos; 

mientras que en la nucleación progresiva los núcleos son generados en todo momento. En cuanto 

a los procesos de crecimiento, el crecimiento 1D ocurre en una única dirección, perpendicular al 

electrodo. En el crecimiento 2D, los núcleos crecen preferentemente en paralelo al electrodo; y en 

el crecimiento 3D, las velocidades para los procesos perpendiculares y paralelos al electrodo son 

muy similares. Durante el proceso de deposición, el mecanismo podría cambiar debido a la 

superposición de los núcleos en crecimiento. 

Basados en estas características generales, en la literatura se presentan dos modelos que en 

especial podrían describir los procesos de nucleación y crecimiento de los PCs. El primero de ellos 

está relacionado con el mecanismo de electropolimerización de Diaz216 y asume la adsorción del 

monómero sobre la superficie del electrodo seguido por un proceso de propagación de la cadena 

donde las unidades de monómeros oxidadas se acoplan en el extremo de la cadena oligomérica 

unida a la superficie. El segundo modelo se asemeja a los resultados obtenidos a partir de medidas 

potenciodinámicas con electrodo de disco rotatorio y medidas espectroscópicas. 231,234,235 Este 

modelo asume que el compuesto de partida es oxidado en el electrodo formando oligómeros 

solubles en la capa de difusión del electrodo. Luego los oligómeros saturan esta interfase y 

comienza la nucleación y crecimiento del PC.  

Como ya se mencionó, los métodos de salto de potencial son muy útiles a la hora de explorar 

los mecanismos de crecimiento y nucleación en PCs, pero no ofrecen información directa acerca 

de pasos químicos durante la deposición. Estos datos pueden ser obtenidos a partir de experimentos 

voltamétricos con películas oligoméricas bajo condiciones de estado sólido. 

En resumen, todos los resultados encontrados recientemente en literatura excluyen un 

simple mecanismo de propagación de la cadena para la formación de polímeros conductores, sino 

que consideran que el proceso de electropolimerización involucra tres etapas diferentes, las cuales 

son: 

(1) La oxidación del monómero en el electrodo y la formación de oligómeros solubles en 

las capas de difusión a partir preferencialmente de sucesivos pasos de dimerización. 

(2) La deposición de los oligómeros, que implica los procesos de nucleación y crecimiento. 
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(3) Polimerización del estado sólido produciendo cadenas más largas y materiales 

entrecruzados. 

3.4.2.- CARGA Y DESCARGA DE POLÍMEROS CONDUCTORES 

3.4.2.1.- Propiedades redox de oligómeros y polímeros conjugados 

Análogamente a las reacciones redox en solución, las películas poliméricas se cargan 

negativamente durante la reducción electroquímica y positivamente en el caso de la oxidación. 

Cabe aclarar que, para mantener la electroneutralidad durante dicho proceso de dopado 

electroquímico, los contra-iones del electrolito soporte difunden desde y hacia el interior de la 

película durante la carga y hacia afuera durante la descarga del polímero. 

Los experimentos de barrido de potencial son muy sensibles a reacciones redox que 

involucran adsorción de un reactivo o producto. La voltametría cíclica de una especie con 

propiedades redox adsorbida sobre la superficie del electrodo es diferente a cuando se encuentra 

en solución, debido a que no hay un paso de transporte de masa para considerar. La técnica 

electroquímica más utilizada para monitorear tales procesos de cargado es la voltametría cíclica y 

los conceptos teóricos que describen la respuesta voltamétrica durante el cargado y descargado de 

una película delgada electroactiva fueron desarrolladas hace cuatro décadas.209,236 La forma típica 

de un voltagrama cíclico para una transferencia electrónica “Nernstiana” (reversible) con la 

isoterma de Langmuir describiendo la adsorción se presenta en la Figura 56. Esta isoterma 

presupone que: 

o Todos los sitios del sólido tienen igual actividad para la adsorción. 

o No existe interacción entre las moléculas adsorbidas. 

o Cada unión adsorbato-adsorbente tiene la misma estructura y sucede por el mismo 

mecanismo. 

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

En la mencionada Figura 56, se observan dos picos simétricos donde las cargas (las áreas 

bajo los picos) para la oxidación y la reducción son iguales. Los picos de corrientes y el decaimiento 

a cero es debido a que hay una cantidad fija de reactivo presente. Además, los voltagramas cíclicos 

reversibles presentan ondas catódicas y anódicas completamente simétricas y son una imagen 

especular una de otra con idénticos potenciales de picos y niveles de corrientes. La corriente en un 

caso reversible viene dada por la siguiente expresión: 
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Donde θ=(nF/RT)(E-E0) y ΓT=ΓO+ΓR corresponde a la superficie total cubierta. ΓO y ΓR 

son los respectivos grados de cubrimiento. Como la carga que pasa debe mantenerse constante, si 

se incrementa la velocidad de barrido, la corriente de pico debe también incrementarse de acuerdo 

a la siguiente ecuación: 
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(57) 

Donde ΓO
* es la cobertura máxima para las especies O. 

 

Figura 56. Voltagrama cíclico teórico para una película de capa fina adsorbida sobre el electrodo. 

Además de la simetría de las ondas, también es característico que, en contraste con lo 

previsto para sistemas redox solubles, la corriente i y la velocidad de barrido v son directamente 

proporcionales, lo mismo que lo observado para una corriente capacitiva pura y este hecho ha 

llevado a algunos tratamientos de adsorción en términos de pseudo-capacidades. En principio, las 

reglas anteriores son válidas sólo para capas monomoleculares. Con el incremento en el espesor de 

la película, la difusión toma lugar durante el cargado/descargado de la película y como 

consecuencia la respuesta voltamétrica cambia gradualmente del voltagrama simétrico a la clásica 

forma asimétrica con la i proporcional a v1/2.  
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Los rasgos característicos de un voltagrama cíclico de polímeros conductores son: una onda 

anódica empinada en el comienzo del cargado, es decir al inicio de la inyección de carga, seguido 

por una meseta ancha y plana cuando se incrementa el potencial. En el barrido inverso aparece una 

onda catódica corrida en potencial, al final de la meseta pseudo-capacitiva, como se muestra en la 

Figura 57 para poli-(4,4'-dimetoxibitiofeno).212,237 

 

Figura 57. Voltamperograma cíclico de la oxidación del poli-(4,4'-dimetoxibitiofeno) en DCM/TBAPF6 

0,1 M a 200 mV/s. Figura tomada de referencia. 

Una característica adicional de los experimentos de voltametría con PCs es la separación 

visible entre la onda de carga anódica y la descarga catódica (histéresis) (Figura 57 vs. Figura 56). 

Esta desviación de su comportamiento ideal, que se refleja en los valores de Ep1/2 alejándose del 

valor de 3.53 RT/nF, correspondiente a un proceso reversible, se atribuyen a las interacciones entre 

centros reactivos en la película. 

3.4.3.- ELECTROPOLIMERIZACIÓN. Aspectos Experimentales 

Si bien la síntesis electroquímica de un determinado material polimérico tiene sus 

singularidades, existen factores que son intrínsecos a la electroplimerización en sí y que deben 

tenerse en cuenta en el momento en que se decide realizar la síntesis de un nuevo material 

polimérico empleando técnicas electroquímicas.  

La experimentación normalmente se inicia con la evaluación voltamétrica del medio 

electrólito seleccionado para verificar el estado del sistema electroquímico en conjunto, y 
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consecutivamente se reemplaza la solución de electrolito por la solución que contiene el material 

de partida (monómero), lo cual nos permitirá definir los parámetros electroquímicos para llevar a 

cabo la síntesis posteriormente. Tanto en esta etapa como en la síntesis misma se requiere de un 

control estricto de las variables electroquímicas como así también de aspectos tales de la pureza 

del medio y de los componentes del sistema bajo estudio. Es decir, a nivel laboratorio las 

consideraciones que deben tenerse en cuenta son: 

 Selección apropiada de los electrodos y de la configuración de la celda 

electroquímica a utilizar. 

 Selección de un medio de reacción de elevada pureza, con una conductividad 

apropiada y compatible químicamente con el resto del sistema, lo cual significa 

elegir apropiadamente el solvente y el electrolito soporte a utilizar. 

 Selección de la técnica electroquímica y los parámetros adecuados para llevar a 

cabo la electropolimerización. 

Para obtener reproducibilidad en la generación de estructuras poliméricas con idénticas 

propiedades electroquímicas y estructurales es necesario mantener los parámetros seleccionados 

para llevar a cabo el crecimiento, dado que pequeñas variaciones de éstos tales como la 

temperatura, la técnica empleada y los parámetros elegidos de ésta, el solvente, el electrolito 

soporte, como así también la concentración del monómero ocasionan cambios significativos en las 

propiedades físico-químicas del material obtenido.212 La principal razón se debe a la susceptibilidad 

de la reacción a las condiciones de reacción, tal como se mencionó en el desarrollo teórico del 

proceso de electropolimerización. 
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3.5.- FOTOVOLTAJE SUPERFICIAL 

El fotovoltaje superficial es un fenómeno que surge cuando los portadores de cargas 

fotogenerados son separados en el espacio.238,239 Las técnicas empleadas en la determinación del 

fotovoltaje superficial son no destructivas y sin contacto con la muestra, permitiendo el estudio de 

las propiedades electrónicas de una amplia variedad de materiales semiconductores. Desde el 

primer trabajo realizado por Brattain and Bardeen a principios de los años 1950,240 las mediciones 

de SPV han resultado ser una poderosa herramienta no sólo para la investigación de materiales 

semiconductores e interfaces, sino también en sistemas moleculares y biológicos.238 

La señal de SPV depende de la cantidad de carga de carga separada en el espacio (Q), de la 

distancia de separación entre los portadores de cargas negativas y positivas (ds) y de la constante 

dieléctrica del medio (εε0, donde ε es la constante dieléctrica relativa y ε0 = 8.85x10-14 F/cm). 

Además, ha sido demostrado que el fotovoltaje superficial es equivalente al potencial de un 

capacitor de placas paralelas cargados, de modo que:240 

sdQSPV
0

1


  

(58) 

Donde Q se obtiene por integración de los portadores de cargas fotogenerados del mismo 

signo sobre el espesor de la capa bajo estudio. En la Figura 58 se muestra una serie de los 

mecanismos de separación de cargas más comunes. 

Generalmente las medidas de fotovoltaje superficial pueden realizarse mediante el empleo 

de dos técnicas, conocidas como “Kelvin Probe” y “Aproximación Metal-Semiconductor- Aislante 

(MIS)”. Si bien más adelante se detallará con mayor precisión acerca de éstas, en la primera el SPV 

se determina a través de la medida en la diferencia del potencial de contacto (CDP) entre la muestra 

y un electrodo metálico oscilante, tanto en oscuridad como bajo iluminación, obteniéndose el valor 

de SPV de la diferencia entre ambas determinaciones de CPD; mientras que en la segunda 

aproximación (MIS) la muestra junto con un electrodo semitransparente, separadas por un material 

aislante, se encuentran fijas conformando un capacitor, y pero la intensidad de la luz incidente es 

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

3.5.1.- REVISIÓN DE CONCEPTOS FUNDAMENTALES 

3.5.1.1.- Estructura electrónica de superficies 

Para comenzar con la revisión teórica del fenómeno del fotovoltaje superficial, es necesario 

recapitular antes las propiedades eléctricas básicas superficiales de los materiales semiconductores. 

En general, una superficie es definida como la frontera o el límite entre dos materiales con 

diferentes propiedades físicas. Cuando un semiconductor se encuentra expuesto al vacío o a una 

atmósfera gaseosa, se refiere a la superficie entre ambos como “superficie libre”, mientras que la 

superficie entre el semiconductor y otro sólido se denomina comúnmente “interface”.  

La estructura periódica de un material semiconductor cristalino ideal da lugar a la aparición 

de bandas de energía permitidas, las cuales se encuentran separadas por un espacio o banda de 

energía prohibida. La terminación de la estructura periódica de un semiconductor en su superficie 

libre puede dar lugar a la formación de estados electrónicos superficiales los cuales se ubican en el 

band gap, y/o una doble capa de carga, conocida como dipolo superficial. 

La aparición de tales estados localizados induce la transferencia de carga entre el seno y la 

superficie del material para restablecer el equilibrio térmico entre ambos. Por lo tanto la densidad 

de cargas libres en la vecindad de la superficie se desvía de su valor de equilibrio en el seno, dando 

lugar a la generación de una región espacial de carga superficial (SCR) la cual no es eléctricamente 

neutra y por lo tanto existe en ella un campo eléctrico y consecuentemente una caída de potencial 
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a través de ella. Por lo tanto, aún bajo condiciones de equilibrio, el potencial en la superficie, Vs, 

es diferente al potencial eléctrico en el seno. Para visualizar lo anteriormente expuesto, 

consideremos un semiconductor tipo “n” con una superficie empobrecida, por ejemplo uno donde 

las cargas mayoritarias (electrones) se encuentran atrapadas en tales estados superficiales de modo 

tal que su concentración en la vecindad de la superficie es menor que su valor de equilibrio, pero 

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

 

Figura 59. Representación esquemática del diagrama de bandas de la región espacial de cargas en la 

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

Como puede apreciarse en la Figura 59, la caída de potencial a través de la SCR se 

manifiesta mediante una curvatura en las bandas del semiconductor, en la cual los electrones son 

repelidos en la superficie mientras que los huecos son atraídos hacia ella por los electrones que se 

encuentran atrapados en tales estados superficiales. 

Además de los estados superficiales, otro fenómeno importante asociado a la superficie de 

un semiconductor es el dipolo superficial, Δϕ. La barrera superficial usualmente está caracterizada 

mediante la afinidad electrónica χ, definida como la energía necesaria para remover un electrón 

desde la banda de conducción hacia el vacío. En la interfase o en la superficie de un semiconductor 

real, una barrera superficial efectiva puede ser determinada también por la contribución de dipolos 

microscópicos, debidos a, por ejemplo, reconstrucción, cambios estequiométricos o adsorción. 

La diferencia entre el efecto de los estados superficiales y los dipolos superficiales en el 

diagrama de bandas de un semiconductor se ilustra mejor mediante definiendo un nivel de vacío 

local, El, definido como la energía de un electrón en un dado punto del espacio en donde se 

encuentra libre de la influencia del potencial del cristal, pero no de potenciales macroscópicos 

(como por ejemplo aquellos debido al campo eléctrico en la SCR).241 Por lo tanto, este nivel de 

vacío local debe seguir cualquier modificación del potencial eléctrico en la muestra. Teniendo en 
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cuenta la definición del nivel de vacío local, la afinidad electrónica se define como χ = El – Ec, 

donde Ec denota la banda de conducción. En la superficie, la afinidad electrónica efectiva, χ*, puede 

diferir de la del seno del material debido a los efectos de los dipolos superficiales discutidos 

previamente. Estas cantidades se encuentran ilustradas en el diagrama de bandas en la Figura 59.242 

En dicha figura también puede apreciarse la función trabajo, Ws, en la superficie del semiconductor, 

definida como la diferencia energética entre el nivel de Fermi, EF, y el nivel de vacío local en la 

superficie. 

3.5.1.2.- El efecto fotovoltaico superficial 

Generalmente, el efecto fotovoltaico consiste en un cambio en la distribución del potencial 

de equilibrio fotoinducido, y es el resultado de la transferencia y/o redistribución de cargas en el 

material debido a la iluminación incidente, y una variante específica del efecto fotovoltaico es el 

efecto fotovoltaico superficial. Es importante destacar que la formación de un fotovoltaje 

superficial ocurre únicamente si la generación de cargas por sí misma es seguida de la 

redistribución de la carga neta. Normalmente, tal fuerza directriz de la redistribución de cargas no 

es encontrada más allá de la SCR y por lo tanto el seno del material permanece cuasi-neutral. 

El mecanismo de generación de SPV depende en gran medida de si la energía del fotón 

incidente es “super-bandgap” o “sub-bandgap”. Considerando nuevamente un semiconductor tipo 

“n”, el mecanismo dominante mediante el cual la iluminación “super-bandgap” da lugar a la 

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

 

 

 

Figura 60. Representación esquemática del diagrama de bandas de la SCR en la superficie de un 

semiconductor tipo “n” bajo condiciones de iluminación “super-bandgap” con separación de portadores 

de cargas por la influencia de un campo eléctrico. 
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En ella puede observarse que el campo eléctrico en la región espacial de carga (SCR) 

ocasiona un exceso de electrones que son arrastrados desde la superficie y un exceso de huecos que 

son atraídos hacia dicha superficie. Esto sirve para reducir la densidad superficial de electrones 

atrapados en la superficie, con la consecuente reducción de la curvatura de las bandas. En un 

segundo mecanismo, dentro de la iluminación “super-bandgap”, mostrado en la Figura 61, ya sean 

electrones o huecos, son preferencialmente atrapados en los defectos de la superficie, lo cual hace 

que la superficie se cargue eléctricamente y por lo tanto se modifica el potencial superficial. Para 

un semiconductor tipo “n”, si los electrones son atrapados en los defectos superficiales, se produce 

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

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

 
(a) 

 
(b) 

 

Figura 61. Representación esquemática de la SCR en la superficie de un semiconductor tipo “n” en 

condiciones de iluminación “super-band gap” con trampas de (a) electrones, y (b) huecos. 

Por otro lado, el mecanismo más común en la generación de SPV mediante iluminación 

“sub-bandgap” consiste en la modificación de la carga en la superficie y por lo tanto del potencial, 

mediante la excitación de los portadores de cargas atrapados como se muestra en la Figura 62. 

La iluminación con fotones cuya energía hυ > Ec – Et, puede producir transiciones 

electrónicas desde un estado superficial de cargas a una energía Et hacia la banda de conducción, 

los cuales son rápidamente transferidos hacia el seno del material semiconductor debido al efecto 

del campo eléctrico existente en la superficie. De este modo, la carga superficial negativa se reduce 

y por lo tanto la curvatura de las bandas disminuye, como puede apreciarse en la Figura 62-a. 

Contrariamente, cuando la energía de los fotones incidentes es hυ > Et – Ev, puede producirse la 

transición electrónica desde la banda de valencia hacia tales estados superficiales de cargas 

ubicados a una energía Et, (lo cual es equivalente a la transición de huecos desde los estados 
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superficiales hacia la banda de valencia). Esta transición incrementa la carga superficial negativa y 

por lo tanto la curvatura de las bandas (Figura 62-b). Para el desarrollo de SPV en este caso, es 

necesario tener una difusión significativa del exceso de huecos hacia el seno del semiconductor y/o 

una recombinación significativa de electrones y huecos en la SCR, debido a que no hay una fuerza 

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

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 62. Representación esquemática de la SCR en la superficie de un semiconductor tipo “n” bajo 

condiciones de iluminación “sub-bandgap” con excitación de (a) electrones, y de (b) huecos atrapados. 

Debe destacarse que, debido a que las transiciones electrónicas fotoinducidas que dan lugar 

a la generación de SPV compiten con las transiciones térmicas del estado fundamental, la magnitud 

del efecto SPV depende de la temperatura y generalmente se incrementa a medida que ésta 

disminuye, tanto para la iluminación “sub-bandgap” como para la “super-bandgap”.238,243  

3.5.2.- MÉTODOS EXPERIMENTALES 

Las medidas de SPV no resultan ser triviales debido a que el potencial superficial es más 

bien un potencial propio, más que un potencial externo. Es decir, este potencial superficial no es 

igual a la diferencia energética entre los niveles de Fermi de las superficies que componen el 

sistema, por lo tanto no puede ser determinado simplemente mediante el empleo de un voltímetro 

o alguna variante de éste. Más aún, en el caso de una superficie libre, la aplicación de cualquier 

contacto para realizar una medida indirecta de dicho voltaje (como por ejemplo análisis de 

relaciones corriente-voltaje o capacitancia-voltaje) indefectiblemente alterará las propiedades 

superficiales y consecuentemente la magnitud del voltaje superficial. Por lo tanto, para realizar 

medidas de potencial superficial, una serie de técnicas han sido elaboradas en las cuales no existe 

la aplicación de un contacto eléctrico directo. 
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3.5.2.1.- Técnica Kelvin Probe 

Examinando nuevamente la Figura 59, y teniendo en cuenta que en ausencia de actividad 

fotoquímica los dipolos superficiales son insensibles a la iluminación, podemos apreciar que 

cualquier modificación en el potencial superficial eVs, ocasiona un cambio de igual magnitud en la 

función trabajo superficial, Ws, ya que:244 

 

*)()(   sFcssFcs eVEEeVEEW  (59) 

 

En consecuencia, bajo tales condiciones una medida del cambio en la función trabajo 

resulta ser completamente equivalente a una medida directa de SPV en términos de valor absoluto. 

Una de las técnicas más antiguas empleadas en la determinación de la diferencia de función 

de trabajo entre dos materiales consiste en la formación de un capacitor de placas paralelas. Para 

mayor simplicidad, esto se demuestra para dos metales, como puede verse en la Figura 63. 

Previamente a la conexión entre ellos (Figura 63-a), los metales son eléctricamente neutros (no se 

origina un campo eléctrico macroscópico) y ambos comparten el mismo nivel de vacío local. 

Cuando ambas placas entran en cortocircuito (Figura 63-b), la carga fluye desde el metal con 

menor función trabajo al de mayor función trabajo hasta alcanzar el equilibrio entre sus niveles de 

Fermi. Como ocurre en un capacitor de placas paralelas, la transferencia de cargas resulta en la 

formación de un campo eléctrico en el espacio entre las dos placas y una disminución en el nivel 

de vacío local a través de dicho espacio. La caída de energía potencial es igual a la diferencia entre 

las funciones trabajo de ambos metales y comúnmente es denominada Diferencia de Potencial de 

Contacto, a la cual suele referirse comúnmente CPD por sus siglas en Inglés).245,246 

Lord Kelvin sugirió determinar la CPD de un modo directo mediante la aplicación de un 

método nulo: cuando una polarización externa, igual en magnitud pero opuesta a la CDP es aplicada 

al capacitor (Figura 63-c), los niveles de Fermi de ambos metales difieren en eVCDP tal como si 

estuviesen separados. Luego, el capacitor se descarga sin que ocurra un intercambio de cargas entre 

ambas placas. Por lo tanto, para poder conocer el CPD basta con sólo determinar el potencial 

aplicado que descarga el capacitor, aun cuando ni la carga del capacitor ni la capacitancia sean 

conocidas. Este tipo de configuración es conocida como “Kelvin Probe” en honor a su inventor. 
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(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c) 

Figura 63. Diagrama de bandas para un capacitor de placas paralelas formado por dos metales (a) con 

placas separadas, (b) en cortocircuito, o (c) conectados a través de un potencial externo aplicado, de igual 

magnitud pero opuesto a la diferencia de potencial de contacto. 

En la actualidad, existen diferentes variantes de dicha técnica que cuentan con una placa 

que vibra periódicamente mientras se aproxima la muestra a la superficie, de modo tal que se 

desarrolla una corriente alterna de estado estacionario en el capacitor formado.247 Esta corriente 
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puede ser cero si, y solo si, el capacitor está descargado. De este modo, el CPD puede ser 

determinado fácilmente, incluso automáticamente, determinando el potencial aplicado al cual la 

corriente alterna es nula. 

 

3.5.2.2.- Aproximación Semiconductor-Aislante-Metal 

Esta aproximación constituye otra alternativa en la medición de SPV, en la cual éste es 

medido directamente utilizando una configuración de Semiconductor-Aislante-Metal (MIS, por sus 

siglas en Inglés). En este enfoque se asume que luego de alcanzado el equilibrio en el sistema, si 

se desconectan las terminales se forma un capacitor. Si posteriormente el capacitor es iluminado, 

el potencial superficial Vs puede cambiar debido al efecto fotovoltaico generado. El cambio en Vs 

debe ocasionar un cambio igual en el voltaje medible entre las dos terminales del capacitor. Así, el 

SPV en la interfase Semiconductor-Aislante en una estructura MIS puede determinarse midiendo 

el cambio en el voltaje fotoinducido entre las terminales del capacitor.248 Esta aproximación es de 

fácil aplicación al estudio de superficies semiconductoras libres por colocación de una grilla 

metálica estática próxima a la muestra, con el espacio de aire o vacío funcionando como aislante, 

y utilizando iluminación intermitente (choppeada) en conjunto con detección lock-in de la señal de 

SPV obtenida. 

Los diferentes principios físicos de cada una de las técnicas - Kelvin probe y MIS - enfocan 

los resultados de formas diferentes, lo cual hace que la elección del método sea dependiente de la 

aplicación. A modo de síntesis, la técnica Kelvin probe es más apropiada para el seguimiento de 

fenómenos con constantes de tiempo largas (en particular, estados superficiales con tiempos largos 

de relajación), donde no se perturba realmente el potencial de la superficie libre y la información 

extra que ofrece la función trabajo es extremadamente útil para experimentos que involucran 

química de superficies y/o deposición de películas. La técnica MIS es más adecuada para seguir 

fenómenos de relajación rápida, permite una modificación sistemática del potencial superficial en 

la oscuridad y elimina la necesidad de un contacto óhmico trasero (el cual es necesario en las 

medidas de Kelvin probe). 
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3.6.- CELDAS SOLARES. CONCEPTOS BÁSICOS Y CARACTERIZACIÓN 

Como se mencionó previamente, las celdas solares tienen la capacidad de convertir la 

energía radiante proveniente del sol en energía eléctrica. Si bien existen diferentes tipos de 

dispositivos de fotoconversión, con diferentes arquitecturas y materiales fotoactivos, y con 

mecanismos de funcionamiento diferentes, en todos ellos ocurre la absorción de luz con la 

consecuente generación de portadores de cargas, los cuales luego son colectados y transferidos al 

circuito externo, generando una corriente eléctrica. En la Figura 64-b se muestra una 

representación ilustrativa simplificada de los elementos que constituyen un dispositivo fotovoltaico 

y los procesos básicos que tiene lugar. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 64. (a) Absorción de luz en un material semiconductor y generación de portadores de cargas. (b) 

Esquema de una celda solar formada por un material semiconductor intercalado entre dos contactos 

selectivos. 

Cuando el material fotoactivo es iluminado, los electrones son promovidos desde la banda 

de valencia a la banda de conducción. Posteriormente, estos portadores de cargas relajan 

rápidamente hacia el nivel de energía más bajo de la banda de conducción (EC) para el caso de los 

electrones, y hacia el nivel energético más alto de la banda de valencia (Ev) para el caso de los 

huecos. Esta separación de cargas da lugar a un exceso de portadores de cargas en cada una de las 

bandas, lo cual ocasiona el desdoblamiento del nivel de Fermi en el nivel de Fermi de los electrones 

(EF
n) y de los huecos (EF

h), y la diferencia entre ambos es lo que se conoce como “Voltaje del nivel 

de Fermi” (VF). Estos portadores de cargas pueden decaer a la banda de valencia mediante 

diferentes mecanismos, recombinando con los huecos (Figura 64-a, mecanismo (3)). Sin embargo, 

cuando el material fotoactivo se pone en contacto con un material selectivo a electrones y otro 
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selectivo a huecos, tales portadores de cargas pueden ser transferidos a tales materiales selectivos 

y colectados en un circuito externo. Para poder colectar los portadores de cargas fotogenerados, el 

material fotoactivo se intercala entre un contacto selectivo a electrones (MTE) y otro a huecos 

(MTH). Tal arreglo permite que los niveles de Fermi de cada uno de los contactos se equilibren 

con el del absorbedor, lo cual se traduce en un voltaje externo y en una fotocorriente en el circuito 

externo.249 

3.6.1.- CARACTERIZACIÓN FOTOVOLTAICA  

La capacidad de un dispositivo fotovoltaico para la conversión de luz solar en electricidad, 

comúnmente denominada eficiencia de fotoconversión (PCE, por sus siglas en inglés), es quizás el 

parámetro de mayor importancia al momento de evaluar la performance de una celda solar y está 

gobernada por diferentes factores y procesos que tienen lugar durante el evento fotovoltaico. Como 

se mencionó, el punto clave para una eficiente conversión de energía en estos dispositivos es la 

combinación entre una generación de portadores de cargas y la separación y colección de éstos. 

Cuantitativamente, la Eficiencia de Fotoconversión de una celda solar (PCE o η) es la 

relación entre la potencia eléctrica generada por el dispositivo y la potencia de la radiación 

incidente, como se muestra en la ecuación (60): 
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De acuerdo con esta expresión, el análisis de la eficiencia de una celda solar requiere 

conocer la densidad de corriente (J) en función del voltaje (V), es decir, sus características 

fotovoltaicas. 

Una celda solar tiene un comportamiento análogo a un diodo, y aun cuando no se encuentra 

iluminada, la aplicación de un voltaje externo en sus terminales da lugar a un flujo de corriente. 

Esta es la denominada como corriente en oscuridad, JD, y para un diodo está dada por la siguiente 

ecuación: 
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Donde JS es la corriente de saturación del diodo, q es la carga elemental, kB es la constante de 

Boltzmann, y T es la temperatura absoluta del diodo. Como puede verse en la Figura 65-a, la curva 

J-V para un dispositivo de este tipo en oscuridad pasa por el origen sin potencial ni corriente.  

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

verticalmente, debido a la fotocorriente producto de la generación fotoinducida de portadores de 
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cargas, denominada JL. Por lo tanto, la corriente total neta viene dada por la siguiente expresión 

(62): 

LDT JJJ   (62) 
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En condiciones de corto circuito (V=0), la corriente total que fluye por la celda es: 

LSCT JJJ   (64) 

Por otra parte, en condiciones de circuito abierto (J=0) el voltaje en los terminales del 

dispositivo (VOC) viene dado por la siguiente expresión: 
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(a) 

 
(b) 

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

condiciones de iluminación. 

Sin embargo, en una celda solar real existen numerosos fenómenos que afectan 

negativamente la performance del dispositivo, tales como los procesos de recombinación y 

procesos resistivos que limitan la extracción de cargas, como defectos en los materiales 

constituyentes del dispositivo y barreras de energía en los contactos. Por lo tanto, para obtener un 

modelo de circuito que represente adecuadamente un dispositivo real, se adiciona al circuito una 

resistencia en serie (Rs) al diodo que representa los procesos que impiden la extracción de cargas, 

y una resistencia en paralelo (Rp) representando los mecanismos de recombinación de cargas. Por 

lo tanto, el circuito equivalente será: 
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Figura 66. Circuito equivalente convencional para una celda solar. 

Por lo tanto, la expresión para la corriente para esta situación es: 
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La determinación de la curva j-V para un dado dispositivo provee de información importante 

acerca de las propiedades eléctricas de éste, como así también de sus parámetros fotovoltaicos. 

Tales parámetros se detallan a continuación: 

 Fotocorriente 

La fotocorriente, la cual es básicamente la extracción de los portadores de cargas 

fotogenerados, es cuantificada por la corriente de corto circuito de la celda solar, Jsc. Este valor de 

corriente es el máximo alcanzado por el dispositivo, y provee información acerca de la eficiencia 

en la separación y el transporte de cargas. 

La primera limitación a la fotocorriente está dada por las propiedades de absorción de luz 

del material fotoactivo, como así también por el valor de la energía de band-gap de éste. 

 Fotovoltaje 

Otro aspecto importante es el voltaje máximo generado por la celda solar, denominado 

Voltaje a circuito abierto (Voc), y se corresponde con el voltaje al cual no fluye corriente a través 

del dispositivo. Como se muestra en la Figura 64-a, la excitación de un material fotoactivo da 

lugar a un exceso de huecos y electrones en las bandas de valencia y de conducción 

respectivamente, lo cual ocasiona el desdoblamiento del nivel de Fermi,250 y se puede definir un 

Voltaje interno o del nivel de Fermi (VF) como la diferencia entre el potencial electroquímico de 

los electrones (EF
e) y de los huecos (EF

h) en el material. 
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Esta diferencia de potencial interna puede ser convertida en un voltaje real y útil mediante 

el empleo de contactos selectivos que permitirán la transferencia selectiva de huecos y electrones 

con mínima pérdida de energía libre (Figura 64-b). Tales contactos selectivos tienen la función de 

transportar la carga, desde un estado de no-equilibrio del nivel de Fermi en el material fotoactivo a 

un material, generalmente un metal, en el cual la carga se encuentra en un estado de equilibrio del 

nivel de Fermi.251 Cuando los contactos selectivos son ideales y reversibles, el cuasi-nivel de Fermi 

es contínuo en las interfases entre el material absorbedor y ambos materiales selectivos tipo “p” y 

tipo “n”, como se muestra en la Figura 64-b.249 Sin embargo debe destacarse que el sistema 

ilustrado en dicha figura es idealizado, y sólo da una idea de las principales limitaciones de las 

celdas solares de acuerdo al modelo de Shockley-Queisser,252 el cual se basa enteramente en las 

propiedades del absorbedor, desestimando los mecanismos que tienen lugar en la interfase de éste 

con los contactos selectivos, como así también en ellos mismos, lo cual también repercute 

significativamente en la performance del dispositivo.  

La recombinación de cargas y el alineamiento entre los niveles energéticos de los materiales 

que constituyen el dispositivo fotovoltaico son los principales factores que influyen en el 

fotovoltaje desarrollado por una celda solar. De hecho, cuando la celda solar se encuentra en 

condiciones de circuito abierto y es iluminada, el fenómeno de fotoexcitación se encuentra 

contrarrestado por el proceso de recombinación de huecos y electrones, y el correspondiente 

desdoblamiento de los niveles de Fermi es lo que se traduce en el Voltaje a circuito abierto (Voc) 

medido. 

 “Fill Factor” o Factor de Forma 

Otro aspecto importante en la performance de una celda solar es la forma de la curva j-V, la 

cual determina el voltaje al cual es posible la extracción de los portadores de cargas como corriente 

eléctrica. Como se puede observar en la figura, hay una compensación entre la corriente y el voltaje. 

A voltajes bajos, la extracción de portadores de cargas es fácil, y la corriente está determinada por 

el rendimiento cuántico (conversión de fotones en portadores de cargas) del material absorbedor. 

Por otro lado, a voltajes elevados, una corriente opuesta a la fotogenerada ocasiona una 

disminución de la potencia entregada por el dispositivo. Entre ambos casos extremos, hay un punto 

de corriente-voltaje al cual la potencia entregada por el dispositivo es máxima. Este es el 

comúnmente denominado punto de máxima potencia, donde Jmp es la corriente y Vmp, el voltaje de 

mayor potencia entregada. En la ec. (68) se muestra la expresión para la Pmp. 

mpmpmp VJP .  (68) 
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El “Fill Factor” es la relación entre la potencia máxima entregada (Pmp) y el producto de 

Jsc y Voc. 

ocsc

mpmp

ocsc

mp

VJ

VJ

VJ

P
FF

.

.

.
  

(69) 

Si el valor del Fill Factor es elevado, la corriente prácticamente no cambia a medida que se 

incrementa el voltaje, y de este modo es posible extraer portadores de cargas a voltajes elevados, 

con valores de corrientes próximos al de la corriente de corto circuito. Para una celda solar, la 

potencia se incrementa linealmente a bajos voltajes hasta alcanzar el valor del punto de máxima 

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

 

Figura 67. Representación ilustrativa de un gráfico de Potencia vs. Voltaje para una celda solar. 

En la Figura 68 se muestra la comparación de las curvas J-V y Potencia entregada para dos 

celdas solares con valores idénticos de Jsc y Voc pero diferente FF, es decir, dos casos extremos en 

donde una de ellas tiene un comportamiento óhmico mientras que la otra comportamiento de 

diodo.249 En estas gráficas que muestran comportamientos extremos de un dispositivo de 

conversión solar puede apreciarse gráficamente que no sólo los valores de Jsc y Voc impactan en la 

eficiencia de fotoconversión sino también la forma de la curva j-V. Cuanto más cercano a 1 sea el 

valor del FF, mayor será el comportamiento de diodo de la celda y consecuentemente mayor su 

eficiencia. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 68. Comparación de (a) la curva J-V, y (b) de Potencia, para dos celdas solares con igual valor de 

Jsc y Voc pero diferente FF. 

 Eficiencia de Fotoconversión 

La eficiencia de fotoconversión (PCE, por sus siglas en inglés), como se expresó en la  

ecuación (60), es la relación entre la potencia máxima desarrollada por la celda y la potencia de la 

luz incidente. Despejando la potencia máxima de la ecuación (69) correspondiente al Fill Factor, y 

reemplazándola en la ecuación (60), se llega a la siguiente expresión: 

inc

ocsc

P

FFVJ ..
  

(70) 

En ella se puede apreciar explícitamente la dependencia de la eficiencia, no sólo de Jsc y Voc, sino 

también del valor del factor de forma o “Fill Factor”. 

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

comparar los diferentes tipos de celdas solares. 

 Eficiencia Cuantica 

La eficiencia de fotocorriente generada por fotón incidente (IPCE), también conocida como 

Eficiencia Cuántica Externa (EQE), puede ser deducida por medio del siguiente razonamiento: 

100(%) x
incidentesfotonesdeN

colectadoselectronesdeN
EQE




  

(71) 

Si 

F

NJ
colectadoselectronesdeN Asc.  

(72) 

 

hc

I
incidentesfotonesdeN inc  

(73) 
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Remplazando las expresiones (72) y (73) en la ecuación (71), se tiene: 

100
.

.
..

)(% x
I

J

F

chN
EQE

inc

scA


 








  

(74) 

Donde NA es el número de Avogadro, h es la constante de Planck (J.s), c la velocidad de la 

luz en el vacío (m/s), Jsc es la Densidad de corriente de corto circuito (A/cm2), Iinc es la intensidad 

de luz (W/cm2), y λ es la longitud de onda (nm). Remplazando las constantes por sus valores 

obtenemos una expresión para calcular el EQE a partir de parámetros experimentales, donde 1240 

es un factor que surge de la unificación de unidades: 

100
.

.1240
)(% x

I

J
EQE

inc

sc


   

(75) 

La eficiencia de conversión de energía de una celda bajo iluminación está dada por la 

capacidad de ésta para producir voltaje y corriente al mismo tiempo. Esta eficiencia se obtiene a 

partir de una curva J-V de la celda a una cierta iluminación y temperatura. 

Recapitulando lo expuesto anteriormente, es posible caracterizar experimentalmente una 

celda solar mediante la aplicación de voltajes desde su condición de corto circuito a la de circuito 

abierto, variando el voltaje a bajas velocidades de barrido, a una iluminación fija. Mediante este 

procedimiento es posible obtener las características fotovoltaicas del dispositivo, tal como la 

fotocorriente, el fotovoltaje y el fill factor. 

Sin embargo, esta caracterización mediante la determinación de las curvas J-V provee 

información limitada acerca de los mecanismos que gobiernan la performance del dispositivo, por 

ello siempre es necesario recurrir a otras técnicas complementarias que brinden mayor información. 

Un análisis sistemático de una celda solar se puede realizar mediante el análisis en conjunto de la 

información brindada por las curvas J-V y por medidas de impedancia. Por ello a continuación se 

describen los fundamentos y los conceptos básicos de la técnica de Impedancia Electroquímica, 

como así también su aplicación en dispositivos de conversión de energía solar. 

3.6.2.- ESPECTROSCOPÍA DE IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA 

3.6.2.1.- Nociones básicas 

La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS, por sus siglas en inglés) es una 

herramienta poderosa y muy versátil para el estudio de diferentes sistemas electroquímicos, además 

de ser no-destructiva. Es utilizada ampliamente en el estudio y caracterización de baterías, 

capacitores, celdas solares, etc. 
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La técnica consiste en la aplicación de un potencial oscilante de pequeña amplitud V0 en el 

sistema bajo estudio con una determinada frecuencia ω de oscilación (en torno de un valor de 

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

tieVV 
0 (Perturbación) (76) 

 

 iti eeII 0 (Respuesta) (77) 

 

El empleo de pequeñas amplitudes de voltaje, del orden de 1-10 mV, asegura una relación 

lineal con la corriente, obteniéndose así una respuesta en corriente oscilante de amplitud I0 y fase 

. 

 

Figura 69. Representación gráfica del voltaje y la corriente en función del tiempo. 

Las experiencias son realizadas en un intervalo de frecuencias determinado, donde para 

cada valor de frecuencia se calcula la relación entre el voltaje y la corriente, es decir la impedancia 

del sistema. Dado que la impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica en circuitos 

de corriente alterna, se calcula para cada valor de frecuencia mediante una expresión análoga a la 

Ley de Omh como se muestra en la ecuación (78): 

  isenZeZe
I

V
I

VZ ii 






 cos00
0

0  
(78) 

La relación de los valores de impedancia obtenidos y la frecuencia es lo que se denomina 

comúnmente como “Espectro de Impedancias”. Tales espectros de impedancia son analizados 

luego mediante circuitos eléctricos compuestos por resistencias (R), capacitancias (C), inductancias 

(L), elementos de fase constante, etc, donde cada uno de ellos representa un fenómeno específico 
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que ocurre en el sistema, y son combinados de tal manera que reproducen los espectros obtenidos. 

Estos circuitos eléctricos son denominados comúnmente como “Circuitos Equivalentes”. 

La impedancia a una dada frecuencia es un número complejo, dado que la corriente contiene 

información no sólo de la magnitud sino también de la fase, donde el corrimiento de fase se debe 

a la desviación del sistema del comportamiento ideal (puramente resistivo). Por lo tanto, debido a 

la naturaleza compleja de la impedancia, ésta puede expresarse en coordenadas cartesianas 

mediante una componente real y otra imaginaria del siguiente modo: 

ZiZZ ImRe)(   (79) 

Donde 1i  es la unidad imaginaria, ReZ representa la parte real de la impedancia e ImZ la 

parte imaginaria de la ecuación (78).  

Cuando se representa gráficamente la parte imaginaria vs. la parte real se tiene el 

denominado diagrama de Nyquist, como se muestra en la Figura 70 con su correspondiente circuito 

RC equivalente. 

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

En dicho gráfico, cada punto del semicírculo corresponde al valor de la impedancia a una 

dada frecuencia, la cual puede ser representada como un vector de longitud |Z|, y el ángulo entre 

dicho vector y el eje x es la fase ϕ. Si bien en este tipo de representación no es posible conocer el 

valor de la frecuencia a la cual se determinó dicho valor de impedancia, los valores obtenidos a 

baja frecuencia se encuentran del lado derecho del gráfico mientras que aquellos medidos a altas 

frecuencias se ubican en el lado izquierdo.  
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En este caso, se observa un semicírculo, el cual es característico para un circuito RC con 

una única constante de tiempo τ. En otros casos, para sistemas más complejos con más de una 

constante de tiempo τ suele aparecer más de un semicírculo.  

Otra representación de los datos obtenidos de la medición de la impedancia de un sistema 

es el diagrama de Bode, el cual consiste en la representación del log|Z| vs. log(ω) y del log(ϕ) vs. 

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

 

 

 

 

Figura 71. Diagrama de Bode para un circuito RC en paralelo. 

A diferencia del diagrama de Nyquist, en este caso se muestra en forma explícita los valores 

de frecuencia. 

En la Figura 72 se encuentran representados como puntos rojos los datos obtenidos de la 

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

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

 

3.6.2.2.- Caracterización de Celdas Solares mediante Espectroscopía de Impedancia 

El mejoramiento y la optimización de los dispositivos fotovoltaicos como así también el 

descubrimiento de nuevos materiales con potencial aplicación optoelectrónica requieren del 

conocimiento de los procesos físicos que tienen lugar tanto en el material como en el dispositivo 

en conjunto, desde la absorción de luz y generación de portadores de cargas hasta la generación de 

una fotocorriente resultante. La espectroscopía de impedancia ha sido extensamente utilizada en el 

estudio y la caracterización de diversos tipos de celdas solares, desde las celdas basadas en silicio253 

254 hasta las celdas sensibilizadas por colorantes (DSSCs),255-257 las celdas solares orgánicas 

(OSCs),249 entre otros, siendo en la actualidad una herramienta ampliamente utilizada en la 

caracterización de las tecnologías emergentes tales como los dispositivos basados en 

Perovskitas124,258,259y que ha contribuido en gran parte al conocimiento actual del funcionamiento 

de dichos dispositivos, como así también a su caracterización y rápida evolución en un corto 

período de tiempo, permitiendo descifrar en combinación con otras técnicas, los fenómenos físicos 

que tienen lugar en el dispositivos como así también su influencia en la performance.260,261 

La espectroscopia de impedancia es una técnica capaz de discriminar o separar los 

diferentes procesos que tienen lugar en un dispositivo mediante la elaboración de un circuito 

equivalente, el cual debe generar la misma respuesta que el dispositivo bajo estudio con el fin de 

poder ajustar los resultados obtenidos. Tales circuitos equivalentes constan de la combinación de 
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diferentes elementos de circuitos tales como resistencias, capacitores, elementos de fase constante, 

etc, donde cada uno de ellos representará un proceso específico que tiene lugar en el dispositivo. 

Generalmente, las resistencias describen los fenómenos de transferencia o transporte electrónico, 

mientras que los capacitores se emplean para representar los procesos de acumulación y 

distribución de cargas en el dispositivo. Por lo tanto un estudio sistemático de un dispositivo que 

combine la espectroscopia de impedancia con las medidas fotovoltaicas del dispositivo (curvas J-

V) y experimentos de transitorios de corriente (Figura 73) provee una base sólida para el 

entendimiento de los procesos fotofísicos que tienen lugar en el dispositivo.261 

En el presente trabajo de tesis doctoral se hizo uso de la técnica de espectroscopia de 

impedancia en conjunto con la determinación de las curvas J-V y los parámetros fotovoltaicos para 

llevar a cabo un estudio sistemático de la influencia de la composición de la perovskita y de la 

arquitectura en los procesos de recombinación que tienen lugar en el dispositivo, ya que son 

mecanismos que limitan su eficiencia de fotoconversión, particularmente con un efecto 

significativo sobre el Voc. Es posible distinguir entre diferentes mecanismos de recombinación de 

un par hueco-electrón, especialmente entre radiativo y no-radiativo, ya sea que proceda con o sin 

emisión de luz respectivamente.260 La espectroscopia de impedancia es una técnica efectiva al 

momento de caracterizar de evaluar los procesos de recombinación mediante el empleo de una 

resistencia de recombinación, Rrec, la cual es inversamente proporcional a la velocidad de 

recombinación.253,260 En los dispositivos fotovoltaicos los procesos de recombinación están 

siempre presentes y en la representación de los datos obtenidos mediante un diagrama de Nyquist 

aparece, acoplado con procesos capacitivos, como un segundo semicírculo a bajas frecuencias, 

donde su diámetro está asociado como el valor de la Rrec, como se muestra en la Figura 74.253 
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Figura 73. Circuito equivalente RC y sus respuestas en el dominio del tiempo y frecuencias. (a) 

Decaimiento de la densidad de corriente luego de un salto de potencial, (b) Espectroscopía de impedancia, 

y (c) Curva J-V en respuesta a un barrido de potenciales mediante voltametría cíclica. 

 

 

Figura 74. Representación ilustrativa de un diagrama de Nyquist para un sistema con procesos de 

recombinación y difusión asociados a una resistencia de recombinación (Rrec) y de difusión (Rd). 

 

 

 

 

 

 



 

 

Capítulo IV. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

4.1.- GENERACIÓN ELECTROQUÍMICA DE PELÍCULAS POLIMÉRICAS 

Con el propósito de llevar a cabo el estudio electroquímico, espectroscópico y espectro-

electroquímico como así también el estudio de la potencial aplicación de los compuestos propuestos 

en dispositivos de fotoconversión, diferentes arreglos fueron generados electroquímicamente sobre 

superficies conductoras. Para realizar la caracterización electroquímica de los monómeros y de la 

película poliméricas, se empleó un electrodo de platino, mientras para todas aquellas 

caracterizaciones que implicaban la utilización de luz UV-Visible se utilizaron electrodos 

transparentes ITO. 

Las configuraciones de los arreglos estudiados se detallan a continuación, donde a 

excepción de la película de C60, las demás fueron generadas electroquímicamente. Primero fueron 

generadas capas simples de las porfirinas P-CBZTPA y P-TPA ya sea base libre como metalizadas 

con Zn. Luego para estudiar el efecto de la configuración del electrodo se generaron arreglos de 

bicapas empleando PEDOT como donor de electrones y C60 como aceptor de electrones. Luego, 

fueron generadas y estudiadas heterouniones fotoactivas contituídas por la porfirina base libre y su 

homológa metalizada con Zn (II). Por último se generó un electropolímero conteniendo tanto la 

parte donora como la aceptora de electrones unidas covalentemente en la misma estructura 

polimérica, empleando como unidad monomérica la diada P-CBZ-Zn-C60. Además se 

electropolimerizó la porfirina homóloga sin C60 a efectos de realizar un estudio comparativo entre 

ambos polímeros. 

 Electrodo / Porfirinas 

 Electrodo / PEDOT/ Porfirinas 

 Electrodo / Porfirinas / C60 o C60CBZ 

 Electrodo / Porfirina / Porfirina 

 Electrodo / Diada P-CBZ-Zn-C60 o P-CBZ-Zn. 

4.1.1.- ELECTROPOLIMERIZACIÓN Y CARACTERIZACIÓN VOLTAMÉTRICA 

La caracterización electroquímica de los precursores monoméricos, como así también el 

crecimiento y la caracterización electroquímica de las películas poliméricas fueron realizadas 

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

electroquímica convencional de tres electrodos (Figura 75). 

 

 

 

Figura 75. Representación ilustrativa de la celda electroquímica de tres electrodos. 

Dependiendo del estudio a realizar sobre el electropolímero, se han empleado dos tipos de 

electrodos de trabajo, a saber, un electrodo de disco de platino circular cuya área es 2,16x10-3 cm2, 

o bien un electrodo semitransparente de vidrio recubierto con una capa de óxido de indio dopado 

con estaño, denominado comúnmente ITO (ITO, Delta Technologies, Resistencia nominal 8-12 

Ω/square).  

4.1.1.1.- Caracterización electroquímica de los monómeros y crecimiento de la película 

polimérica 

En todos los casos estudiados, la caracterización de los procesos redox de los precursores 

monoméricos y el crecimiento del polímero correspondiente sobre el electrodo de trabajo se realizó 

mediante voltametría cíclica de barrido lineal, empleando una solución de concentración 

aproximada 5x10-4 – 1x10-3M del monómero en una solución 0,1 M de electrolito soporte en el 

solvente utilizado. A continuación en la Tabla 1 se detallan tales soluciones indicando monómero, 

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

Monómero Solvente Electrolito soporte 

 

P-CBZTPA, P-CBZTPA-Zn 

P-TPA, P-TPA-Zn 

P-CBZ-Zn 

EDOT 

 

1,2-Dicloroetano 

(DCE) 

 

TBAPF6 

 

C60CBZ, P-CBZ-Zn-C60 
 

o-Diclorobenceno 

(o-DCB) 

 

 

TBAPF6 

 

Previamente a cada experimento voltamétrico, la solución de trabajo fue desgasada 

mediante el burbujeo de gas inerte, ya sea argón ó nitrógeno, para desplazar los gases disueltos que 

puedan ocasionar interferencias o efectos no deseados durante la medida.  

4.1.1.2.- Caracterización voltamétrica de la película electrogenerada 

La respuesta electroquímica de las películas poliméricas generadas sobre un electrodo de 

platino se llevó a cabo retirando el electrodo de la solución de monómero, enjuagándolo con DCE 

u o-DCB (según sea el solvente utilizado) y luego sumergiéndolo en una solución de electrolito 

soporte desgasada, realizando una voltametría cíclica en el rango de potenciales en el cuál el 

polímero presenta respuesta electroquímica, a diferentes velocidades de barrido.  

Luego de cada experimento voltamétrico, se agregó ferroceno como estándar interno, y el 

eje de potenciales fue calibrado contra el potencial formal del Electrodo Saturado de Calomel 

(ECS). El electrodo de Platino, luego de cada experimento, se limpió puliéndolo con pasta de 

alúmina de 0,3 µm seguido de enjuagues con solvente.  

4.1.2.- EVAPORACIÓN TÉRMICA A ULTRA-ALTO VACÍO  

La evaporación térmica es una técnica relativamente simple que hace uso de los cambios 

de estados físicos de los materiales y la dependencia de la temperatura de la transición con la 

presión para lograr la deposición de películas de ciertos materiales con un elevado grado de 

uniformidad y control preciso del espesor. 

Experimentalmente el material a evaporar se coloca en un recipiente, generalmente de 

wolframio, el cual es calentado eléctricamente, y se encuentra dentro de la cámara de evaporación 

la cual se encuentra al vacío (P ~ 1x10-5 – 1x10-8 mbar). La velocidad de evaporación y el espesor 
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de la película se monitorean mediante una balanza de cuarzo situada también dentro de la cámara 

(Figura 76). 

 

Figura 76. Representación esquemática de la cámara de evaporación térmica. 

La deposición de C60 Fullereno se llevó a cabo mediante evaporación a ultra-alto vacío 

empleando una cámara de evaporación Balzers bajo una presión de 1x10-8 mbar. El espesor 

resultante de la película de C60 fue 60 nm. 

4.1.3.- ESTUDIOS DE ABSORCIÓN UV-VISIBLE 

Los espectros de absorción de las películas poliméricas, depositadas sobre electrodos ITO, 

fueron determinados a temperatura ambiente utilizando un espectrofotómetro de arreglo de diodos 

Hewlett Packard 8453, el cual permite trabajar  en un rango de longitudes de onda comprendido 

entre 190 y 1100 nm con una resolución de 1 nm. Para ello, se construyó en teflón un sistema de 

sujeción adaptable a las celdas de espectrofotometría, de tal forma que el electrodo quede 

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

4.1.4.- ESPECTROELECTROQUÍMICA 

Los estudios espectroelectroquímicos se llevaron a cabo utilizando una celda 

electroquímica construida a partir de una celda comercial para espectroscopía UV-Visible a la cual 

se le adaptó una tapa de teflón con tres perforaciones en las cuales quedan sujetos cada uno de los 

electrodos, y una base sobre la cual se soporta al electrodo de trabajo, como se muestra en la Figura 

77. El electrodo de trabajo consta de la película polimérica bajo estudio depositada sobre un 

electrodo ITO, como electrodo de cuasi-referencia  se empleó un alambre de plata, mientras que se 
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utilizó un alambre platino de elevada área superficial como contra-electrodo, sumergidos en una 

solución de electrolito soporte. 

 

 

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

electroquímicos. 

Para proceder con las medidas, la celda se colocó en el paso óptico del haz de luz y los 

electrodos fueron conectados al potenciostato, de modo de que el espectrofotómetro registre el 

espectro de absorción de la película a diferentes potenciales aplicados (Figura 78). El 

equipamiento utilizado fue un espectrofotómetro de arreglo de diodos Hewlett Packard 8453 y el 

barrido de potencial se realizó mediante un potenciostato Autolab fabricado por Electrochemical 

Instruments.  

 

Figura 78. Representación esquemática del arreglo utilizado en las medidas espectro-electroquímicas. 



Procedimiento Experimental   

 

126 

 

Antes de realizar las medidas, se realizó un blanco tomando un espectro de absorción UV-

Visible de la celda electroquímica con el electrolito soporte y los electrodos, utilizando un electrodo 

ITO sin película polimérica.  

4.1.5.- ESPECTROSCOPÍA DE FOTOVOLTAJE SUPERFICIAL 

Esta técnica se basa en el análisis de los cambios en el voltaje superficial inducidos por 

iluminación. Este fotovoltaje superficial surge cuando los portadores de cargas fotogenerados son 

separados en el espacio, y esta separación de carga resultante puede ser determinada mediante la 

medida del cambio en la Diferencia de Potencial de Contacto (CPD). 

Para realizar las medidas de espectroscopia de fotovoltaje superficial se necesita de un 

complejo equipamiento, el cual se describe a continuación y en la Figura 79 se muestra la 

disposición de los dispositivos a utilizar.  

Para propósitos espectroscópicos se necesita generar la señal de SPV utilizando una señal 

de luz ampliamente modificable. La opción por defecto es el uso de una fuente de luz blanca en 

conjunto con un monocromador. Si el dispositivo de medida es una placa de metal estática, la 

iluminación también debe ser periódicamente intermitente (“chopped light”) para permitir una 

detección sensible a fase de la señal (detección “lock in”). 

 

 

Figura 79. Diagrama del equipamiento a utilizar para realizar las medidas de espectroscopia de fotovoltaje 

superficial. 
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La muestra bajo estudio es colocada dentro de una caja metálica, la cual sirve a la vez como 

caja oscura y como caja de Faraday. La recolección de datos para lograr el espectro de SPV es 

coordinada por un programa de computadora en tiempo real. Este programa controla el motor del 

monocromador y así el cambio en la longitud de onda, opera el control electrónico de la muestra, 

lee los resultados de la medición a través de un convertidor analógico-digital y finalmente almacena 

el espectro obtenido para su consiguiente visualización y análisis. 

Las medidas de fotovoltaje superficial (SPV) se realizaron empleando el modo capacitor 

con luz intermitente (“chopper”), modulada a una frecuencia de 6 Hz. La luz incidente es generada 

por una lámpara de halógeno de 100 W acoplada a un monocromador que consta de un prisma de 

cuarzo (SPM2). Las señales de fotovoltaje superficial fueron medidas con un buffer de alta 

impedancia (10 G) y las mediciones fueron llevadas a cabo en una cámara de alto vacío (1.33x10-

4mbar). La señal de fotovoltaje en fase y fuera de fase (90°) con respecto a la modulación de luz 

fueron tomadas por un amplificador lock-in de dos fases (EG & G, modelo 5210). La fase de 

modulación se calibró con un fotodiodo de Silicio. El equipamiento usado se muestra en la Figura 

80. Los espectros de SPV no fueron normalizados con respecto al flujo fotónico, y las bicapas 

poliméricas depositadas sobre ITO fueron iluminadas por la parte frontal.  

 
Figura 80. Representación esquemática del dispositivo empleado en la medición de Fotovoltaje 

Superficial. 

El signo de la señal de SPV en fase es positiva si los portadores de carga negativos son 

preferencialmente separados en la superficie interna; por el contrario, cuando dicha señal es 

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

y en fase corrida 90° (Figura 81). 

 

 

 
 

Figura 81. Representación ilustrativa de la señal en fase y fuera de fase obtenida de SPV. 

Las señales transitorias de fotovoltaje fueron generadas mediante pulsos de luz láser (600 

nm, tiempo del pulso: 5 ns, intensidad: 3 mJ/cm²) y medidas mediante un osciloscopio de respuesta 

rápida con resolución de 10 ns, (GAGE compuscope CS 14200). 

  

Energía de la radiación 

incidente 

            (nm o eV) 
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4.2.- CELDAS SOLARES BASADAS EN PEROVSKITAS 

4.2.1.- MATERIALES Y MÉTODOS 

Independientemente de la arquitectura y la configuración, en las celdas solares basadas en 

Perovskitas sus diferentes componentes se encuentran se encuentran “apilados” sobre un electrodo 

conductor transparentemente, generalmente FTO. Si bien al presente se encuentra en la literatura 

una gran cantidad de metodologías y métodos diferentes para su construcción, todos ellos parten 

de la utilización del electrodo transparente, cuyo tratamiento de remoción del óxido conductor en 

un extremo lateral del sustrato y el protocolo de limpieza son los mismos o prácticamente similares, 

sin afectar el funcionamiento final del dispositivo. Por lo tanto, previamente al armado del 

dispositivo, los sustratos FTO fueron preparados mediante el siguiente procedimiento: 

Preparación del sustrato FTO 

Los sustratos empleados constan de óxido de estaño fluorinado depositado sobre, 

comúnmente denominados electrodos FTO (Pilkington TEC 15, con una resistencia de 

aproximadamente ~15 Ω/sq). 

Previamente a ser utilizados, (dimensiones: 2,5 cm x 2,5 cm) se removió 0,7 cm de FTO en 

uno de sus extremos con una solución de HCl en agua 2 M y zinc en polvo. De este modo, en el 

dispositivo el área electroquímica efectiva será de 0,224 cm2. En la Figura 82 se representa a modo 

ilustrativo en forma frontal (a) y transversal (b) del sustrato luego de la remoción. 

 

 

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

Luego, los electrodos de FTO fueron lavados con detergente neutro, enjuagados con agua 

destilada, etanol, acetona, luego sonicados en una solución de isopropanol en agua al 50%, y previo 

a su utilización fueron tratados en horno de ozono durante 15 minutos para eliminar los restos de 

materia orgánica que no hayan sido eliminados durante el lavado y sonicado. 
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Con respecto a los métodos empleados para la fabricación de los dispositivos, éstos se 

detallan a continuación: 

 Spray Pirólisis 

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

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

una determinada temperatura. Esta técnica es empleada comúnmente para la deposición de óxidos, 

y en este caso fue utilizada para la generación de la capa compacta de TiO2.
262 En la Figura 83 se 

muestra a modo ilustrativo dicho proceso. 

 

 

Figura 83. Representación esquemática del proceso de Spray Pirólisis. 

 Spin- Coating 

Esta técnica constituye una de las formas más simples y utilizadas para preparar películas 

delgadas sobre sustratos planos. Conduce a la obtención de recubrimientos delgados bastante 

uniformes, planos y de alta calidad. El instrumento utilizado es llamado spin-coater, el cual 

inmoviliza al sustrato mediante vacío durante el proceso de rotación (Figura 84). 

Para preparar una película, el material a depositar se disuelve previamente y si es necesario 

se filtra la disolución para eliminar partículas o impurezas, y evitar así posteriores defectos en la 

película.  
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(a) 

 

(b) 

Figura 84. (a) Representación ilustrativa, y (b) fotografía de un Spin-coater. 

El proceso de spin-coating cuenta con diferentes pasos: 

1) Se deposita un cierto volumen de disolución sobre el sustrato limpio inmovilizado, 

cubriendo toda la superficie. La cantidad de material que aporta este volumen está en exceso en 

relación a la cantidad que finalmente formará la película. 

2) El sustrato se acelera hasta que se alcanza la velocidad de rotación final deseada. Debido 

a la fuerza centrípeta generada en el movimiento rotatorio, la disolución se esparce sobre toda la 

superficie del sustrato, y se expulsa parte de ésta.  

3) El sustrato gira a velocidad constante, y se produce un reducción gradual del fluido, 

generalmente uniforme sobre toda la superficie. En función de la tensión superficial y viscosidad 

del fluido, velocidad de rotación, etc., el espesor final de la película puede ser ligeramente diferente 

en los bordes del soporte. 

4) Durante esta etapa, el soporte continúa girando a velocidad constante, y es la evaporación 

del disolvente el fenómeno predominante. 

El paso 3 (control del flujo o caudal) y 4 (control de la evaporación) son las dos etapas que 

más impacto tienen en el espesor final de la película, y deben ocurrir de forma simultánea. 

Generalmente, una vez acabado el proceso, el sustrato con la película se calienta para 

eliminar los restos de disolvente que hayan quedado en el seno de ésta. 

En la bibliografía pueden encontrarse trabajos en el cual se cuantifica la dependencia del 

espesor con la velocidad de rotación, la viscosidad del fluido y su relación con la velocidad de 

evaporación.263  
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Esta técnica se utilizó para la construcción de los dispositivos durante la deposición de las 

capas nanoestructuradas de TiO2 y Al2O3, de perovskita y del material transportador de huecos, es 

decir, el Spiro-OMeTAD. Para ello se utilizó un Spin-Coater WS-650-23NPP de Laurell 

Technologies. 

Con respecto a las demás técnicas empleadas, tal como la evaporación térmica a ultra-alto 

vacío y la polimerización electroquímica, ya han sido descriptas en el apartado anterior. 

 

Reactivos 

 Sales de halogenuro de metilamonio 

Las sales de halogenuros de metilamonio, MAX (X = Br, I), fueron sintetizadas siguiendo 

el procedimiento publicado por Seok y col.97 En esta receta, 27.8 mL de una solución comercial de 

Metilamina (40 wt% en metanol, TCI) se introducen en un balón de 250 mL en baño de hielo y con 

agitación constante. Para la síntesis de la sal de iodo (CH3NH3I), se adicionan 30 mL de una 

solución comercial de ácido iodhídrico (57 wt% en agua, Aldrich), mientras que para la sal de 

bromo (CH3NH3Br) se agregan 44 mL de la solución comercial de ácido bromhídrico (48 wt% en 

agua, Aldrich). En ambos casos, el agregado del ácido se realizó gota a gota, y se dejó bajo agitación 

durante 2 horas. 

 

 

La reacción que tiene lugar es una reacción de neutralización ácido-base: 

 

)(33

2,0

)tan%,40(23)( s

agitación
hC

olmeac XNHCHNHCHHX  


 

Una vez transcurrido el tiempo de reacción necesario se procedió a la evaporación del 

solvente mediante un rotavapor a una temperatura de 80 °C. Luego se recristalizó el sólido obtenido 
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disolviéndolo a 50°C aproximadamente en etanol, agregándose luego unas gotas de éter etílico 

hasta observar turbidez. (El éter etílico se agrega para disolver los restos de metilamina y ácido que 

no hayan reaccionado). Luego se lo dejó durante 24 horas en frío, y por último se lo filtró en vacío, 

con sucesivos lavados del precipitado con éter etílico. Luego, el sólido obtenido se trasvasó a un 

matraz de Schlenk, el cual se conecta a una línea de Schlenk donde mediante ciclos de vacío y 

nitrógeno se evacúa el aire contenido dentro del recipiente. Luego estas sales fueron almacenadas 

y utilizadas en caja de guantes. 

 Monómero de EDOT-C60 

El precursor monomérico utilizado para la síntesis electroquímica de las películas de 

PEDOT-C60 fue sintetizado y caracterizado grupo de síntesis orgánica de UNRC. Como se muestra 

en la Figura 85, éste consta de C60 funcionalizado con un grupo EDOT (etilendioxitiofeno) el cual 

es susceptible de electropolimerización. 

 

Figura 85. Estructura molecular de EDOT-C60 

Los demás reactivos empleados son comerciales. 

4.2.2.- CONSTRUCCIÓN DE LOS DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS 

4.2.2.1.- Estudio de la influencia de la composición y de la arquitectura de celda 

La arquitectura de las celdas solares basadas en perovskitas estudiadas se muestra en la 

Figura 86. En ella puede apreciarse que una capa compacta de TiO2  es depositada sobre un vidrio 

recubierto de óxido de estaño dopado con Fluo (FTO, Pilkington TEC 15, con una resistencia de 

aproximadamente ~15 Ω/sq). Luego, se deposita la capa del óxido nanoestructurado, ya sea TiO2 o 

Al2O3 sobre la cual será depositada la perovskita. Por último se deposita el material transportador 

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

 

 



Procedimiento Experimental   

 

134 

 

 

Figura 86. (a) Representación ilustrativa de la arquitectura de las PSSCs, (b) Fotografía de una celda solar 

basada en Perovskita. 

Experimental. 

 Capa Compacta de TiO2  

Se depositó mediante Spray Pirólisis a 500 °C empleando una disolución de 

diisopropoxido bis-(acetilacetonato) de titanio en etanol absoluto (1:39, V/V), empleando 

oxígeno como gas transportador. Luego permanecieron a 500 °C durante 30 minutos. La 

función de dicha capa es evitar el contacto eléctrico entre el sustrato FTO y el material 

transportador de huecos, Spiro-OMeTAD. El espesor de la capa obtenida es de 

aproximadamente 60 nm. 

 Capa de Óxido Nanoestructurada 

- NS-TiO2: la capa nanoporosa de óxido de titanio fue depositada mediante spin-coating a 

5000 r.p.m. durante 30 s empleando una solución de la pasta comercial de TiO2  (18N-

RT, Dyesol. tamaño de partícula de 20 nm) en terpineol (1:3 p/p). Luego fueron sometidos 

a calentamiento a 100 °C en platina para evaporar el solvente y por último se sinterizaron 

a 450 °C durante 30 minutos para obtener un buen contacto eléctrico entre las 

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

- NS-Al2O3: la capa de alúmina mesoporosa se depositó mediante spin-coating a 1500 

r.p.m. durante 60 s empleando una solución de dispersión de óxido de aluminio en 

isopropanol (1:2 p/p). Luego fueron sometidos a un calentamiento de 130 °C en platina 

durante 30 minutos para evaporar el solvente, no siendo necesario en este caso la 

sinterización del óxido para lograr un buen contacto entre las nanopartículas, ya que la 

carga en este tipo de dispositivo no es inyectada en el óxido. El espesor de capa obtenido 

fue de 400 nm.  

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

 Deposición de la Perovskita  
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Se trabajó con dos tipos de soluciones precursoras de perovskita. Para mayor 

simplicidad, los halogenuros de plomo-metilamonio resultantes serán denotados con la 

fórmula general MAPbX3-yCly ó MAPbX3 (X = I y/o Br), dependiendo de si se haya 

utilizado o no PbCl2 como fuente de plomo.  

La solución precursora de la perovskita MAPb(BrxI1-x)3 (0 ≤ x ≤ 1) fue preparada 

siguiendo el protocolo previamente reportado por Seok y col.97 en la cual la fuente de iodo 

es una solución de MAPbI3 en γ-butirolactona 1.22 M preparada a partir de la mezcla de 

cantidades equimolares de MAI y PbI2 (y posteriormente para favorecer la disolución se 

calentó a 60 °C durante 12 h con agitación constante). Como fuente de bromo se empleó 

una solución de MAPbBr3 en N, N-Dimetilformamida 0.79 M preparada también a partir 

de la mezcla equimolar de PbBr2 y MABr. Luego, para obtener las diferentes soluciones 

precursoras en las que varía la proporción Br/I, las soluciones antes mencionadas fueron 

mezcladas en proporciones estequiométricas.  

Por otro lado, la solución precursora de la perovskita MAPb(BrxI1-x)3-yCly se 

preparó siguiendo la metodología de Snaith y col.137 en la cual las soluciones son 

preparadas mediante la mezcla de MAX (X = I o Br) y PbCl2 en N, N-Dimetilformamida 

en relación molar 3:1. Luego las soluciones de MAPb(BrxI1-x)3-yCly con diferentes 

proporciones Br/I fueron obtenidas a partir de la mezcla estequiométrica de las soluciones 

mencionadas. 

Luego, la deposición de la película de PS sobre los sustratos se realizó mediante 

spin-coating a 2000 r.p.m. durante 60 s y luego fueron colocadas en una platina a 100 °C 

durante 10 minutos, en atmósfera inerte. Posteriormente fueron retirados de la caja de 

guantes y llevados a horno a 100 °C durante 1 h. 

 Material transportador de huecos (MTH) 

Se depositó sobre la PS fuera de la caja de guantes mediante spin-coating a 4000 

r.p.m. durante 30 s a partir de una disolución de 72,3 mg de Spiro-OMeTAD en 1 mL de 

clorobenceno, con el agregado de 28,8 μL de 4-ter-butilpiridina y 17,5μL de una solución 

de bis-(trifluorometilsulfonil)imida de Litio en acetonitrilo (520 mg/mL). El agregado de 

los aditivos es con la finalidad de incrementar la conductividad de dicho material. En estas 

condiciones se obtuvo un espesor de capa de 300 nm aproximadamente. 

 Contacto de Oro 

Fue depositado mediante evaporación térmica de metales (en condiciones de 

ultra-alto vacío), con un espesor de 60 nm aproximadamente.  
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En la Figura 87 se muestra una fotografía de los dispositivos obtenidos, donde las diferentes 

coloraciones de éstos se debe a la diferencia en las proporciones de los halógenos en las soluciones 

precursoras empleadas para la generación del cristal de perovskita sobre el sustrato, ya sea éste de 

NS-TiO2 o NS-Al2O3. 

 

 

Figura 87. Fotografía de los dispositivos de perovskita obtenidos. 

4.2.2.2.- Utilización de un electropolímero de C60 como material transportador de electrones 

El dispositivo fotovoltaico desarrollado y estudiado consta de una arquitectura plana 

(configuración n-i-p) donde el material fotoactivo, la perovskita, se encuentra intercalado entre los 

contactos selectivos, como se muestra en la Figura 88.  

 

 

Figura 88. Ilustración esquemática de la arquitectura de los dispositivos bajo estudio. 

Experimental. 

 Generación electroquímica de la película de PEDOT-C60 

Las películas de PEDOT-C60 fueron electropolimerizadas sobre los sustratos de FTO 

previamente mencionados mediante voltametría cíclica en el rango de potenciales 

comprendido entre -0,50 y 1,30 V vs. ECS. Se utilizó una celda electroquímica de tres 

electrodos, donde como electrodo de referencia se utilizó un alambre de plata, como 
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contraelectrodo una lámina de platino de 3x3 cm y como electrodo de trabajo los vidrios 

conductores de FTO. Como solución precursora se utilizó una solución 0,5 mM del 

monómero en 1,2-DCE conteniendo TBAPF6 como electrolito soporte. El eje de potencial 

fue calibrado con respecto al potencial formal del electrodo saturado de calomel (ECS), 

empleando ferroceno como estándar interno. 

El espesor de las películas obtenidas se controló mediante el número de ciclos de 

voltametría cíclica. 

 Deposición de la capa de perovskita 

La película de perovskita fue depositada mediante spin coating de 50 μL de una solución 

precursora a 4000 rpm durante 50 s. El solvente de la solución precursora fue 

selectivamente lavado con dietil éter mientras el sustrato se econtraba rotando. Luego de 

la deposición, el sustrato se llevó a una placa a 100 °C durante 3 minutos. En la Figura 

89 se representa esquemática dicho procedimiento. 

 

Figura 89. Representación esquemática del procedimiento para la generación de las películas de 

perovskita. 

La solución precursora de perovskita fue preparada mediante la disolución de cantidades 

equimolares de PbI2, CH3NH3I y DMSO en N,N-DMF. 

 Deposición del material transportador de huecos 

El material transportador de huecos se depositó sobre la película de perovskita mediante 

spin coating de 50 μL de una solución de Spiro-OMeTAD a 4000 rpm durante 30 

segundos. La solución fue preparada disolviendo en 1 mL de DCBz 72,3 mg de Spiro-

OMeTAD, 28,8 μL de 4-tert-butilpiridina y 17,5 μL de un solución de bis-

(trifluorometilsulfonil)imida litio en Acetonitrilo (520 mg/mL)  

 Deposición del contacto metálico 

Se depositó mediante evaporación térmica al ultra-alto vacío una capa de 60 nm de oro. 
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4.2.3.- CARACTERIZACIÓN DE LOS DISPOSITIVOS 

4.2.3.1.- Medición de los Espectros de Absorción UV-Visible 

La caracterización óptica de los dispositivos se realizó mediante la determinación de sus 

espectros de absorción en la región UV-Visible del espectro electromagnético. Para ello se empleó 

un espectrofotómetro donde los espectros fueron registrados empleando un detector CCD (Andor 

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

 

 

 

Figura 90. Representación esquemática de un espectrógrafo acoplado a un detector CCD. 

 

4.2.3.2.- Medición de la Eficiencia Cuántica Externa o IPCE 

Las medidas de IPCE se realizaron iluminando el dispositivo con una lámpara de Xenón 

acoplada a un monocromador controlado por una computadora; luego la determinación de la 

fotocorriente generada a cada longitud de onda fue medida empleando un multímetro 70310 - Oriel 

Instruments, y un fotodiodo de Silicio para calibrar el sistema. En la Figura 91 se muestra una 

representación esquemática del arreglo utilizado para llevar a cabo las medidas de IPCE. 
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Figura 91. Representación esquemática del arreglo de dispositivos para medir la eficiencia cuántica 

externa o IPCE. 

4.2.3.3.- Caracterización Fotovoltaica 

La determinación de las curvas J-V fueron medidas bajo condiciones de iluminación de 1 

Sun (correspondiente a un Irradiancia de AM 1.5 G e Intensidad de Iluminación de 100 mW/cm2) 

empleando un simulador solar ABET Technologies Sun 2000 acoplado a un multímetro digital 

Keithley 2400 (Potenciostato), previamente calibrado con una celda solar de Silicio calibrada 

perteneciente a NREL. En la Figura 92 se muestra un diagrama y una fotografía del equipamiento 

utilizado para llevar a cabo estas medidas. Todas las medidas fueron realizadas empleando un 

máscara de área A = 0,15cm2 y sin encapsulación del dispositivo a medir. 

 

 

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

fotocorriente. 

La intensidad de iluminación producida por el simulador solar se fundamenta en lo 

siguiente: se define a la radiación aire masa cero (AM0) como la intensidad de la luz solar a la 

distancia de la tierra al sol - 138 millones de kilómetros - fuera de la atmosfera terrestre, teniendo 
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un valor de 1353 KW/m2. Sin embargo, la intensidad de la radiación es atenuada casi el 30 % dentro 

de la atmosfera terrestre por la dispersión de Rayleigh y Mie y por la absorción por gases 

moleculares en la atmosfera. La relación aire masa óptica es el mínimo camino que debe recorrer 

la luz a través de la atmósfera para llegar a la superficie de la tierra y es definida de acuerdo con la 

siguiente ecuación: 

𝒂𝒊𝒓𝒆/𝒎𝒂𝒔𝒂 = 𝟏/𝒄𝒐𝒔𝜽 (80) 

La radiación AM1 es la intensidad de radiación incidente sobre la superficie terrestre 

cuando el sol está directamente sobre nuestra cabeza, mientras que la radiación AM1.5 ha sido 

tomada como estándar según el gobierno de los Estados Unidos de América como la luz incidente 

que llega a la Tierra con 37 º de inclinación, a 48,19º s latitud, normalizada a una densidad de 

potencia total de 1 kW/m2. En la Figura 93 se ilustran las definiciones de AM0, AM1 y AM1.5.  

 

Figura 93. Ilustración de las definiciones de AM0, AM1 y AM1.5. 

4.2.3.4.- Caracterización microscópica 

Las imágenes de microscopía de barrido electrónico (SEM) fueron obtenidas utilizando un 

microscopio de emisión de campo JEOL 7001F. Las imágenes obtenidas con el microscopio de 

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

4.2.3.5.- Espectroscopía de Impedancia 

Las medidas de impedancia fueron llevadas a cabo bajo condiciones de 1 Sun de 

iluminación y a diferentes voltajes aplicados mediante un Potenciostato PGSTAT-30 acoplado a 

un módulo FRA (Frequency Response Analyser, por sus siglas en Inglés), aplicando una 

perturbación de voltaje de 30 mV sobre el voltaje constante aplicado, con un rango de frecuencia 

comprendido entre 400 kHz y 0,1 Hz. En la Figura 94 se muestra esquemáticamente el arreglo de 

dispositivos para realizar medidas de impedancia electroquímica 
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Figura 94. Representación esquemática del arreglo de dispositivos para llevar a cabo medidas de 

impedancia electroquímica.  
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Capítulo V. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

5.1.- DESARROLLO DE NUEVOS MATERIALES ORGÁNICOS CON 

POTENCIAL APLICACIÓN OPTOELECTRÓNICA  

5.1.1.- INTRODUCCIÓN 

Como se mencionó anteriormente, el diseño y desarrollo de materiales orgánicos con 

potencial aplicación en dispositivos fotovoltaicos, ha mostrado una importante actividad científica 

debido a la relevancia de dicha tecnología en la generación y uso racional de la energía.82 Más 

específicamente, las celdas solares orgánicas que han demostrado mayor capacidad de 

fotoconversión al presente constan de heterouniones entre un material donor y otro aceptor de 

electrones. En tales dispositivos, posteriormente a la absorción de luz, en una o en ambas capas que 

conforman la heterounión, se forma el excitón, el cuál difunde hasta la zona de la interfase donde 

es posible su disociación para producir los portadores de cargas negativos y positivos, los cuales 

posteriormente son colectados en el ánodo y en el cátodo, y por último circulan en el circuito 

externo del dispositivo.40 

En el presente trabajo de tesis doctoral se utilizó una técnica alternativa para generar dichas 

heterouniones orgánicas, la electropolimerización, la cual consiste en la deposición de materiales 

orgánicos sobre un sustrato conductor haciendo uso de técnicas electroquímicas.69-72 Más 

específicamente, se realizó la caracterización electroquímica de las especies monoméricas 

utilizadas en la generación de tales heterouniones, como así también la caracterización 

electroquímica y espectroscópica de los electropolímeros generados. Posteriormente se evaluó la 

capacidad de tales arreglos para generar estados de separación de cargas fotoinducidos mediante 

estudios de fotovoltaje superficial (SPV). En la Figura 95 se muestran las estructuras moleculares 

de los precursores monoméricos utilizados. 

Se comenzó por la generación y caracterización de capas poliméricas simples de Porfirina, 

donde los cuatro polímeros fotoactivos son los electropolímeros de las porfirinas P-CBZTPA-Zn, 

P-CBZTPA, P-TPA y P-TPA-Zn. Para los electropolímeros de P-CBZTPA-Zn, P-CBZTPA y P-

TPA ya fue previamente reportada su electrogeneración y caracterización como así también su 

capacidad para generar estados de separación de cargas fotoinducidos,69,264 mientras que aquí se 

informará acerca de la caracterización electroquímica de P-TPA-Zn, como así también la 

generación y caracterización del electropolímero generado a partir de dicho monómero. 
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Figura 95. Estructuras moleculares de los precursores monoméricos empleados. 
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Luego se estudió el efecto de la configuración del fotoelectrodo en la generación de estados 

de separación de carga fotoinducidos mediante medidas de fotovoltaje superficial para diferentes 

arreglos de doble capa. Para tales arreglos de doble capa conteniendo las profirinas bajo estudio, 

se utilizó PEDOT como aceptor de huecos y C60 como aceptor de electrones, de modo tal que la 

configuración de tales bicapas fueron PEDOT/Porfirina y Porfirina/C60. Además, debido a que 

dichas porfirinas pueden actuar como donor o aceptor de electrones dependiendo de la presencia o 

no de Zn(II) como metal central, se estudiaron bicapas Porfirina/Porfirina constituidas por la base 

libre y su homóloga metalizada. 

Por último se generó y estudió una arreglo de capa simple generado electroquímicamente a 

partir de un monómero constituído por una unidad de porfirina, la cual en una de sus posiciones 

meso posee un C60, mientras que en las restantes contiene grupos carbazol. Por lo tanto, el 

electropolímero resultante contenía unidades de porfirinas conectadas entre sí mediante grupos 

dicarbazol, conteniendo a su vez unidades de C60. De este modo, en la misma unidad polimérica se 

tiene la unidad donora y aceptora, es decir, una heterounión a nivel molecular, constituyendo lo 

que suele denominarse comúnmente polímero “doble-cable”. 

5.1.2.- RESULTADOS 

5.1.2.1.- Caracterización de la porfirina P-TPA-Zn 

5.1.2.1.1.- Caracterización Electroquímica  

En la Figura 96 se muestran los resultados obtenidos para la caracterización electroquímica 

de la molécula de P-TPA-Zn mediante voltametría cíclica, para lo cual se utilizó una solución 1 

mM del monómero en DCE conteniendo TBAPF6 como electrolito soporte. 

Como se puede apreciar en la Figura 96-a, durante el primer barrido anódico para P-TPA-

Zn, se observaron dos cuplas redox reversibles a 0,53 V y 0,60 V, y dos picos irreversibles a 

potenciales más anódicos. En la Tabla 2 se muestran los valores de potencial correspondientes. 

Debido a que las porfirinas comúnmente exhiben dos procesos de oxidación reversibles, las dos 

cuplas redox reversibles se atribuyeron a la oxidación reversible del macrociclo tetrapirrólico,265,266 

mientras que los dos últimos a la oxidación de los grupos TPA.267 
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Figura 96. (a) Voltametría cíclica a diferentes potenciales de inversión, (b) barridos anódicos repetitivos 

(10 barridos) de P-TPA-Zn, y (c) Respuesta electroquímica de la película polimérica de P-TPA-Zn en una 

solución de TBAPF6 en DCE libre de monómero, a diferentes velocidades de barrido (200, 150, 100, 75, 

50 y 25 mV/s). Todas las medidas se llevaron a cabo utilizando como electrodo de trabajo un electrodo de 

platino. 

Cuando el electrodo fue ciclado entre -0,2V y el potencial del pico más anódico, 

correspondiente a la oxidación de los grupos TPA, se observó un incremento en la corriente de 

óxido-reducción luego de cada ciclo, tal como se puede apreciar en la Figura 96-b. Dicho 

incremento es indicativo de la formación de una película sobre la superficie del electrodo, y para 

confirmarlo se evaluó su respuesta electroquímica. Para ello, el electrodo se retiró de la solución 

del monómero de porfirina luego del ciclado y se lo enjuagó con DCE, posteriormente se lo 

sumergió en una solución de electrolito soporte (sin monómero) y fue ciclado entre -0,2 V y 1,4 V, 

observándose en el voltagrama obtenido dos cuplas redox a 0,67 V y 0,95 V, tal como puede 

apreciarse en la Figura 96-c. Además, las corrientes de pico ánodicas y catódicas fueron 

proporcionales a la velocidad de barrido, lo cual confirma la formación de una película 

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

 

Potenciales (V vs. ECS) 

Monómero 0,53 

Reversible 

0,60 

Reversible 

1,10 

Irreversible 

1,30 

Irreversible 

Película 

polimérica 

0,67 0,95 - - 

 

Por otro lado, cuando se realizaron barridos cíclicos en el rango de potenciales comprendido 

entre -0.2 V y las dos primeras cuplas redox reversibles, no se observó un incremento en la corriente 

con cada nuevo ciclo de voltametría, lo cual indica que la oxidación del macrociclo no conduce a 

la formación del electropolímero. Por lo tanto, en base a estudios concernientes a la electroquímica 

de porfirinas y trifenilaminas reportados previamente en la literatura, y a los resultados 

electroquímicos obtenidos, se propuso un mecanismo de formación de la película polimérica en el 

cual dos cationes radicales de TPA generados durante el barrido anódico, se acoplan dando lugar a 

la formación de unidades de tetrafenilbencidina (TBP), 266-270, como se muestra en la Figura 97. 

 

Mecanismo de dimerización de las unidades de TPA 

 

(1) Generación del catión radical 

 

 

 

(2) Acoplamiento de los cationes radicales 

 

 

 

Figura 97. Mecanismo de formación y acoplamiento de los cationes radicales de TPA durante la 

electropolimerización. 



Resultados y Discusión   

 

148 

 

Debido a la gran estabilidad química que presenta los cationes radicales de las unidades 

de TPB, la reacción de acoplamiento sólo ocurre entre los cationes radicales de las unidades de 

TPA, de modo que la formación del polímero ocurre por una reacción de dimerización.271 

De este modo, las unidades de porfirina se encuentran unidas en el polímero a través de 

unidades de TPB 69 y las dos cuplas redox observadas durante la respuesta electroquímica de la 

película (Figura 96-c) se atribuyen a la oxidación de los dímeros de TBP, los cuales se oxidan a 

potenciales menores que las unidades de TPA debido a la mayor conjugación π extendida que 

presentan tales dímeros en comparación con la TPA. En la Figura 98 se muestra el mecanismo de 

oxidación de tales unidades, el cual consiste en la formación del catión radical que a potenciales 

más anódicos se oxida dando lugar a la formación del dicatión.  

 

Mecanismo de oxidación de las unidades de TPB 

 

(1) Formación del radical catión 

 

 

 

(2) Formación del dicatión 

 

 

Figura 98. Mecanismo de oxidación de las unidades de tetrafenilbencidina generadas durante la 

electropolimerización. 

 

5.4.2.1.2.- Propiedades de Absorción UV-Visible 

En la Figura 99 se muestra el espectro de absorción UV-Visible de una película de P-

TPA-Zn depositada sobre un electrodo ITO. 
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Figura 99. Espectro de absorción UV-Visible de la película electropolimerizada de P-TPA-Zn sobre 

electrodos ITO. 

En dicho espectro se observa que el electropolímero presenta las bandas típicas de absorción 

de las porfirinas, es decir, la banda Soret y las dos bandas Q características de las porfirinas 

metalizadas con zinc. Esto indica que el macrociclo tetrapirrólico no se modificó durante el proceso 

de electropolimerización. Además, se observó una banda de absorción entre 320 y 330 nm la cual 

se atribuyó a la absorción por parte de las unidades de TPB formadas durante el proceso de 

electropolimerización.69 Estos resultados confirman el mecanismo de polimerización propuesto 

anteriormente,69,264  y por lo tanto, la estructura del polímero resultante consta de unidades de 

porfirinas unidas entre sí mediante grupos tetrafenilbencidina, tal como se muestra en la Figura 

100. 

 

Figura 100. Estructura polimérica de la película de P-TPA-Zn. 
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5.4.2.1.3.- Estudios de Fotovoltaje Superficial 

Como puede apreciarse en la Figura 101, el espectro de SPV para la película de P-TPA-

Zn resultó ser similar a su espectro de absorción UV-Visible, pudiéndose distinguir la generación 

de fotovoltaje superficial en las zonas del espectro donde aparecen las bandas típicas de absorción 

de la película (la banda soret y las bandas Q), indicando así que tales bandas son las responsables 

del fotoefecto observado. Con respecto al signo de la señal de SPV en fase, éste resultó ser negativo, 

indicando que los portadores de carga negativa fotogenerados son separados hacia la superficie 

externa, tal como se muestra en la representación esquemática de la Figura 101-b. 

El resultado obtenido en este caso es el mismo que el obtenido para las películas de P-

CBZTPA-Zn,264 donde independientemente de la estructura polimérica y de la identidad de las 

unidades repetitivas, los electrones son separados hacia la superficie externa. Más aún, se observó 

también que para las porfirinas base libre, ya sea P-CBZTPA264 o P-TPA,69 los electrones por el 

contrario son separados hacia la superficie interna. Por lo tanto, de acuerdo a estos resultados, los 

huecos y los electrones fotogenerados son separados es direcciones opuestas dependiendo de la 

presencia o no de Zn(II) como metal central en el macrociclo tetrapirrólico. Para visualizar lo 

expuesto anteriormente, en la Figura 102 se muestran conjuntamente los espectros de SPV para 

cada una de las porfirinas y en la Figura 103 una representación ilustrativa de la dirección en la 

cual se separan las cargas fotoinducidas en las películas de porfirina. 
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Figura 101. (a) Espectro de SPV de las películas electrogeneradas de P-TPA-Zn sobre electrodos ITO. 

(b) Representación ilustrativa de la dirección de separación de cargas fotoinducidas. 
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Se observó además que el ángulo de fase también depende de la presencia o no de Zn(II) 

en la porfirina, y su dependencia espectral para cada uno arreglos ITO / Porfirina resultó ser 

constante en el rango de longitudes de onda donde el electropolímero exhibió señal de SPV (Figura 

104). Esto significa que los mecanismos de separación de cargas, transporte y recombinación son 

independientes de la energía de los fotones incidentes, es decir, la excitación de las bandas Q como 

de la banda Soret es equivalente en relación a la separación de cargas y a los procesos de 

relajación.239 

El hecho de que los electrones fotogenerados se separen preferencialmente en direcciones 

opuestas, dependiendo de la presencia de Zn (II) como metal central en el macrociclo porfirínico, 

constituye un resultado de gran interés ya que esto significa que el fenómeno de transferencia de 

carga fotoinducida en la interfase ITO/Porfirina puede ser modulada o modificada mediante la 

introducción de metales en la estructura porfirina.  
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Figura 102. Espectros de SPV de las películas electrogeneradas de P-CBZTPA-Zn (a), P-CBZTPA (b), 

P-TPA-Zn (c), y P-TPA (c) sobre electrodos ITO. 
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Figura 103. Representación esquemática de la dirección de separación de cargas fotoinducidas para (a) 

las porfirinas metalizadas con Zn(II), y (b) para las porfirinas base libre. 
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Figura 104. Dependencia espectral del ángulo de fase para las películas electrogeneradas de (a) P-

CBZTPA-Zn, (b) P-CBZTPA, (c) P-TPA-Zn, y (d) P-TPA sobre electrodos ITO. 

En las condiciones experimentales en las que se llevaron a cabo las medidas de SPV (ultra-

alto vacío), no hay especies donoras o aceptoras en la vecindad de la superficie externa de la 

película polimérica; sin embargo cuando la cámara donde se encontraba la muestra se llenó con 

gases tales como aire, N2, O2 y Ar, se obtuvieron resultados similares a los ya mencionados 

anteriormente. Por lo tanto, es posible que la dirección en la cual se separan los portadores de carga 

fotoinducidos sea un efecto originado en la interface entre el ITO y el polímero, ya que dicha 

interface entre el sustrato conductor y el material orgánico influye de manera significativa sobre 
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los mecanismos por los cuales ocurre la fotoconversión y por lo tanto en la performance del 

dispositivo.40,272 Por tal motivo, con el fin de analizar esta cuestión, se modificó la arquitectura del 

fotoelectrodo mediante la introducción de un material transportador de huecos entre el electrodo 

de ITO y la película de porfirina. 

5.1.2.2.- Bicapas PEDOT / Porfirina 

Tal como se mencionó en la sección anterior, la arquitectura bajo estudio consistió de una 

bicapa, en donde el material aceptor de huecos utilizado fue PEDOT generado 

electroquímicamente sobre la superficie de un electrodo. Una representación ilustrativa de dicho 

arreglo se muestra en la Figura 105. 

 

 

Figura 105. Figura ilustrativa del arreglo PEDOT / Porfirina 

 

5.1.2.2.1.- Generación Electroquímica  

Las bicapas fueron generadas mediante la electropolimerización sucesiva de una primer 

capa de PEDOT, seguida de una segunda capa de porfirina. Tales bicapas fueron: PEDOT / P-

CBZTPA-Zn, PEDOT / P-CBZTPA, PEDOT / P-TPA-Zn, y PEDOT / P-TPA.  

En la Figura 106 se muestran los voltagramas cíclicos correspondientes al crecimiento de 

la película de PEDOT y su correspondiente respuesta electroquímica. Como puede verse en la 

Figura 106-a, durante el primer barrido (línea roja) se observó un pico de oxidación irreversible a 

1,30 V el cual se atribuye a la formación del catión radical del EDOT. Dado que durante el barrido 

inverso no se observó el pico complementario de reducción, esto indica que se trata de una reacción 

química irreversible acoplada a la transferencia de carga heterogénea. Además, durante dicho 

barrido inverso se observaron dos picos a -0,1 y -0,5 V, los cuales se atribuyen a la reducción de 

las unidades de PEDOT polimerizadas y depositadas inicialmente durante el barrido anódico.207 



Resultados y Discusión   

 

154 

 

Cuando el electrodo fue ciclado entre -0,7 y 1,3 V, se observó un incremento de la corriente en 

ambos picos a -0,1 y -0,5 V, lo cual indica que con cada nuevo ciclo de voltametría cíclica se está 

depositando mayor cantidad de material electroactivo sobre la superficie del electrodo.207  

Por otra parte, cuando se evaluó la respuesta electroquímica de la película, el voltagrama 

presenta una gran corriente pseudo-capacitiva, la cual es característica del PEDOT, indicando de 

este modo la formación de la película polimérica sobre la superficie del electrodo. 
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Figura 106. (a) Crecimiento de PEDOT mediante siete ciclos de voltametría cíclica a una velocidad de 

barrido de 100 mV/s sobre electrodo de Pt, (b) Voltagrama cíclico para la respuesta electroquímica de la 

película de PEDOT a 100 mV/s. En ambos caso se utilizó TBAPF6 en DCE 0,1 M como solución de 

electrolito soporte. 

Como puede apreciarse en la Figura 107, cuando sobre cada electrodo modificado con 

PEDOT fueron electropolimerizadas las películas de porfirinas, durante el primer barrido se 

observó que el voltagrama presenta los picos redox característicos de las porfirinas superpuestos 

por una gran corriente capacitiva. Como se mencionó previamente, dicho comportamiento pseudo-

capacitivo es típico de las películas de PEDOT. 

Por otra parte, en todos los casos, se observó un incremento en las corrientes de 

óxido/reducción luego de cada ciclo, lo cual indica la generación de la película electroactiva sobre 

el electrodo de Pt modificado con PEDOT. Para verificar la formación y la estabilidad de las 

bicapas bajo procesos de óxido-reducción, los electrodos fueron removidos de la solución de 

monómero de porfirina, enjuagados con DCE y colocados en una solución de electrolito soporte 
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libre de monómero, realizándose una serie de barridos anódicos. En la Figura 108 se muestra la 

respuesta electroquímica de cada una de las bicapas PEDOT / Porfirina. 
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Figura 107. Voltagramas cíclicos de (a) P-CBZTPA-Zn, (b) P-CBZTPA, (c) P-TPA-Zn, y (d) P-

TPA para 10 barridos anódicos repetitivos en un electrodo de Pt modificado con PEDOT 

electroquímico inmerso en una solución de monómero. 
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Figura 108. Voltagramas cíclicos de las películas electropolimerizadas de (a) P-CBZTPA-Zn, (b) P-

CBZTPA, (c) P-TPA-Zn, y (d) P-TPA generadas sobre una capa de PEDOT, en DCE conteniendo 

únicamente electrolito soporte. Velocidad de barrido: 100 mV/s. Todas las medidas fueron realizadas 

empleando un electrodo de trabajo de Pt. 
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Las respuestas voltamétricas son similares a las obtenidas para los electropolímeros 

correspondientes generados sobre Pt,65,75 con la excepción de que en este caso están superpuestas 

por las corrientes de óxido-reducción del PEDOT. 

5.1.2.2.2.- Propiedades de Absorción UV-Visible  

Para verificar la formación de las bicapas mediante la electropolimerización sucesiva de las 

porfirinas sobre los electrodos modificados con PEDOT se llevaron a cabo experimentos de 

espectro-electroquímica, el cual consiste en el registro de los espectros de absorción UV-Visible a 

diferentes potenciales aplicados para las bicapas depositadas sobre electrodos ITO, tal como fue 

descripto en la sección experimental.  

En la Figura 109- a y b se muestran los espectros de absorción por diferencia para la bicapa 

PEDOT / P-CBZTPA y para la película de PEDOT respectivamente, depositadas sobre un 

electrodo ITO. Tales espectros por diferencia resultan de la sustracción del espectro 

correspondiente al estado neutro de la película (-0,8 V vs. ECS) a cada uno de los espectros 

obtenidos a los diferentes potenciales aplicados, con el propósito de visualizar de una manera más 

clara los cambios que ocurren durante la oxidación y/o reducción de la película mediante la 

desaparición o aparición de bandas de absorción en cada uno de los potenciales aplicados.  

Como puede observarse en la Figura 109-a, para valores de potenciales comprendidos entre 

-0,4 V y 0,0 V con respecto al potencial del estado neutro de la película, la bicapa presenta un 

cambio de absorbancia negativo en el rango de longitudes de onda comprendidas entre 400 y 720 

nm, con un máximo centrado a 580 nm aproximadamente; mientras que una banda ancha positiva 

se extiende desde 700 nm hasta la región del IR cercano. En el mismo rango de potencial y longitud 

de onda, como puede verse en la  

Figura 109-b el PEDOT exhibe las mismas bandas negativa y positiva, lo cual indica que 

el PEDOT está siendo oxidado mientras que la porfirina permanece inalterada. 207,273 A potenciales 

más anódicos, entre 0,4 y 0,7 V, tanto la banda negativa como la positiva comienzan a crecer. 

Además, se observó el bleaching de la banda Soret y la aparición de una nueva banda positiva a 

760 nm aproximadamente, lo cual indica que no sólo el PEDOT se oxida sino la porfirina también. 

Por último, en el rango de potenciales comprendido entre 1,1 y 1,5 V el bleaching de la banda Soret 

fue mayor, detectándose también el bleaching de las bandas Q. 
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Figura 109. Espectros de Absorción UV-Visible por diferencia de (a) PEDOT / P-CBZTPA, y (b) 

PEDOT depositados sobre electrodos ITO a diferentes potenciales aplicados. 

Además la banda ancha positiva que se extiende hasta el IR cercano también se incrementó, 

pero su intensidad es mayor en comparación con la correspondiente para la capa simple ITO / 

PEDOT. Esta banda positiva observada a 760 nm es característica de los cationes radicales de TPB 

y DCBZ; mientras que la banda desarrollada a 1,5 V es atribuida a los dicationes de TPB y de 

DCBZ, y al PEDOT oxidado.264,274  

Cuando se realizó el experimento espectro-electroquímico para las demás bicapas bajo 

estudió, se observó el mismo comportamiento descripto para PEDOT / P-CBZTPA. Por lo tanto, 

para mayor simplicidad sólo se muestran los espectros de absorción de tales bicapas a dos 

potenciales aplicados diferentes, tal como se muestra en la Figura 110. 

Para todas las bicapas PEDOT / Porfirina, puede observarse que la absorbancia de la banda 

Soret no se alteró cuando el potencial fue llevado desde -0,8 V hasta 0,0 V. Sin embargo, en la 

zona del espectro comprendida entre los 500 y 700 nm (región en la que se observan tanto las 

bandas Q de las porfirinas como la correspondiente a la absorción del PEDOT en su estado neutro), 

se observó una disminución de la absorbancia cuando la bicapa fue llevada desde su potencial de 

estado neutro a 0,0 V. Tal disminución se atribuye a la oxidación del PEDOT, dado que aún es 

posible distinguir a las bandas Q y además, de acuerdo a la información espectro-electroquímica 

obtenida previamente, se sabe que la porfirina se oxida a potenciales más anódicos. Por lo tanto, 
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estos resultados demuestran que la película de PEDOT es electroquímicamente activa, aun cuando 

la película de porfirina está presente sobre dicha capa. Además, la presencia de las bandas de 

absorción a los potenciales aplicados de 0,7 y 1,5 V, las cuales son características de los cationes 

radicales y los dicationes de TPB y DCBZ, confirman que el mecanismo de polimerización de las 

porfirinas es el mismo que el propuesto cuando la capa de PEDOT no estaba presente.69,264 Por lo 

tanto, este hecho demuestra la eficiente generación de una heterounión polimérica mediante un 

simple procedimiento de electropolimerización. 
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Figura 110. Espectros de absorción de las películas de (a) P-CBZTPA-Zn, (b) P-CBZTPA, (c) P-TPA-

Zn, y (d) P-TPA electrodepositadas sobre un electrodo ITO modificado con PEDOT electroquímico a dos 

potenciales aplicados diferentes, -0,8 V (línea negra) y 0,0 V (línea roja). 

5.1.2.2.3.- Estudios de Fotovoltaje Superficial 

En los espectros de fotovotaje superficial para las bicapas PEDOT / Porfirina, se observó 

que la señal en fase en todos los casos, independientemente de la presencia de Zn(II) o no en la 

porfirina, resultó ser negativa (Figura 111). Este resultado indica que los electrones son separados 

hacia la superficie externa. 
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Figura 111. Espectros de SPV de las bicapas electrogeneradas de (a) PEDOT/P-CBZTPA-Zn, (b) 

PEDOT/P-CBZTPA, (c) PEDOT/P-TPA-Zn, y (d) PEDOT/P-TPA sobre electrodos ITO. 

Además, en todos los casos el ángulo de fase resultó ser constante en el rango de 

longitudes de onda comprendido entre 300 y 1150 nm, lo cual indica que los mecanismos de 

generación de fotovoltaje y recombinación son independientes de las transiciones electrónicas 

involucradas en los procesos de absorción de luz (Figura 112).239 

Para confirmar el signo de la señal de SPV en fase se realizaron medidas de fotovoltaje 

superficial resuelto en el tiempo, en donde se monitoreó la evolución del fotovoltaje en el tiempo 

luego de la excitación de la película con un pulso láser de 600 nm. (Figura 113). Para todas las 

bicapas PEDOT / Porfirina se observó que la señal transitoria de fotovoltaje resultó ser negativa 

en todos los casos al igual que el resultado observado en los experimentos con luz modulada. Por 

lo tanto este resultado confirma que luego de la fotoexcitación, la dirección del movimiento de los 

electrones es hacia la superficie externa, y los huecos en la dirección contraria, es decir hacia la 

capa interna consistente de PEDOT. 
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Figura 112. Dependencia espectral del ángulo de fase de las bicapas electropolimerizadas de (a) 

PEDOT/P-CBZTPA-Zn, (b) PEDOT/P-CBZTPA, (c) PEDOT/P-TPA-Zn,y (d) PEDOT/P-TPA sobre 

electrodos ITO. 
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Figura 113. Señales de SPV Transitorias de las bicapas electrogeneradas de (a) PEDOT/P-CBZTPA-Zn, 

(b) PEDOT/P-CBZTPA, (c) PEDOT/P-TPA-Zn, y (d) PEDOT/P-TPA sobre electrodos ITO. (λexc = 600 

nm, tpulso = 5 ns) 

Cuando se realizaron los estudios de SPV en las capas simples de polímeros de las porfirinas 

base libre, la señal de SPV resultó ser positiva, en contraposición a lo que se observó cuando dicho 

electropolímero fue generado sobre PEDOT, en vez de ITO. Por lo tanto, estos resultados indican 
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claramente que hay un cambio en la dirección y mecanismo de separación de cargas debido a la 

presencia de una capa de PEDOT intercalada entre el electrodo ITO y la capa de porfirina. Este 

comportamiento puede explicarse teniendo en cuenta que el PEDOT es un buen material 

transportador de huecos. Cuando la porfirina es fotoexcitada, y consecuentemente el par hueco-

electrón es formado, el hueco puede ser inyectado en el PEDOT, dejando una carga positiva en la 

interfase ITO / PEDOT y una negativa en la capa externa de porfirina. Una representación 

esquemática se muestra a continuación en conjunto con un diagrama de niveles de energía relativos 

(Figura 114). 

 

 

Figura 114. (a) Representación esquemática de la dirección de separación de cargas fotoinducida. (b) 

Diagrama de niveles energéticos para la bicapa PEDOT / Porfirina.  

Debido a que la introducción de un transportador de huecos afecta fuertemente el fotovoltaje 

generado 275 por la absorción de luz del polímero de porfirina, se analizó también cómo afecta al 

fotovoltaje la presencia de un aceptor electrónico fuerte, tal como lo es el fullereno C60. 

5.1.2.3.- Bicapas Porfirina / C60 

5.1.2.3.1.- Generación Electroquímica  

Las bicapas fueron generadas depositando una película de C60 mediante evaporación a ultra- 

alto vacío sobre cada una de las capas de las porfirinas P-CBZTPA-Zn, P-CBZTPA, P-TPA-Zn y 

P-TPA electropolimerizadas sobre un electrodo ITO, cuyas condiciones de electrogeneración ya 

a) b) 
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fueron mencionadas anteriormente. Las configuraciones de tales arreglos se muestran 

esquemáticamente en la Figura 115. 

 

                           

Figura 115. Representación esquemática de las bicapas Porfirina / C60 

 

5.1.2.3.2.- Propiedades de Absorción UV-Visible 
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Figura 116. Espectros de absorción UV- Visible de las películas electropolimerizadas de (a) P-CBZTPA-

Zn, (b) P-CBZTPA,(c) P-TPA-Zn,y (d) P-TPA sobre electrodos ITO, sobre las cuales se depositó luego 

una capa de C60 por evaporación térmica. 



  Resultados y Discusión 

 

163 

 

Con respecto a los espectros de absorción para cada bicapa, los cuales se muestran en la 

Figura 116, éstos resultaron ser similares a los espectros obtenidos antes de la deposición del C60. 

No obstante, para la bicapa se observó un incremento y un corrimiento de la banda localizada a 340 

nm. Tal incremento se atribuyó a la absorción del C60, ya que absorbe luz en la región UV del 

espectro.275,276 

 

5.1.2.3.3.- Estudios de Fotovoltaje Superficial 

En la Figura 117 se muestran los espectros de SPV obtenidos para cada uno de los arreglos 

de bicapas mencionados anteriormente. 
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Figura 117. Espectros de SPV de las películas electropolimerizadas de (a) P-CBZTPA-Zn, (b) P-

CBZTPA, (c) P-TPA-Zn, y (d) P-TPA depositadas sobre un electrodo ITO, y a su vez depositada sobre 

ellas una capa de C60 por evaporación a ultra-alto vacío. 

Como puede apreciarse, en todos los casos la señal en fase resultó ser negativa, indicando 

nuevamente que los electrones están siendo separados hacia la superficie externa. Aunque los 

espectros de SPV en este caso se encuentran ampliados y por lo tanto los máximos no se encuentran 
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bien resueltos, éstos resultaron ser similares a los espectros de absorción UV-Visible de tales 

bicapas, presentando las bandas Q y las bandas Soret como un hombro. Asimismo, debe destacarse 

que la amplitud del fotovoltaje generado en todos los casos resultó ser mayor que el generado en 

las capas simples poliméricas de porfirina, cuyos espectros de SPV han sido mostrados previamente 

en la Figura 102. Más específicamente, la amplitud de SPV generada en el fotoelectrodo 

constituido por la bicapa P-CBZTPA-Zn / C60 resultó ser aproximadamente doscientas veces 

mayor que el observado para la simple capa de P-CBZTPA-Zn bajo las mismas condiciones 

experimentales.264 Además, la introducción de la capa de C60 sobre la capa polimérica de porfirina 

base libre ocasionó un cambio en la dirección y mecanismo de separación de cargas, resultando los 

electrones fotogenerados ser preferencialmente separados hacia la superficie externa del arreglo.  

Por otra parte, con respecto a los ángulos de fase (Figura 118), éstos resultaron ser 

prácticamente constantes en todos los casos en el rango de longitudes de onda en el cual se llevó a 

cabo la medida (350-750 nm), indicando como en el caso anterior, que los mecanismos de 

separación de cargas, transporte y recombinación son independientes de la energía de los fotones 

incidentes.239 
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Figura 118. Dependencia espectral del ángulo de fase de las películas electropolimerizadas de (a) P-

CBZTPA-Zn, (b) P-CBZTPA, (c) P-TPA-Zn, y (d) P-TPA  depositadas sobre un electrodo ITO, y a su 

vez depositadas sobre ellas una capa de C60 por evaporación a ultra- alto vacío. 
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Además, en concordancia con los resultados de SPV obtenidos, el signo de los transitorios 

de fotovoltaje superficial para cada una de las bicapas resultó ser negativo en todos los casos 

(Figura 119). Este resultado confirma que la presencia del C60, el cual es un aceptor electrónico 

fuerte, ocasiona que los electrones sean separados hacia la superficie externa posteriormente a la 

fotoexcitación, independientemente de la presencia o no de Zn(II) como metal central en el 

macrociclo porfirínico.  
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Figura 119. Señales de SPV transitorias de las películas de (a) P-CBZTPA-Zn, (b) P-CBZTPA, (c) P-

TPA-Zn, y (d) P-TPA depositadas sobre electrodos ITO, y a su vez depositadas sobre ellas una capa de 

C60 por evaporación a ultra- alto vacío. (λexc = 600 nm, tpulso = 5ns) 

Sin embargo, se observó que los SPV transitorios para los polímeros de porfirina 

conteniendo Zn(II) (Figura 119- a y c) exhiben un comportamiento similar, caracterizado por un 

rápido incremento de la señal de SPV aproximadamente a 60 mV posteriormente a la excitación 

con el pulso de láser, la cual luego decrece hasta 50 mV aproximadamente, permaneciendo 

prácticamente constante hasta 0,01 μs luego de la exitación, y posteriormente comienza a decrecer. 

Mientras que para aquellos polímeros constituidos por la base libre de la porfirina, como se muestra 

en la Figura 119- b y c, la señal de SPV se incrementa luego del pulso de excitación hasta 10-4s, y 

luego comienza a decrecer; tal incremento en la señal de SPV en el tiempo, posterior a la 

fotoexcitación, son indicativos de la presencia de procesos de separación de cargas mediante 

difusión. 
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El hecho de que las bicapas Porfirina / C60 analizadas exhibieron un incremento en la 

magnitud de la señal de SPV con respecto a la generada para las correspondientes capas simples 

de porfirina puede explicarse analizando los niveles de energía relativos para ambos constituyentes 

de las bicapas. Tanto la porfirina base libre como la metalada con Zn (II) poseen un nivel LUMO 

cuya energía es superior a la correspondiente para dicho nivel energético en el C60, y por lo tanto 

ocurre la transferencia electrónica desde el polímero al C60, dado que energéticamente tal transición 

es permitida (Figura 120). 

 

 

Figura 120. (a) Representación esquemática de la dirección de separación de cargas fotoinducida, y (b) 

diagrama relativo de los niveles energéticos para la bicapa Porfirina / C60. 

Debe destacarse además el hecho de que, si bien en todos los casos analizados la señal de 

SPV resultó ser mayor en presencia de una segunda capa de C60 en comparación con su contraparte 

sin dicho aceptor electrónico, hay una marcada diferencia para los fotoelectrodos de P-CBZTPA-

Zn / C60. El gran incremento en la señal de SPV observado en comparación con el obtenido para la 

capa simple de P-CBZTPA-Zn podría ser originado por una serie de características de dicho 

electropolímero, tal como que son mejores donores electrónicos que sus bases libres 

correspondientes.277,278 Además, se encuentra reportada en la literatura una diada Zn-Porfirina-C60 

la cual genera estados de separación de cargas más eficientemente que su diada homóloga base 

libre Porfirina-C60. Por otra parte, si bien los polímeros de P-CBZTPA-Zn y P-TPA-Zn fueron 

(a) (b) 
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sintetizados electroquímicamente a partir de porfirinas metalizadas con Zn (II), sus estructuras 

poliméricas resultantes son diferentes, ya que P-CBZTPA-Zn posee dos grupos carbazol (CBZ) y 

dos grupos trifenilamina (TPA), mientras que P-TPA-Zn posee cuatro grupos trifenilamina (TPA), 

los cuales si bien son electrodimerizables, sus constantes de velocidad de dimerización son muy 

diferentes, siendo la del grupo CBZ entre cuatro y cinco órdenes de magnitud mayor que la de la 

TPA. Por lo tanto, esto conduce a que la estructura del polímero resultante sea diferente, 

posiblemente resultando un polímero lineal con cierto grado de entrecruzamiento para P-CBZTPA-

Zn, mientras que para P-TPA-Zn su estructura sería del tipo “starburst”. Por lo tanto, esta 

diferencia estructural sería entonces la que estaría afectando los procesos de separación y difusión 

de cargas que dan lugar a la generación de fotovoltaje.  

Por lo tanto, en base a los resultados anteriores se estudiaron también bicapas Porfirina / 

C60, en la cual el aceptor electrónico se depositó mediante electropolimerización utilizando un 

derivado de fullereno funcionalizado con un grupo dimerizable, tal como los es el carbazol 

(C60CBZ), y otro arreglo de bicapa Porfirina / Porfirina. De este modo tales arreglos fueron 

generados electroquímicamente en su totalidad, evitando así el empleo de la evaporación a ultra-

alto vacío para la deposición de películas de fullereno. 

5.1.2.4.- Bicapas Porfirina / C60CBZ 

Una representación esquemática de dichos arreglos se muestra en la Figura 121. Tales 

bicapas fueron electropolimerizadas depositando primero una capa de porfirina, ya sea P-CBZTPA 

o P-CBZTPA-Zn, y sobre ésta, se electrodepositó la capa de C60CBZ.  

 

 
Figura 121. Representación esquemática de la configuración de las bicapas (a) P-CBZTPA / C60CBZ, y 

(b) P-CBZTPA-Zn / C60CBZ generadas electroquímicamente. 

Previamente a la generación de tales arreglos se realizó la caracterización electroquímica 

y espectroscópica del derivado funcionalizado de C60, tal como se muestra a continuación. 
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5.1.2.4.1.- Caracterización Electroquímica de C60CBZ 

En la Figura 122 se muestra el voltagrama obtenido para el barrido anódico y catódico 

C60CBZ, llevado a cabo bajo las condiciones mencionadas en la parte experimental. En el barrido 

catódico se observaron cuatro picos reversibles de reducción a -0,81, -1,25, -1,66, y -1,88 V, los 

cuales fueron asignados a la reducción del C60.
279,280 Cuando se realizó el barrido en la dirección 

anódica se observaron dos picos de oxidación irreversibles a 1,34 y 1,63 V, mientras que en el 

barrido inverso aparecen dos picos pequeños a 1,08 y 0,82 V, lo cual es indicativo de una reacción 

química acoplada a la transferencia electrónica. 
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Figura 122. Primer barrido anódico y catódico de C60CBZ en o-DCBz conteniendo TBAPF6 como 

electrolito soporte y empleando un electrodo de disco de Pt (línea negra), y blanco de la solución de 

electrolito soporte (línea roja). Velocidad de barrido: 100 mV/s. 

En la Tabla 3 se resumen los valores de potenciales de los procesos de oxidación y reducción del 

C60CBZ. 

Tabla 3. Potenciales de oxidación y reducción para la molécula de C60CBZ. 

Potenciales (V vs. SCE) 

Catódico -0,81 

Reversible 

-1,25 

Reversible 

-1,66 

Reversible 

-1,88 

Reversible 

Anódico 1,34 

Irreversible 

1,63 

Irreversible 

- - 
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Cuando se realizó el ciclado continuo de C60CBZ en el rango de potenciales comprendido 

entre -1,20 y 1,75 V, se observó un incremento en la corriente de oxidación luego de cada barrido, 

lo que es indicativo de la generación de una película adsorbida sobre la superficie del electrodo. En 

la Figura 123-a se muestran los voltagramas obtenidos durante el primer y octavo ciclo. Si bien la 

película se forma de igual modo ciclando sólo en el rango comprendido entre 0,0 y 1,75 V, en este 

caso se llevó a cabo comprendiendo un rango que abarca tanto potenciales anódicos como catódicos 

para demostrar que los procesos electroquímicos de reducción del C60 están presentes durante y 

luego de la electropolimerización. 
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Figura 123. (a) Voltagramas correspondientes al primer y octavo ciclo de la solución de C60CBZ en o-

DCBz conteniendo TBAPF6 como electrolito soporte y empleando un electrodo de disco de Pt como 

electrodo de trabajo. (b) Respuesta electroquímica de la película de C60CBZ en una solución de electrolito 

soporte libre de monómero. 

Luego del octavo ciclo, el electrodo de trabajo fue removido de la solución de C60CBZ, 

enjuagado con o-DCBz, y sumergido en una solución de TBAPF6 en o-DCBz (sin C60CBZ) para 

observar la respuesta electroquímica de la película. En la Figura 123–b se muestra el 

correspondiente voltagrama, en el cual se observaron dos procesos de oxidación a 1,26 y 1,47 V, y 

uno de reducción a -1,13 V, lo cual confirma la adsorción irreversible de un producto electroactivo 
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sobre la superficie del electrodo. Los resultados electroquímicos obtenidos pueden ser explicados 

teniendo en cuenta la estructura del derivado del fullereno, la cual consta de un grupo carbazol 

(CBZ) enlazado en la posición 3 del C60. Por lo tanto, los procesos de oxidación observados a 1,34 

y 1,63 V podrían ser asignados a la oxidación del CBZ y del C60,
281,282 mientras que los dos 

pequeños picos observados durante el barrido inverso podrían atribuirse a la reducción de dímeros 

de carbazol (DCBZ). Estos dímeros son generados por la reacción de dos cationes radicales de 

carbazol a través de las posiciones 3,3’,281,283 como se muestra en la Figura 124 los cuales son 

formados durante el barrido anódico. 

 

Mecanismo de dimerización de las unidades de CBZ 

 

(1) Generación del catión radical 

 

 

 

(2) Acoplamiento de los cationes radicales 

 

 
 

 

Figura 124. Mecanismo de polimerización electroquímica de las unidades de CBZ. 

Por otra parte, los procesos de oxidación observados en el voltagrama correspondiente a 

la respuesta electroquímica de la película pueden atribuirse a la oxidación de las unidades de 

DCBZ, cuyo mecanismo de muestra en la Figura 125, mientras que el proceso de reducción se 

asigna a las unidades de C60. Por lo tanto, en base a estos resultados se concluyó que las unidades 

de C60 se encuentran unidas mediante dímeros de CBZ. 
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Mecanismo de oxidación de las unidades de DCBZ 

 

(1) Formación del radical catión 

 
 

 

(2) Formación del dicatión 

 
 

Figura 125. Mecanismo de oxidación electroquímica de las unidades de DCBZ. 

 

5.1.2.4.2.- Generación Electroquímica de las bicapas Porfirina / C60CBZ  

Las bicapas fueron electrogeneradas depositando primero una capa de porfirina, ya sea P-

CBZTPA o P-CBZTPA-Zn, y sobre ésta, se electrodepositó la capa de C60CBZ. Dichos arreglos 

se encuentran representados en la Figura 121-a y b. 

Los voltagramas obtenidos durante la generación de la primer capa se muestran en la Figura 

126- a y b, donde se observó que, tanto para P-CBZTPA o P-CBZTPA-Zn, la corriente de 

oxidación/reducción se incrementó desde el primer (línea negra) al quinto ciclo (línea roja). Estos 

resultados son similares a los reportados en la literatura para la generación electroquímica de las 

películas poliméricas de P-CBZTPA y P-CBZTPA-Zn.264 Luego, se enjuagó el electrodo con DCE 

y se sumergió en una solución de electrolito soporte para evaluar la respuesta electroquímica de la 

película obtenida. Los voltagramas obtenidos se muestran en la Figura 127, donde tanto para la 

película de P-CBZTPA (Figura 127-a) como para la de P-CBZTPA-Zn (Figura 127-b), se 

observaron los picos de oxidación a potenciales similares a los reportados,264 además la corriente 

de tales picos fueron proporcionales a la velocidad de barrido. Por lo tanto, se confirmó de este 
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modo la formación de una película electroactiva para cada una de las porfirinas, adsorbida 

irreversiblemente a la superficie del electrodo.  

Posteriormente se sumergió el electrodo conteniendo la capa de porfirina, ya sea de P-

CBZTPA o P-CBZTPA-Zn, en una solución del monómero de C60CBZ en o-DCBz conteniendo 

TBAPF6 como electrolito soporte, y se procedió a la generación de la segunda capa ciclando 

electroquímicamente en el rango de potenciales comprendido entre -1,25 y 1,75 V. En la Figura 

128 se muestra el voltagrama del octavo ciclo, superpuesto a los voltagramas obtenidos para el 

primer (línea negra) y quinto ciclo (línea roja) durante la generación de la primera capa de P-

CBZTPA o P-CBZTP-Zn. 

Para confirmar la formación de la película de C60CBZ sobre el electropolímero de cada una 

de las porfirinas, nuevamente se obtuvo la respuesta electroquímica sumergiendo el electrodo en 

una solución de electrolito soporte de DCE. Los voltagramas obtenidos se muestran en la Figura 

129, superpuestos a los obtenidos para la primera capa, ya sea de P-CBZTPA o P-CBZTPA-Zn. 
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Figura 126. (a) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama cíclico de P-CBZTPA (en DCE), obtenidos 

durante la formación de la primer capa. (b) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama cíclico de P-

CBZTPA-Zn (en DCE), obtenidos durante la formación de la primer capa. Todas las medidas fueron 

realizadas utilizadas empleando un electrodo de disco de Pt como electrodo de trabajo. 
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Figura 127. Respuesta electroquímica de los electropolímeros de (a) P-CBZTPA, y (b) P-CBZTPA-Zn, 

realizadas en una solución de electrolito soporte en DCE. Velocidad de barrido: 100 mV/s. 
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Figura 128. (a) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama cíclico de P-CBZTPA (en DCE), y octavo 

(azul) voltagrama cíclico de C60CBZ (en o-DCBz), y (b) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama cíclico 

de P-CBZTPA-Zn (en DCE), y octavo (azul) voltagrama cíclico de C60CBZ (en o-DCBz), obtenidos 

durante la formación de la bicapa. Todas las medidas fueron realizadas utilizadas empleando un electrodo 

de disco de Pt como electrodo de trabajo. 
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Figura 129. Respuesta electroquímica de las bicapas electrogeneradas (a) P-CBZTPA / C60CBZ, y (b) P-

CBZTPA-Zn / C60CBZ, realizada en DCE conteniendo sólo electrolito soporte. En línea negra se 

representa la respuesta electroquímica luego de la generación de la primera capa, y en línea roja la 

correspondiente luego de la electrogeneración de la segunda capa. Velocidad de barrido: 100 mV/s.  

En estos voltagramas pueden observarse tanto los procesos de oxidación de la película de 

porfirina, como también aquellos relacionados a los dímeros de C60CBZ. Además, se observó que 

las corrientes de oxidación y reducción se incrementaron luego de la generación de la segunda 

capa, con respecto a la observada para la primer capa de porfirina, indicando este resultado la 

presencia de mayor cantidad de especies electroactivas luego de la electropolimerización de la 

segunda capa. De hecho, se observó en el voltagrama un pico de reducción el cual no estaba 

presente en la respuesta de las películas de porfirinas, el cual se atribuye a la reducción de la unidad 

de C60. 

En base a los resultados obtenidos, se propuso un mecanismo de formación de las bicapas, 

en donde la deposición de la capa de C60CBZ sobre las películas de porfirinas podría proceder por 

dos vías; donde la primera podría atribuirse al mecanismo de dimerización de dos cationes radicales 

de C60CBZ (dando lugar a dímeros de C60CBZ); mientras que la segunda, probablemente más 

compleja, involucraría la dimerización entre cationes radicales de CBZ libres presentes en las 
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películas de porfirinas con aquellos correspondientes a los grupos CBZ unidos al C60 en solución. 

El mecanismo de dimerización de los cationes radicales de CBZ ya fue mostrado previamente en 

la Figura 124. 

5.1.2.4.3.- Propiedades de Absorción UV-Visible  

En la Figura 130 se muestran los espectros de absorción UV-Visible de C60CBZ en 

solución (Figura 130 – a) y de la película electrodepositada de C60CBZ en un electrodo ITO 

(Figura 130 - b). El espectro en solución presenta la banda características del C60 en la región UV, 

y una cola en la región comprendida entre 400 y 600 nm.279,280 Por otro lado, el espectro de la 

película de C60CBZ exhibe dos bandas bien definidas localizadas a 340 y 430 nm, y una más débil 

pero extensa comprendida entre 580 y 1000 nm. La presencia de una banda bien definida a 340 

nm, junto con la aparición de la banda a 430 nm y la banda extensa, puede atribuirse a la absorción 

de los dímeros del CBZ, es decir, los dicarbazoles.284  
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Figura 130. Espectro de absorción UV-Visible de (a) C60CBZ en solución en tolueno, y de (b) película 

electrodepositada de C60CBZ sobre un electrodo ITO.  

Por otro lado, los espectros de absorción de las bicapas P-CBZTPA / C60CBZ y P-

CBZTPA-Zn / C60CBZ se muestran en la Figura 131 – a y Figura 131 – b respectivamente. 
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Figura 131. Espectros de absorción de las bicapas electrogeneradas (a) P-CBZTPA / C60CBZ, y (b) P-

CBZTPA-Zn / C60CBZ. 

Como puede verse, en ambos espectros se observan las bandas características de las porfirinas, es 

decir, la banda Soret a 420-440 nm y las bandas Q en la región del espectro comprendida entre 500 

y 650 nm,266 y una banda a 350 nm aproximadamente atribuida a los dímeros de DCBZ y TPB. Sin 

embargo, en este caso se observó que la banda a 340-350 nm se encuentra más definida y la forma 

de las bandas Q se halla alterada. Estas observaciones indican por lo tanto la presencia de la película 

polimérica de C60CBZ sobre las películas poliméricas de porfirina, dado que en las zonas del 

espectro donde se observaron estas diferencias corresponden a las zonas en las cuales absorben el 

polímero de C60 y el CBZ 279,280,284 tal como puede observarse en su correspondiente espectro 

(Figura 130). 

5.1.2.4.4.- Estudios de Fotovoltaje Superficial  

Con el fin de analizar y estudiar el efecto de la configuración de la heterounión polimérica 

en la generación de estados de separación de cargas fotoinducidos, se llevaron a cabo medidas de 

SPV, tanto en estado estacionario como resueltas en el tiempo, para las bicapas electrogeneradas 

sobre ITO. En la Figura 132 se muestran los espectros de SPV de ambas configuraciones, en las 

cuales la película de la porfirina fue modificada mediante la electrodeposición de una segunda capa 

consistente en el fullereno modificado, C60CBZ. 
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Figura 132. Espectros de SPV de las bicapas electrogeneradas (a) P-CBZTPA / C60CBZ, y (b) P-

CBZTPA-Zn / C60CBZ. 

Como puede verse en la Figura 132-a, para la configuración P-CBZTPA / C60CBZ, en el 

rango comprendido entre 375 nm y 700 nm donde la porfirina presentan absorción de luz UV-

Visible, los electrones son separados preferencialmente hacia la superficie interna debido a que la 

señal de SPV en fase resultó ser positiva, tal como se observó para la simple capa de dicha 

porfirina.264 Sin embargo, la señal en fase de SPV luego cambia de signo, de modo que la dirección 

en la cual ocurre la separación de cargas depende de la energía del fotón incidente. Una 

representación ilustrativa para este caso se muestra en la Figura 133. Por lo tanto, la presencia de 

un material aceptor de electrones no contribuye eficientemente a la separación de cargas 

fotoinducida atribuida a la interfase ITO/ P-CBZTPA. 

Por otro lado, para el arreglo P-CBZTPA-Zn / C60CBZ, la señal en fase de SPV resultó ser 

negativa en todo el rango de longitudes de onda bajo estudio (Figura 132-b), indicando que los 

electrones fotogenerados son separados hacia la superficie externa, como fue observado para la 

simple capa ITO/P-CBZTPA-Zn. Sin embargo, cuando una capa de C60CBZ está presente sobre la 

de porfirina, los portadores de carga negativos fotogenerados y localizados en la superficie externa 

de P-CBZTPA-Zn pueden ser aceptados por C60CBZ, quedando la carga negativa sobre dicho 

material aceptor electrónico, tal como se muestra de modo esquemático en la Figura 134. 
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Figura 133. Representación esquemática de la dirección de separación de cargas fotoinducidas para la 

bicapa P-CBZTPA / C60CBZ. 

 

 

Figura 134. Representación esquemática de la dirección de separación de cargas fotoinducidas para la 

bicapa P-CBZTPA-Zn / C60CBZ. 

Sin embargo, la amplitud de la señal de SPV para ambas configuraciones no exhibió un 

marcado incremento con respecto a las capas simples de porfirinas, tal como se esperaba debido a 

las excelentes propiedades como aceptor electrónico del fullereno y sus derivados. Esto puede 

atribuirse a que la generación electroquímica de C60CBZ no da lugar a la formación de una película 

uniforme y gruesa sobre la de porfirina con una morfología adecuada. 

El signo de la señal de SPV para ambas configuraciones además se confirmó mediante la 

medición de fotovoltaje superficial transitorio a una longitud de onda de excitación de 600 nm. Los 

resultados obtenidos se muestran en la Figura 135, donde a partir de éstos fue posible confirmar 

la dirección de separación de cargas para cada uno de los arreglos. 



  Resultados y Discusión 

 

179 

 

10
-7

10
-5

10
-3

10
-1

-20

-15

-10

-5

0

5

10

10
-7

10
-5

10
-3

10
-1

(b)

Tiempo (s)

F
o
to

v
o
lt
a
je

 (
m

V
)

(a)

 

 

 

Figura 135. Señal de SPV transitoria de las bicapas (a) P-CBZTPA / C60CBZ, y (b) P-CBZTPA-Zn / 

C60CBZ, depositadas sobre electrodos ITO. (λexc = 600 nm, tpulso = 5ns) 

 

5.1.2.5  Bicapas Porfirina / Porfirina 

Por otra parte, debido a la alta eficacia de los polímeros de P-CBZTPA y P-CBATPA-Zn 

en la generación de estados de separación de cargas fotoinducidos, y la capacidad de estos 

portadores de cargas para migrar, lo cual los convierte en potenciales candidatos para su aplicación 

en dispositivos optoelectrónicos, se propuso la formación de heterouniones constituidas por ambos 

polímeros, generadas mediante electropolimerización sucesiva de ambos monómeros de porfirina 

(P-CBZTPA y P-CBZTPA-Zn). Una representación esquemática de las dos configuraciones 

generadas y estudiadas se muestra en la Figura 136, donde el primer arreglo consiste en una capa 

de P-CBZTPA generada sobre un electrodo, y luego sobre ésta una capa de P-CBZTP-Zn 

(Configuración P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn). El segundo arreglo es inverso al primero, y consta 

de una capa de P-CBZTPA-Zn crecida sobre un electrodo, y luego sobre ésta primer capa se creció 

la capa de P-CBZTPA (Configuración P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA). 

 

A 



Resultados y Discusión   

 

180 

 

 

Figura 136. Representación esquemática de la configuración de las bicapas (a) P-CBZTPA / P-CBZTPA-

Zn, y (b) P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA. 

5.1.2.5.1.- Generación y Caracterización Electroquímica 

En las Figura 137-a y b, se muestra el primer (negro) y quinto (rojo) barrido anódico de P-

CBZTPA y P-CBZTPA-Zn respectivamente, sobre un electrodo de platino. 
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Figura 137. (a) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama cíclico de P-CBZTPA, obtenidos durante la 

formación de la primer capa polimérica. (b) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama cíclico de P-

CBZTPA-Zn, obtenidos durante la formación de la capa polimérica. Todas las medidas fueron llevadas a 

cabo empleando un electrodo de Pt y una solución del monómero en DCE conteniendo TBAHF6. 

En ambos casos, es posible observar el aumento en la corrientes de óxido-reducción luego 

de transcurridos cinco ciclos, lo cual indica la generación de una película electroactiva sobre la 

superficie del electrodo. Para verificar la formación de dicha película, en ambos casos se evalúo la 
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respuesta electroquímica del electrodo luego del quinto ciclo, para lo cual fue retirado de la solución 

de monómero, enjuagado con DCE y por último transferido a una solución de electrolito soporte 

libre de monómero. En la Figura 138 se muestran los voltagramas correspondientes a la respuesta 

electroquímica para cada una de las películas. 
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Figura 138. Respuesta electroquímica de los films electropolimerizados de (a) P-CBZTPA y (b) P-

CBZTPA-Zn, realizada en DCE conteniendo sólo electrolito soporte a una velocidad de barrido de 100 

mV/s. 

Luego, la segunda capa de electropolímero también fue generada mediante voltametría 

cíclica, ciclando una película de P-CBZTPA en una solución del monómero de P-CBZTPA-Zn, y 

una película de P-CBZTPA-Zn en una solución del monómero de P-CBZTPA. Durante la 

generación de esta segunda capa, desde el primer al quinto ciclo, se observó nuevamente un 

aumento en las corrientes de óxido-reducción, confirmando la deposición de más material sobre el 

electrodo. En la siguiente figura se muestra el voltagrama correspondiente al quinto ciclo obtenido 

durante la generación de la segunda capa en conjunción con los voltagramas obtenidos 

anteriormente para la primera capa a fines comparativos, de modo tal de visualizar la deposición 

de mayor cantidad de material sobre el electrodo cuando éste fue ciclado para generar la segunda 

película (Figura 139). 
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Figura 139. (a) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama cíclico de P-CBZTPA, y quinto (azul) 

voltagrama cíclico de P-CBZTPA-Zn, obtenidos durante la generación de la bicapa P-CBZTPA/P-

CBZTPA-Zn. (b) Primer (negro) y quinto (rojo) voltagrama cíclico de P-CBTPA-Zn, y quinto (azul) 

voltagrama cíclico de P-CBZTPA, obtenidos durante la generación de la bicapa P-CBZTPA-Zn/P-

CBZTPA. 

Luego, se obtuvo la respuesta electroquímica de ambas bicapas (P-CBZTPA/P-CBZTPA-

Zn y P-CBZTPA-Zn/P-CBZTPA) en solución de electrolito soporte en DCE, donde fue posible 

observar que ambas bicapas presentan cuplas redox a potenciales similares a los observados luego 

de la polimerización de la primera capa (Figura 140). 

Además, en ambos casos (Figura 140-a y b) puede apreciarse que las corrientes de pico 

para el nuevo sistema redox se han incrementado luego de que el electrodo modificado con una 

primer capa de porfirina fuese ciclado nuevamente en una segunda solución de porfirina, lo cual 

confirma el crecimiento de ésta segunda película de porfirina. De acuerdo a lo mencionado 

previamente acerca de la formación de los polímeros en cuestión, basados en estudios 

electroquímicos y espectroscópicos, puede sugerirse que la formación de la bicapa ocurre de un 

modo similar a como ocurrió en las capas simples, donde grupos TPA y CBA libres, que no han 

reaccionado durante la generación de la primer capa, podrían reaccionar con los grupos TPA y 

CBZ provenientes de la porfirina en solución empleada durante la generación de la segunda capa. 
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Figura 140. Respuesta electroquímica de las bicapas (a) P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn y (b) P-CBZTPA-

Zn / P-CBZTPA en DCE conteniendo sólo electrolito soporte. Los voltagramas cíclicos en líneas negras 

son los correspondientes a la respuesta luego de la generación de la primera capa, y aquellos en líneas 

rojas corresponden a los voltagramas de respuesta luego del crecimiento de la segunda capa. 

5.1.2.5.2.- Propiedades de Absorción UV-Visible 

Se llevaron a cabo medidas de absorción UV-Visible para confirmar el crecimiento de 

ambos electropolímeros, pero en este caso la generación de la bicapa se llevó a cabo sobre un 

electrodo ITO. En la Figura 141 se representan los espectros de absorción para ambas 

configuraciones de bicapas, en los que puede observarse luego de la deposición de la primera capa 

las bandas características de las porfirinas, las cuales son la banda Soret (apróx. a 420 nm) y las 

bandas Q. La película de P-CBZTPA presentan cuatro bandas Q (aproximadamente a 525, 575, 

600 y 650 nm) mientras que la correspondiente a P-CBZTPA-Zn exhibe dos bandas Q 

(aproximadamente a 550 y 600 nm).266 La similitud de las bandas de las películas con aquellas 

observadas para el monómero en solución, indican que el macrociclo no se alteró durante el proceso 

de polimerización y confirman la formación de las películas sobre el electrodo.  

Para la bicapa P-CBZTPA / P-CBZTPAZn (Figura 141-a), cuando se electropolimerizó la 

segunda capa, se observó un aumento de la absorbancia, tanto en la banda soret como en las Q, y 

este espectro es comparable al obtenido mediante la combinación lineal de los espectros de ambos 

cromóforos por separado. El mismo incremento en los valores de absorbancia (bandas soret y Q) 
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se observa para la bicapa de configuración inversa, es decir, P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA (Figura 

141-b). De hecho, en los gráficos insertos en los cuales se encuentra ampliada la zona en donde 

aparecen las bandas Q, puede apreciarse para la bicapa P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn (Figura 141-

a) que luego de la deposición de la segunda capa de porfirina no sólo se incrementó la absorbancia 

sino que también aparece una nueva banda a 600 nm aproximadamente, la cual se atribuye a una 

de las bandas Q de la porfirina metalizada. De igual modo, en el gráfico inserto para la bicapa de 

configuración inversa a la anterior (Figura 141-b), puedo observarse también la aparición de dos 

nuevas bandas a 525 y 650 nm, las cuales se atribuyen a las bandas Q de P-CBZTPA confirmando 

de este modo la formación de la capa de P-CBZTPA sobre la de P-CBZTPA-Zn. 

Por otro lado, la banda de absorción que aparece a 350 nm aproximadamente se atribuye a 

los dímeros formados por las unidades de TPA yCBZ durante la electropolimerización, es de decir, 

la TPB yel DCBZ.  
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Figura 141. Espectros de Absorción UV-Visible de las bicapas electropolimerizadas (a) P-CBZTPA / P-

CBZTPA-Zn y (b) P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA sobre electrodos de ITO. Las líneas rojas corresponden 

a la absorción de la primera capa y las líneas negras a la absorción de la bicapa. 

 

5.1.2.5.3.- Estudios de Fotovoltaje Superficial  

Con el fin de analizar y estudiar el efecto de la configuración de la heterounión polimérica 

en la generación de estados de separación de cargas fotoinducidos, se llevaron a cabo medidas de 
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SPV, tanto en estado estacionario como resueltas en el tiempo, en las bicapas electrogeneradas 

sobre electrodos de ITO. En la Figura 142 se representan los espectros de fotovoltaje en estado 

estacionario para ambas bicapas en estudio: 

400 600 800 1000
-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

400 600 800 1000

Longitud de Onda (nm)

  en fase

 fase+90
0
 

S
P

V
  

(m
V

)

(b)(a)

X 50

X 10

  

 

 

Figura 142. Espectros de Superficie de Fotovoltaje de las bicapas generadas electroquímicamente (a) P-

CBZTPA / P-CBZTPA-Zn y (b) P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA-Zn sobre electrodos transparentes ITO. 

Los valores experimentales en la figura (a) están aumentados 10 veces para fase + 90° y 50 veces para en 

fase. 

Para la bicapa ITO/ P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn (Figura 142-a), se observó que su 

espectro de fotovoltaje es similar a su espectro de absorción, conteniendo señales que corresponden 

a ambas bicapas. Sin embargo, en contraposición a lo que se observa en el espectro de SPV para la 

capa simple ITO/ P-CBZTPA (Figura 102-b) el signo de la SPV en fase es negativo, denotando 

que los electrones son separados preferencialmente hacia la superficie externa. Sin embargo, el 

valor de SPV para esta bicapa es muy bajo en comparación con el exhibido por la capa simple ITO/ 

P-CBZTPA, y cuando se analizó la dependencia espectral del ángulo de fase, éste no resultó ser 

constante en el rango de longitudes de onda estudiado, de modo tal que la dirección en la cual se 

separan las cargas depende de la energía de la luz incidente. Una representación esquemática se 

muestra en la Figura 143.  
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Figura 143. Representación esquemática de la dirección de separación de cargas fotoinducidas para la 

configuración P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn. 

Esto demuestra que la presencia de una segunda capa polimérica, P-CBZTPA-Zn, afecta 

fuertemente la generación y recombinación de los portadores de carga fotoinducidos en el sistema 

ITO/ P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn. 

Por otro lado, el espectro de SPV para la bicapa ITO/ P-CBZTPA-Zn/ P-CBZTPA (Figura 

142-b), es también similar al espectro de absorción de dicha doble capa, sin embargo se observa 

un ensanchamiento de las bandas en el rango de longitudes de onda comprendidas entre 500 y 700 

nm. Este espectro de SPV exhibe señales en las regiones donde ambos polímeros presentan 

absorción de luz, indicando que ambas capas contribuyen a la generación de fotovoltaje. También 

se observa una señal de SPV en fase negativa, al igual que la obtenida para la capa simple ITO/ P-

CBZTPA-Zn, sugiriendo que los electrones son separados hacia la superficie externa, como se 

muestra en la siguiente ilustración (Figura 144). 

 

Figura 144. Representación esquemática de la dirección de separación de cargas fotoinducidas para la 

configuración P-CBZTPA-Zn /P-CBZTPA. 

Sin embargo, la amplitud de SPV para la bicapa es aproximadamente diez veces mayor que 

la observada para la capa simple (Figura 102-a), bajo condiciones experimentales similares. Este 

aumento en la señal de SPV observado para la configuración de bicapa P-CBZTPA-Zn / P-

CBZTPA con respecto a la de capa simple de P-CBZTPA-Zn, puede ser explicado teniendo en 



  Resultados y Discusión 

 

187 

 

cuenta que para esta última se observó que los electrones eran separados hacia la superficie externa 

de B, y los huecos eran transportados hacia el ITO posteriormente a la absorción de luz.  

En la Figura 145 se muestran los resultados obtenidos para ambas bicapas durante la 

medición del fotovoltaje superficial transitorio a una longitud de onda de excitación de 600 nm: 
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Figura 145. Señales de SPV resueltas en el tiempo de las bicapas (a) P-CBZTPA /P-CBZTPA-Zn, y (b) 

P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA-Zn electropolimerizadas sobre electrodos ITO. (λexc = 600 nm, tpulso = 5ns). 

Analizando estos gráficos, puede apreciarse que para ambas configuraciones de bicapas, los 

electrones son separados hacia la superficie externa, pero el valor para el SPV transitorio es muy 

bajo para la bicapa P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn, en comparación con el obtenido para la simple 

capa de P-CBZTPA. Por otro lado, para el caso de la bicapa cuya configuración es P-CBZTPA-Zn 

/ P-CBZTPA, el valor para el transitorio de SPV es mucho mayor con respecto al obtenido para la 

capa simple de P-CBZTPA-Zn. Estos resultados muestran claramente que la heterounión cuya 

configuración es P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA, es la más eficiente en la generación de estados de 

separación de cargas fotoinducidos, donde el electropolímero de P-CBZTPA-Zn actúa como donor 

electrónico y el de P-CBZTPA como aceptor de dichos electrones. De este modo, cuando P-

CBZTPA es depositado sobre P-CBZTPA-Zn, la porfirina base libre actúa como aceptor de los 

electrones provenientes de la porfirina metalizada, dejando una carga negativa sobre la superficie 
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externa de P-CBZTPA, como se representa esquemáticamente en la Figura 144. Como resultado 

del movimiento de los huecos y electrones, la separación de cargas se incrementa. De modo que 

este arreglo sería el más idóneo en la construcción de un dispositivo optoelectrónico. Más aún, se 

ha observado en diferentes sistemas donor-aceptor constituidos por la base libre de porfirinas y 

porfirinas conteniendo Zn(II), que luego de la excitación con luz, ocurre una transferencia de 

energía y/o electrones, dando lugar a un estado de separación de cargas PZn.+ - P.-.285-287  

5.1.2.6.- Diada P-CBZ-Zn-C60 

Previamente se mencionó que un factor que influye de manera considerable sobre la 

performance de un dispositivo de fotoconversión es la morfología de las películas fotoactivas, 

siendo principalmente notorio este efecto en aquellas celdas orgánicas de heterounión dispersa 

debido a la segregación que ocurre entre las fases donora y aceptora de electrones. Una alternativa 

a dicho problema lo constituye la formación de heterouniones donor-aceptor a nivel molecular, es 

decir, estructuras donde la especie donora y la aceptora se encuentre unidas covalentemente. Un 

sistema basado en este concepto lo constituyen los polímeros doble-cable, los cuales constan de 

estructuras poliméricas de un material donor de electrones, con grupos colgantes aceptores de 

electrones, tal como el fullereno C60, el cual es ampliamente utilizado en dispositivos orgánicos 

debido a su elevada afinidad electrónica. 

Por otra parte, los materiales derivados del anillo tetrapirrólico tales como las porfirinas y 

las ftalocianinas, son excelentes cromóforos con elevados coeficientes de absorción y una gran 

conducción electrónica debido a la conjugación π extendida de tales moléculas, lo cual hace que 

resulten de gran interés para su utilización como material fotoactivo en dispositivos 

optoelectrónicos. De hecho, tales compuestos han sido ampliamente empleados en como 

sensibilizador en celdas solares sensibilizadas espectralmente (DSSCs) y en celdas solares 

orgánicas (OSCs). 

Por lo tanto, en base a las características de las porfirinas y el fullereno que los convierte 

en materiales con gran potencial para aplicaciones optoelectrónicas, y a los resultados obtenidos y 

descriptos en apartados anteriores referentes a las bicapas, se propuso la generación de un polímero 

a partir de un monómero cuya molécula consta de una unidad de porfirina y C60 enlazadas 

covalentemente. Este tipo de estructuras en donde el donor y el aceptor se encuentran en la misma 

molécula recibe comúnmente el nombre de “diada”. En la siguiente figura se muestra la estructura 

química de la diada Figura 146.  
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Figura 146. Estructura molecular de la diada P-CBZ-Zn-C60. 

 

5.1.2.6.1.- Caracterización Electroquímica de P-CBZ-Zn y P-CBZ-Zn-C60  

Mediante voltametría cíclica se realizó la caracterización electroquímica de P-CBZ-Zn-C60 

y su porfirina homóloga sin C60.Como puede apreciarse, en la Figura 147-a se muestra el primer 

barrido anódico y catódico para P-CBZ-Zn, donde se observaron tres procesos de oxidación y uno 

de reducción. El pico de reducción observado durante el barrido catódico junto con las dos cuplas 

redox a potenciales anódicos se asignan a la formación del anión radical, del catión radical y del 

dicatión del macrociclo de porfirina respectivamente, siendo estos tres procesos reversibles. Por 

otro lado, el tercer pico irreversible, observado a potenciales de oxidación mayores, se atribuye a 

la oxidación de las unidades de CBZ.288  

Cuando el electrodo se cicló en el rango de potenciales comprendido entre -0,40V y 1,40V 

(vs. ECS) se observó un incremento en las corrientes de óxido-reducción con cada nuevo ciclo de 

voltametría, lo cual es indicativo de la formación de un producto adsorbido sobre la superficie del 

electrodo (Figura 147-b).  



Resultados y Discusión   

 

190 

 

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

-10

-5

0

5

10

15

20

25

30

35

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

 

 

C
o
rr

ie
n
te

 (

A

) 

Potencial (V vs. ECS)

(b)

 

 

(a)

 

50 100 150 200

0

20

40

60

80

100

120

140

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

-150

-100

-50

0

50

100

150

(c) V/VI

III/IV

I/II

 

 

C
o
rr

ie
n
te

 (

A
)

Potencial (V vs. ECS)

(d)

 

 

C
o
rr

ie
n
te

 (

A
)

Velocidad de barrido (mV/s)

 
Figura 147. (a) Primer barrido anódico y catódico de P-CBZ-Zn a diferentes potenciales de inversión 

obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mV/s, (b) diez barridos de voltametría cíclica a 100 mV/s, 

(c) respuesta electroquímica de la película a diferentes velocidades de barrido de la película de P-CBZ-

Zn en una solución de TBAPF6 en DCE. 
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Por lo tanto, para corroborar la formación de dicha película, se realizó la respuesta 

electroquímica del electrodo en una solución libre de monómero, conteniendo únicamente 

electrolito soporte. En la Figura 147-c se muestran los correspondientes voltagramas cíclicos para 

diferentes velocidades de barrido, en los cuales se observaron tres sistemas redox, señalados como 

I/II, III/IV, V/VI. El primer (I/II) y tercer (V/VI) sistema redox exhiben forma de campana bien 

definida, mientras que el segundo (III/IV) es un pico ancho. Además se observó que las corrientes 

de pico de oxidación siguen una relación lineal con la velocidad de barrido para los tres sistemas 

redox, tal como se muestra en el gráfico inserto, lo cual confirma la formación de un producto 

electroactivo absorbido irreversiblemente sobre la superficie del electrodo. 

Por otra parte, cuando se realizó el estudio electroquímico de la molécula de P-CBZ-Zn-

C60, como puede verse en la Figura 148-a, a potenciales catódicos se observaron dos procesos de 

reducción, uno a -0,66 V y el otro a -1,06 V, los cuales se asignan a la formación del anión radical 

y del di-anión de la unidad de C60. En el barrido anódico se observaron dos procesos reversibles, 

los cuales se atribuyen a la oxidación del macrociclo de porfirina.289 Además, a potenciales más 

anódicos se observó un incremento en la corriente de oxidación, el cual no se encuentra presente 

en el blanco del solvente, y éste puede asignarse a la oxidación de las unidades de CBZ presentes 

en la molécula, de acuerdo al pico observado a potenciales similares para P-CBZ-Zn.288,281 Cuando 

el electrodo fue ciclado en el rango de potenciales anódicos, comprendido entre -0,40 V y 1,40 V, 

se observó un incremento en las corrientes de óxido-reducción con cada nuevo barrido de 

voltametría (Figura 148-b), lo que indica la formación de una película electroactiva sobre la 

superficie del electrodo. Por lo tanto, para corroborarlo se realizó la respuesta electroquímica de la 

película en una solución de electrolito soporte libre de monómero de P-CBZ-Zn-C60. En la Figura 

148-c se muestran los voltagramas correspondientes a diferentes velocidades de barrido, en los 

cuales puede apreciarse tres cuplas redox (I/II, III/IV, y V/VI) a potenciales similares a las 

observadas para la película de P-CBZ-Zn. Además, las corrientes de pico redox resultaron ser 

proporcionales a la velocidad de barrido, lo cual indica la formación de un producto electroactivo, 

absorbido irreversiblemente sobre la superficie del electrodo. En la Tabla 4 se muestran los 

potenciales redox obtenidos mediante la caracterización electroquímica de los monómeros de P-

CBZ-Zn y P-CBZ-Zn-C60 y sus correspondientes polímeros. 
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Figura 148. (a) Primer barrido anódico y catódico de P-CBZ-Zn-C60 a diferentes potenciales de inversión 

obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mV/s, (b) diez barridos de voltametría cíclica a 100 mV/s, 

(c) voltagramas cíclicos a diferentes velocidades de barrido de la película de P-CBZ-Zn-C60 en una 

solución de TBAPF6 en DCE (c). 

 

Tabla 4. Potenciales redox de los monómeros y sus correspondientes polímeros extraídos de los 

voltagramas cíclicos. 

Potenciales (V vs. ECS) 

P-CBZ-Zn 

Monómero 
0,60 

Reversible 

0,80 

Reversible 

1,30 

Irreversible 

-1,50 

Reversible 

Película polimérica 
0,60 

(I/II) 

0,96 

(III/IV) 

1,23 

(V/VI) 

- 

P-CBZ-Zn-C60 

Monómero 
0,65 

Reversible 

0,97 

Reversible 

1,35 

Irreversible 

-0,66; 1,06 

Reversible 

Película polimérica 
0,62 

(I/II) 

0,94 

(III/IV) 

1,20 

(V/VI) 

- 
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5.1.2.6.2.- Espectroscopía de Absorción UV-Visible y Espectro-electroquímica 

En la Figura 149 se muestran los espectros de absorción de las películas de P-CBZ-Zn y 

P-CBZ-Zn-C60 electropolimerizadas sobre electrodos ITO. En ellos puede apreciarse que, tanto la 

película de P-CBZ-Zn como la de P-CBZ-Zn-C60 exhiben la banda soret a 450 nm y las dos bandas 

Q, ambas típicas de las porfirinas metalizadas con Zn(II).  
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Figura 149. Espectros de absorción UV-Visible de las películas de (a) P-CBZ-Zn, y (b) P-CBZ-

Zn-C60 electropolimerizadas sobre electrodos de ITO. 

 

Además, los espectros de absorción para ambas películas resultaron ser similares a los 

correspondientes al monómero en solución (Figura 150), lo cual indica que el macrociclo 

porfirínico no ha sido alterado durante la electropolimerización. 
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Figura 150. Espectros de absorción de los monómeros en solución. 
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Para obtener mayor información acerca del mecanismo de electropolimerización por el cual 

tiene lugar la generación de ambas películas, se recurrió a estudios espectro-electroquímicos. En la 

Figura 151-a se muestran los espectros de absorción por diferencia de la película de P-CBZ-Zn 

obtenidos a diferentes potenciales aplicados. En el rango de potenciales comprendido entre -0,40 

V y 0,40 V no se observó un cambio apreciable en los espectros de absorción, exhibiendo tanto la 

banda soret como las bandas Q, lo cual indica que el macrociclo de porfirina no se oxidó en dicho 

rango. Sin embargo, a potenciales más anódicos, (0,60 a 0,80 V), la banda soret comenzó a decrecer 

en intensidad, lo cual en los espectros por diferencia se observa como la aparición de una banda de 

absorbancia negativa. Al mismo tiempo, otras dos bandas comenzaron a aparecer, una de ellas a 

470 nm y la otra entre 600 y 850 nm aproximadamente con un máximo centrado alrededor de 700 

nm. Cuando se incrementó aún más el potencial (1,00 V a 1,20 V) se observó la aparición de nueva 

banda positiva que se extiende hacia el infrarrojo, la cual aparece sobre las bandas observadas entre 

0,60 V y 0,80 V. Sin embargo, esta banda que se extiende hasta la región del infrarrojo, a 

potenciales mayores decrece y comienza a observarse una nueva banda más definida con un 

máximo centrado en 670 nm aproximadamente, indicando la formación de un nuevo estado 

oxidado. En la Figura 151-b se muestran los cambios en la absorbancia de las bandas observadas 

a 440, 470, 700, y 1000 nm durante el barrido anódico desde -0,40 V a 1,5 V. En ella puede 

apreciarse claramente que no hay cambios en la absorbancia en el rango de potenciales 

comprendido entre -0,40 y 0,40 V. Sin embargo, alrededor de 0,50 V, en el comienzo del primer 

proceso de oxidación, la banda soret (440 nm, trazo negro) decrece y la traza correspondiente a la 

banda a 470 nm (trazo rojo) se incrementa. Además, se observó un pequeño incremento de la banda 

a 700 nm (trazo azul). A 0,80 V aproximadamente, en el comienzo del segundo proceso de 

oxidación, la absorción de la banda a 470 nm comienza a decrecer, mientras que la banda a 1000 

nm comienza a crecer en intensidad (traza morada), alcanzando un máximo a 1,20 V. A potenciales 

más anódicos, la banda a 1000 nm comienza a decrecer, mientras que la banda a 700 nm se 

incrementa hasta alcanzar su máximo valor de absorbancia a un potencial aplicado de 1,40 V. La 

correspondencia entre los cambios en las trazas seleccionadas y los potenciales redox de los 

procesos observados en la película, confirman la existencia de tres estados redox diferentes. 

En la Figura 152 se muestra los espectros de absorción por diferencia obtenidos durante un 

barrido anódico de la película de P-CBZ-Zn-C60. Al igual que para el caso de P-CBZ-Zn, no hubo 

cambios en el espectro de absorción en el rango de potenciales comprendido entre -0,40 V y 0,50 

V, indicando este resultado que la película aún no se ha oxidado. Sin embargo, a valores de 

potencial comprendidos entre 0,60 V y 0,80 V, la intensidad de la banda soret decrece casi 
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completamente, al mismo tiempo que aparece una nueva banda a 700 nm. Cuando el potencial se 

incrementó aún más (entre 0,80 V y 1,20 V) se observó la aparición de una nueva banda en la zona 

del infrarrojo, la cual comenzó a crecer sobre la banda detectada a 0,60 V. Por último, a 1,40 V, 

cuando la película se oxidó completamente, se observó una banda más definida a 650 nm 

aproximadamente.  
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Figura 151. (a) Espectros de absorción por diferencia de la película de P-CBZ-Zn a diferentes potenciales 

aplicados. (b) Trazas de absorción de P-CBZ-Zn a ciertas longitudes de onda en función del avance del 

barrido de voltametría cíclica directo. 
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Figura 152. Espectros de absorción por diferencia para la película de P-CBZ-Zn-C60 a diferentes 

potenciales aplicados.  

De este modo, la información electroquímica y espectroscópica en forma conjunta, 

confirma la presencia de tres estados redox en ambos electropolímeros bajo estudio, siendo tales 
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estados prácticamente idénticos. Las bandas observadas en el rango de potenciales comprendido 

entre 0,60 V y 0,80 V se asignan a la absorción del catión radical del macrociclo porfirínico, 

mientras que el espectro de absorción obtenido entre 0,90 V y 1,20 V se atribuye a la formación 

del catión radical de DCBZ. Se reportó que el catión radical de porfirinas conteniendo Zn presenta 

bandas de absorción a 470 y 670 nm aproximadamente. Además, en estados de separación de cargas 

de diadas porfirina-Zn-C60, se observaron bandas a similares longitudes de onda correspondientes 

al radical catión de la porfirina. 290,291 Por otro lado, bandas a 900 y 680 nm aproximadamente han 

sido observadas durante el primer y segundo proceso de oxidación de N-alquilcarbazoles y poly N-

alquilcarbazoles, siendo por lo tanto tales bandas atribuídas a la formación del catión radical y del 

dicatión de las unidades de DCBZ respectivamente.281,283,292  

Por lo tanto, los resultados electroquímicos y espectro-electroquímicos indicaron la 

presencia de unidades de DCBZ en la estructura de ambos electropolímeros resultante, P-CBZ-Zn 

y P-CBZ-Zn-C60. De modo que el mecanismo de polimerización consiste en la reacción de 

acoplamiento entre dos cationes radicales de CBZ a través de las posiciones libres 3,3’,288,283,292 

generando dicarbazoles a través de los cuales se encuentran conectadas las unidades monoméricas. 

Dicho mecanismo de polimerización y los procesos redox de los dímeros de CBZ ya han sido 

presentados anteriormente en la Figura 124 y Figura 125 respectivamente. En la Figura 153 se 

muestra la estructura polimérica de la película resultante. 

 

Figura 153. Estructura polimérica de P-CBZ-Zn-C60 
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5.1.2.6.3.- Estudios de Fotovoltaje superficial  

Con el fin de evaluar la capacidad de las películas de P-CBZ-Zn y P-CBZ-Zn-C60 para 

generar estados de separación de cargas bajo iluminación, se llevaron a cabo medidas de fotovoltaje 

superficial. En la Figura 154-a y b, se muestran los espectros de SPV para ambas películas, donde 

puede apreciarse que la señal en fase resultó ser negativa, indicando que ambos electropolímeros 

son fotoactivos y que los portadores de cargas negativos fotogenerados son separados 

preferencialmente hacia la superficie externa. Más aún, cuando la amplitud del fotovoltaje es 

normalizado con respecto al flujo fotónico (Figura 155- a y b), dicho espectro de SPV en ambos 

casos presenta claramente la banda soret y las bandas Q características de las porfirinas sustituidas 

con zinc, confirmando de este modo que la absorción de luz por parte del anillo tetrapirrólico 

presente en el electropolímero es el responsable de la generación del fotovoltaje observado. 

Además, debe destacarse que la amplitud del fotovoltaje generado por la película de P-CBZ-Zn-

C60 es aproximadamente dos veces más grande que el correspondiente al polímero de P-CBZ-Zn, 

mientras que la absorbancia de la banda soret para ambas películas es similar (~ 0.1). Por lo tanto, 

la generación de estados de separación de cargas fotoinducidos resultó ser más eficiente en el caso 

del electropolímero conteniendo C60 en su estructura. 
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Figura 154. Espectros de SPV de las películas de (a) P-CBZ-Zn, y (b) P-CBZ-Zn-C60. (Para P-CBZ-Zn 

el espectro de SPV se encuentra aumentado 5 veces).  
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Figura 155. Espectro de SPV normalizado con el flujo fotónico de las películas de (a) P-CBZ-Zn, y (b) 

P-CBZ-Zn-C60. 

Para confirmar la dirección en la cual se separan los portadores de cargas, como así también 

estudiar la cinética de la generación de los estados de separación de cargas fotoinducidos y de los 

procesos de recombinación se realizaron estudios de SPV resueltos en el tiempo. Para ambos 

electropolímeros la señal de SPV transitoria fue negativa, en concordancia con lo observado en los 

experimentos de SPV en estado estacionario, como puede verse en la Figura 156- a y b. Aunque 

la magnitud del fotovoltaje generado es similar para las películas de P-CBZ-Zn y P-CBZ-Zn-C60, 

la señal de SPV para P-CBZ-Zn se incrementa rápidamente luego del pulso láser desde 0 hasta 25 

mV, luego continúa creciendo hasta 30 30 mV (entre 7x10-8 y 2x10-6 segundos), y por último 

decrece. Para P-CBZ-Zn-C60 la señal de SPV se incrementó rápidamente hasta 30 mV, y luego 

permaneció prácticamente constante. El tiempo de vida media del fotovoltaje inducido por el pulso 

láser para P-CBZ-Zn-C60 (~0,10 segundos) es prácticamente un orden de magnitud mayor que para 

el correspondiente a su homólogo sin C60, P-CBZ-Zn, haciendo evidente el efecto de la presencia 

de un aceptor electrónico fuerte como lo es el C60 en la estructura del polímero. En la Figura 157-

a y b se representa esquemáticamente la dirección de separación de cargas. 
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Figura 156. Señales de SPV resueltas en el tiempo de las películas de (a) P-CBZ-Zn, y (b) P-CBZ-Zn-

C60.(λexc = 600 nm, tpulso = 5 ns). 
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Figura 157. (a)Representación esquemática de la dirección de separación de cargas en las películas 

poliméricas, y (b) de la separación de cargas a nivel molecular. 
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5.1.3.- CONCLUSIONES 

Cuando se estudió la capacidad de las películas poliméricas de las porfirinas para dar lugar 

a estados de separación de cargas fotoinducidos mediante medidas de fotovoltaje, tanto en estado 

estacionario como resuelto en el tiempo, se observó que, independientemente de la estructura 

polimérica de la porfirina, los huecos y electrones fotogenerados fueron separados 

preferencialmente en direcciones opuestas dependiendo de la presencia o no de Zn(II) como metal 

central en la estructura del macrociclo. Por lo tanto, para analizar el efecto de la configuración del 

fotoelectrodo sobre los estados de separación de cargas fotoinducidos, se modificó el electrodo  

mediante la deposición de una película de PEDOT previamente a la deposición de tales películas 

de porfirinas, de modo tal que los arreglos bajo estudio constaron de una bicapa de PEDOT / 

Porfirina. En este caso se observó que la presencia de dicho polímero transportador de huecos 

altera sustancialmente la formación y los procesos de difusión de los portadores de carga 

fotogenerados en la película de porfirina, lo cual demuestra el rol crucial que cumple el PEDOT 

en la heterounión con la porfirina en la generación de los efectos fotovoltaicos, permitiendo la 

inyección de los portadores de cargas positivos en dicho material transportador de huecos. Por otro 

lado, cuando la superficie externa de la película de porfirina fue modificada con una capa de un 

aceptor electrónico tal como los es el C60, la señal de fotovoltaje obtenida fue aproximadamente 

200 veces más grande. Además, resultó alterada la dirección de separación de cargas para los 

polímeros de porfirina de no metalizados, actuando como donor de electrones, al igual que el 

polímero de porfirina metalizado con Zn(II).  

Por otra parte, mediante electropolimerización sucesiva fueron generados arreglos de 

bicapas consistentes en una película de Porfirina sobre la cual se depositó electroquímicamente un 

derivado de fullereno, C60CBZ. La formación de tales arreglos fue verificada mediante medidas 

electroquímicas y espectroscópicas. No obstante, cuando se evaluó su capacidad para dar lugar a 

estados de separación de cargas fotoinducida, se observó en base a los espectros de SPV y los 

transitorios, que la presencia de una capa de un derivado de fullereno sobre la porfirina, no condujo 

a una mejora notable en la separación de cargas tal como se esperaba. Esto se atribuyó a que el 

crecimiento de la segunda película no da lugar a la formación de una capa uniforme y de espesor 

considerable. Por lo tanto, ambas bicapas no son adecuadas para la construcción de un dispositivo 

fotovoltaico.  

En base a los resultados obtenidos para las capas simples de las porfirinas P-CBZTPA y P-

CBZTPA-Zn, las cuales demostraron funcionar como aceptoras o donoras de electrones, se 
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propuso el estudio de bicapas formadas por películas de ambas porfirinas en diferentes arreglos 

(ITO / P-CBZTPA / P-CBZTPA-Zn e ITO / P-CBZTPA-Zn / P-CBZTPA). De estas 

configuraciones, la que generó una mayor amplitud de fotovoltaje superficial fue ITO / P-

CBZTPA-Zn / P-CBZTPA, cuya magnitud fue aproximadamente diez veces mayor que la 

observada para la simple capa. Por lo tanto, esto demostró que dicha heterounión es la más eficiente 

en la generación de estados de separación de cargas fotoinducidos, donde P-CBZTPA-Zn actúa 

como donor electrónico de P-CBZTPA Por lo tanto, dichas heterouniones poliméricas generadas 

electroquímicamente, son capaces de producir estados de separación de cargas fotoinducidos, de 

modo tal que resultan promisorias para su potencial aplicación en el diseño y construcción de 

dispositivos optoelectrónicos orgánicos. Además, debe destacarse que el orden en el cual las 

películas de tales porfirinas son depositadas sobre el electrodo de ITO influye considerablemente 

en la generación de fotovoltaje.  

Por último, fue posible la generación electroquímica de estructuras poliméricas partiendo 

de una diada P-CBZ-Zn-C60 y de su porfirina homóloga sin C60 como monómeros. La formación 

electroquímica de tales películas fotoactivas y electroactivas fue verificada mediante voltametría 

cíclica, análisis espectroscópico y espectroelectroquímico, los cuales además de confirmar la 

formación de la película, indicaron que el mecanismo de electropolimerización ocurre mediante la 

formación de cationes radicales de CBZ por aplicación de potenciales anódicos, los cuales luego 

se acoplan, dando lugar a la formación de una estructura polimérica donde las unidades de porfirina 

se encuentren conectadas mediante unidades de DCBZ.  

Cuando se analizó la capacidad de tales películas para dar lugar a estados de separación de 

cargas fotoinducidas, ambas películas de P-CBZ-Zn y P-CBZ-Zn-C60 dieron lugar a la generación 

de fotovoltaje superficial, donde los electrones fueron separados preferencialmente hacia la 

superficie externa, mientras que los huecos hacia la interfase del electrodo de ITO con el polímero. 

Además, el espectro de SPV obtenido se condice con el espectro de absorción de las películas 

poliméricas, y para el electrodo cuyo electropolímero contenía C60 la amplitud de la señal de SPV 

en zona de la banda soret fue aproximadamente dos veces más grande que la observada para su 

contraparte sin C60. Este resultado es de gran interés debido a que fue posible la generación de un 

arreglo de capa simple conteniendo tanto la unidad donora como aceptora de electrones partiendo 

del monómero correspondiente. Esto no sólo simplifica el proceso de fabricación del dispositivo 

película sino que también mediante la formación de esta heterounión a nivel molecular es posible 

eliminar el problema de la segregación de fases que presentan los dispositivos de heterounión 
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dispersa. Por lo tanto, mediante la técnica de electropolimerización fue posible la generación de un 

polímero doble-cable el cual da lugar a estados de separación de cargas eficientemente. 
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5.2.- CELDAS SOLARES BASADAS EN PEROVSKITAS 

5.2.1.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA COMPOSICIÓN Y DE LA 

ARQUITECTURA DE CELDA EN SU PERFORMANCE FOTOVOLTAICA 

El empleo de perovskitas híbridas orgánicas-inorgánicas, particularmente los haluros de 

plomo-metilamonio, han revolucionado en muy breve tiempo el área de las tecnologías 

fotovoltaicas debido a las características que presentan, tales como sus interesantes propiedades 

optoelectrónicas en conjunto con su bajo costo de producción mediante procesos en solución y a 

bajas temperaturas,9,293  la posibilidad de ser preparadas sobre sustratos flexibles, como así también 

la versatilidad de su estructura cristalina ABX3 que permite obtener una gran diversidad de 

materiales mediante simple modificación de la composición química, siempre que la relación entre 

los radios iónicos lo permitan.294,295 Además, es posible ajustar la energía de band-gap de estos 

materiales variando la composición de los halogenuros y del catión metálico, ya que sus orbitales 

atómicos son los que se encuentran implicados en la estructura de las bandas de conducción y de 

valencia del material resultante.143,296,297 Esta simplicidad con la cual es posible ajustar sus 

propiedades ópticas hace de la perovskita un material prometedor para su empleo en celdas solares 

en Tándem, donde la capacidad de absorción de luz de cada una de las diferentes capas 

constituyentes no se superpone con la de las demás, con el objetivo de colectar fotones en un amplio 

rango del espectro solar, y logrando así elevadas eficiencias de fotoconversión.298 

Sin embargo, a pesar de los grandes avances logrados en este tipo de tecnología como así 

también el gran número de investigaciones y trabajos publicados en un período de tiempo 

relativamente corto, el mecanismo que rige el funcionamiento de tales dispositivos aún no está 

completamente claro. Por ejemplo, aquellos dispositivos con diferentes arquitecturas, es decir, capa 

fina,299 capa nanoestructurada de TiO2 (celda solar sensibilizada), 24,112 y capa nanoestructurada de 

Al2O3 o ZrO2 
25 (celda solar meso-superestructurada) pueden alcanzar eficiencias elevadas, sin 

embargo el principio de funcionamiento y los mecanismos físicos implicados durante el proceso 

de fotoconversión aún no han sido completamente develados.204 Mediante un análisis llevado a 

cabo utilizando espectroscopia de impedancia se observó que los portadores de carga pueden 

acumularse en el seno del cristal de la perovskita, independientemente de la configuración de celda, 

ya sea, capa fina o NS-TiO2, lo cual pone de manifiesto un comportamiento en común.259 Sin 

embargo, la longitud de difusión de los portadores de carga en la perovskita MAPbI3 es mayor 

cuando ésta se encuentra depositada sobre NS-TiO2.
259 A su vez, se reportó que la utilización de 

PbCl2 como fuente de plomo durante la síntesis de la perovskita, también afecta las propiedades 
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del material.25,297 De hecho, la longitud de difusión de los portadores de carga de la perovskita 

MAPbI3-xClx aumenta en un orden de magnitud con respecto a la de MAPbI3.
94 Otra característica 

que fue reportada es que en la perovskita MAPbI3, los huecos son extraídos más eficientemente 

que los electrones, de modo que no es necesario el empleo de un material transportador de huecos. 

Por lo tanto, si bien se realizaron estudios para la determinación de constantes físicas tales 

como tiempo de vida y longitud de difusión de los portadores de carga, aún continúa siendo escaso 

conocimiento sobre los fundamentos físicos y los procesos que ocurren durante la fotoconversión. 

Además, no se realizaron estudios referidos a los procesos de recombinación de cargas para 

diferentes composiciones de perovskitas y arquitecturas de celda. Por ello en el presente trabajo de 

tesis doctoral se llevó a cabo un estudio sistemático de las propiedades ópticas y fotovoltaicas, 

como así también de la influencia de los procesos de recombinación de cargas sobre los parámetros 

fotovoltaicos, especialmente sobre el voltaje de circuito abierto, Voc. Asimismo se realizó un 

estudio de la estabilidad en el tiempo de dichos dispositivos en función del contenido y la 

proporción de halógenos. En todos los casos el material fotoactivo, la perovskita, fue depositada 

sobre los sustratos mediante un proceso en solución en un solo paso.25 

5.2.2.- RESULTADOS 

5.2.2.1.- Caracterización Óptica de los Dispositivos 

En la Figura 158-a se muestran los espectros de absorción UV-Visible obtenidos para una 

serie de dispositivos de perovskitas de fórmula general MAPb(I1-xBrx)3-yCly (donde 0 ≤ x ≤ 1). Las 

películas fotoactivas se depositaron sobre una capa de NS-TiO2 empleando soluciones precursoras 

conteniendo diferentes proporciones de bromo e iodo, y PbCl2 como fuente de plomo. En tales 

espectros puede apreciarse un corrimiento sistemático del corte de la banda de absorción hacia 

menores longitudes de onda a medida que se incrementa el contenido de bromo en la solución 

precursora, y por lo tanto en la energía de band-gap del material fotoactivo. Este resultado está de 

acuerdo con el hecho de que sólo el halogenuro en conjunto con el catión metálico definen los 

estados electrónicos del compuesto y por lo tanto su estructura de bandas,300 y por lo tanto, la 

energía de band-gap (Egap) puede ser fácilmente modificada variando la proporción de Br/I en la 

solución precursora.97,301,302 
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Figura 158. (a) Espectros de absorción UV-Visible de los dispositivos cuya PS contiene diferentes 

proporciones Br/I depositada sobre NS-TiO2, (b) Representación gráfica y ajuste lineal de la energía de 

band-gap obtenida a partir de las medidas de absorción en función del contenido de Br, (c) Fotografía de 

los dispositivos. 

Además, los valores de la energía de band-gap (Egap) obtenidos mediante la extrapolación 

del corte de la banda de absorción con el eje horizontal exhiben una dependencia lineal con el 

contenido de bromo, tal como se muestra en la Figura 158-b, donde el ajuste lineal de los valores 

obtenidos arrojó la siguiente relación entre la Egap y el contenido de Bromo: 

][10916,6563,1 3 BrxxEgap

  (81) 

Siendo [Br] la concentración de Bromo en %X. Los valores obtenidos para Egap en los extremos, 

es decir, para la perovskita cuya solución precursora contenía sólo Br y Cl (MAPbBr3-yCly) y para 

aquella que contenía sólo I y Cl (MAPbI3-yCly), fueron de 2,27 eV y 1,57 eV respectivamente, los 

cuales concuerdan con valores previamente reportados.97,109 La cola de absorción observada a 

longitudes de onda mayores se atribuyó a la dispersión de la luz por parte de la capa de NS-TiO2. 

Por otra parte, con el propósito de comparar las propiedades ópticas de las películas de 

perovskita empleando soluciones precursoras diferentes, se evaluaron los espectros de absorción 
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de una serie de dispositivos en los cuales si bien el material fotoactivo contenía también diferentes 

proporciones de bromo e iodo, fueron depositadas empleando soluciones precursoras diferentes 

basadas en recetas reportadas previamente en la literatura por Seok y col.97 y Snaith y col.134. Estas 

recetas, tal como se detalló en la parte experimental, difieren no sólo en el solvente sino también 

en la fuente de plomo empleada y en la relación estequiométrica entre los reactivos. Tales espectros 

de absorción se muestran en la Figura 159, en los cuales, si bien la tendencia en cuanto a la 

dependencia del corte de la banda de absorción en función del contenido de bromo resultó ser 

similar al caso analizado anteriormente (Figura 158-a), se observó que cuando la película de 

perovskita era depositada a partir de una solución precursora conteniendo PbCl2 como fuente de 

plomo, ya sea sobre NS-TiO2 o NS-Al2O3, presentaban mayor absorbancia que su homóloga sin 

cloro. 

500 600 700 800
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

500 600 700 800 500 600 700 800

 

 

A
b

so
rb

a
n

ci
a

 (
u

.a
.)

Longitud de onda (nm)

 PS con Cl sobre NS-Al2O3

 PS con Cl sobre NS-TiO2

 PS sin Cl sobre NS-TiO2

0% Br 50% Br
 

 

100% Br

 

 

 

Figura 159. Espectros de Absorción UV-Visible para los dispositivos conteniendo perovskitas 

MAPb(BrxI1-x)3-yCly, (0 ≤ x ≤ 1) y MAPb(BrxI3-x), (0 ≤ x ≤ 1) depositadas sobre NS-TiO2 , y para la PS 

MAPb(BrxI1-x)3-yCly, (0 ≤ x ≤ 1) depositada sobre NS-Al2O3. 

La diferencia en la absorbancia puede atribuirse a la diferente morfología de las películas 

de perovskita obtenidas, la cual determina en gran medida las propiedades optoelectrónicas de 

dicho material. La morfología resultante depende del proceso de cristalización por el cual tiene 

lugar la formación de la perovskita, y depende de múltiples factores tales como las condiciones de 

procesamiento, los precursores y los solventes empleados, entre otros. 
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5.2.2.2.- Caracterización Fotovoltaica de los Dispositivos 

Curvas Densidad de Corriente – Potencial 

Los dispositivos bajo estudio fueron caracterizados mediante la medición de sus curvas J-

V bajo iluminación de 1 sun. En la Figura 160 se muestran las curvas obtenidas promediadas, 

donde se observó que aquellos dispositivos cuya perovskita fue depositada a partir de la solución 

que contenía PbCl2 como fuente de plomo, independientemente de la proporción Br/I, presentaban 

mayor densidad de corriente de corto circuito (Jsc) y potencial a circuito abierto (Voc), y por lo tanto 

mayor eficiencia de fotoconversión (PCE) que sus contrapartes sin cloro, mientras que el fill factor 

(FF) fue similar en todos los casos. Por otra parte, en todos los casos bajo estudio se observó una 

caída de la Jsc con el incremento de la cantidad de Br en la solución precursora, y por lo tanto de la 

eficiencia, atribuyéndose este hecho al corrimiento del corte de la banda de absorción hacia 

menores longitudes de onda, y por lo tanto a la menor cantidad de fotones absorbidos. 
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Figura 160. Curvas J-V promediadas obtenidas para los dispositivos cuyas perovskitas (a) 

MAPb(BrxI3-x), (0 ≤ x ≤ 1) y (b) MAPb(BrxI1-x)3-yCly, (0 ≤ x ≤ 1) fueron depositadas sobre NS-

TiO2, (c) y para la PS MAPb(BrxI1-x)3-yCly, (0 ≤ x ≤ 1) depositada sobre NS-Al2O3; sometidas a 

condiciones de irradiancia solar AM 1.5 e intensidad de la luz de 100 mW/cm2. 

 

Parámetros Fotovoltaicos (Tabla) 

En la Tabla 5 se muestran los parámetros fotovoltaicos tanto de la celda de mayor eficiencia 

como así también los valores promedios de dichos parámetros para una serie de n celdas (2<n<10)  

preparadas bajo las mismas condiciones, conteniendo diferentes proporciones  Br/I y diferentes 

arquitecturas de celda. Dichos valores fueron extraídos de las curvas J-V, donde puede apreciarse 

una buena reproducibilidad de valores obtenidos. 



Resultados y Discusión   

 

208 

 

Tabla 5. Parámetros fotovoltaicos extraídos de las curvas J-V para los dispositivos preparados con 

diferentes combinaciones de cloro, bromo e iodo, y diferentes arquitecturas de celda.  

 
[Br] 

% 

 Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(V) 

FF PCE 

% 

 

MAPbBrxI(3-x) 

sobre NS-TiO2 

0  11,7 0,833 0,668 6,5 

 n=8 11,22±0,64 0,824±0.02 0,652±0.01 6,1±0.4 

25  5,87 0,716 0,680 2,86 

 n=4 5,55±0,30 0,719±0,020 0,670±0,012 2,7±0,2 

50  5,96 0,711 0,686 2,9 

 n=10 5,74±0,18 0,704±0,025 0,683±0,063 2,8±0,1 

75  5,70 0,718 0,685 2,80 

 n=5 5,09±0,35 0,688±0,023 0,695±0,070 2,44±0,2 

100  2,90 0,701 0,685 1,39 

 n=10 2,30±0,07 0,702±0,022 0,697±0,011 1,12±0.2 

 

MAPb(BrxI1-x)3-yCly 

sobre NS-TiO2 

0  15,78 0,973 0,710 10,9 

 n=10 15,20±0,42 0,926±0,052 0,701±0,012 9,9±0,9 

25  12,97 1,089 0,684 9,1 

 n=2 12,00±0,37 1,072±0,024 0,680±0,047 8,8±0,5 

50  10,01 1,046 0,696 8,7 

 n=9 9,89±0,22 1,043±0,012 0,684±0,037 7,8±0,8 

75  6,64 0,966 0,709 4,5 

 n=4 5,96±0,71 0,934±0,034 0,723±0,041 4,0±0,6 

100  4,65 0,947 0,653 2,9 

 n=9 4,49±0,15 0,934±0,087 0,662±0,019 2,8±0,1 

 

MAPb(BrxI1-x)3-yCly 

sobre NS-Al2O3 

0  19,63 1,015 0,626 12,5 

 n=5 19,45±0,29 1,011±0,004 0,614±0,01 12,1±0,4 

50  10,23 1,082 0,403 4,47 

 n=5 10,20±0,20 1,065±0,025 0,391±0,056 4,2±0,5 

100  3,92 1,389 0,586 3,2 

 n=5 3,92±0,14 1,333±0,069 0,602±0,029 3,1±0,3 

 



  Resultados y Discusión 

 

209 

 

5.2.2.3.- Eficiencia Cuántica Externa o Eficiencia en Fotocorriente 

La Eficiencia Cuántica Externa o IPCE (Incident Photon to Current Efficiency, por sus 

siglas en inglés), como se mencionó previamente en la sección correspondiente a los fundamentos 

teóricos, es una medida del rendimiento en fotocorriente por fotón incidente a una dada longitud 

de onda. Para los dispositivos bajo estudio, como se muestra en la Figura 161, se observó que en 

todos los casos el comienzo de la fotoconversión se desplazó hacia menores longitudes de onda 

con el incremento de la proporción de bromo en la solución precursora de PS, independientemente 

de la arquitectura del dispositivo y de la solución precursora empleada para la deposición de la 

perovskita. Sin embargo, como puede apreciarse en tales espectros de fotocorriente, el rendimiento 

resultó ser menor para aquellos dispositivos en los cuales la perovskita fue depositada empleando 

la solución precursora sin cloro con respecto a su contraparte con cloro, independientemente de la 

proporción Br/I.  
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Figura 161. Espectros de Eficiencia Cuántica Externa (o IPCE) para los dispositivos cuyas perovskitas 

MAPb(BrxI3-x), (0 ≤ x ≤ 1) (a) y MAPb(BrxI1-x)3-yCly, (0 ≤ x ≤ 1) (b) fueron depositadas sobre NS-TiO2, y 

para la PS MAPb(BrxI1-x)3-yCly, (0 ≤ x ≤ 1) depositada sobre NS-Al2O3. 

Estos resultados se condicen con los espectros de absorción mostrados en la Figura 159, 

donde la longitud de onda a la cual el dispositivo comienza a exhibir fotocorriente se corresponde 

con la del corte de la banda de absorción. Además, la menor fotocorriente generada para los 

dispositivos en los cuales la perovskita fue depositada a partir de la solución precursora sin cloro 

puede atribuirse a la menor absorbancia que presentan tales películas con respecto a aquellas 

perovskitas cuya solución precursora contenía cloro. 
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5.2.2.4.- Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

El origen del voltaje a circuito abierto (Voc) en las celdas solares de perovskitas (PSSCs) 

aún no es claro y se encuentra bajo estudio. Sin embargo, en base a sistemas que ya han sido 

extensamente estudiados, tal como las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSCs), es 

sabido que la velocidad de recombinación (vrec) ejerce una fuerte influencia sobre el valor del Voc.
249 

En el caso de las PSSCs, esta dependencia aún no ha sido analizada en profundidad, por lo cual se 

llevó a cabo un análisis sistemático de la influencia de la velocidad de recombinación sobre el 

fotovoltaje en los dispositivos bajo estudio mediante espectroscopia de impedancia electroquímica 

(EIS por sus siglas en inglés). Esta técnica permite determinar, entre otros parámetros, la resistencia 

de recombinación de cargas, Rrec, la cual es inversamente proporcional a la velocidad de 

recombinación. 

Como se expuso anteriormente en la sección correspondiente a los fundamentos teóricos, 

la espectroscopia de impedancia electroquímica es una técnica dependiente de la frecuencia del 

voltaje aplicado al sistema que permite separar los procesos electroquímicos que tienen lugar en un 

sistema a diferentes velocidades. En general, para una celda solar el patrón de impedancia en un 

diagrama de Nyquist exhibe dos rasgos característicos dependiendo del rango de frecuencias.249,303 

A altas frecuencias, se observan los procesos electroquímicos en los contactos o en la interfaces 

entre el material fotoactivo y los contactos selectivos, mientras que a bajas frecuencias se observan 

las características relacionadas a los procesos de recombinación de cargas.259,304 Los resultados 

obtenidos de la medición de los espectros de impedancia fueron ajustados empleando un circuito 

equivalente reportado previamente en la literatura,124 y sus elementos se representan en la Figura 

162, donde Rs es una resistencia en serie que representa el contacto entre el sustrato FTO y los 

contactos metálicos, la cual se encuentra conectada en serie a dos circuitos RC, los cuales 

representan la impedancia debida a los contactos selectivos y/o la interface de dichos contactos con 

la capa de perovskita (Zsc), y la impedancia en el seno de la película de perovskita (Zps).  

 

Figura 162. Elementos de circuito empleados. 
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Cada impedancia a su vez está constituida por una resistencia y un capacitor conectados en 

paralelo, representando los procesos de transferencias (recombinación) y acumulación de cargas 

respectivamente. Más específicamente, en la Figura 163 se muestra una representación 

esquemática más detallada de los elementos de circuitos empleados para representar los 

mecanismos que tienen lugar en el dispositivo y realizar el ajuste de los espectros de impedancia 

obtenidos para cada caso. 

 

Figura 163. Representación esquemática general del circuito empleado para ajustar los datos obtenidos 

de las medidas de espectroscopia de impedancia. 

A partir de las mediciones de impedancia a diferentes voltajes aplicados bajo 1 sun de 

iluminación, se obtuvieron las resistencias de recombinación realizando un ajuste de los datos 

obtenidos en base a diferentes circuitos equivalentes que contienen los elementos presentados 

anteriormente. En general, para todos los casos estudiados se observó como tendencia general, dos 

pendientes diferentes en cuanto al comportamiento de la Rrec con el voltaje aplicado, siendo dicha 

pendiente suave a bajos voltajes, pero abrupta a voltajes más elevados. Esta diferencia puede 

atribuirse a un cambio en el mecanismo de recombinación. Una hipótesis podría ser que a bajos 

potenciales aplicados se observa la recombinación de carga en la interface de la perovskita con la 

capa de TiO2 y la del Spiro-OMeTAD, mientras que a potenciales aplicados elevados se estarían 

observando los procesos de recombinación en el seno del material fotoactivo, es decir, la 

perovskita. Sin embargo son necesarios estudios adicionales para aseverar esta hipótesis y 

determinar los procesos físicos exactos involucrados en el mecanismo de recombinación de cargas. 
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 Efecto del Br 

Para la serie de dispositivos donde la perovskita fue depositada sobre NS-TiO2 a partir de 

la solución precursora conteniendo diferentes proporciones Br/I y PbCl2 como fuente de plomo, 

(Figura 164), se observó que el aumento en la proporción de bromo conlleva a un significante 

aumento de la Rrec, por lo tanto a una disminución en la vrec, beneficiando la performance del 

dispositivo. Esto se encuentra en clara correlación con los valores de Voc obtenidos para este 

conjunto de dispositivos, (Tabla 5), donde para aquellos cuya cantidad de bromo era del 25% y 

50%, el valor de Voc fue mayor que para el que no lo contiene. Luego, para aquellos que contenían 

75% y 100% de bromo, se observó que el Voc disminuye, alcanzando un valor similar que el 

obtenido para 0% bromo, lo cual se atribuye a la disminución en Jsc, dado que ésta juega también 

un papel importante en el valor de Voc, a pesar de que la Rrec sea mayor. 
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Figura 164. Resistencia de recombinación en función del voltaje aplicado para la serie de dispositivos de 

NS-TiO2 cuya perovskita es MAPb(BrxI1-x)3-yCly, (0 ≤ x ≤ 1). 

Cuando estas mismas perovskitas fueron depositadas sobre NS-Al2O3, se observó el mismo 

comportamiento en la Rrec con el incremento en la cantidad de bromo que para el primer caso 

(Figura 165), y se refleja en el comportamiento del Voc, de hecho el dispositivo contiendo 100% 

Br exhibió la Rrec más elevada, y alcanzó en valor más elevado de Voc (=1.389 V). Por lo tanto, el 

agregado de bromo ejerce un efecto beneficioso sobre la velocidad de recombinación.  
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Figura 165. Resistencia de recombinación en función del voltaje aplicado para la serie de dispositivos de 

NS- Al2O3 cuya perovskita es MAPb(BrxI1-x)3-yCly, (0 ≤ x ≤ 1). 

 Efecto del óxido nanoestructurado empleado 

Cuando se comparó la arquitectura de celda, para las perovskitas MAPbI3-yCly y MAPbBr3-

yCly depositadas sobre NS-TiO2 y NS-Al2O3, se observó que para los dispositivos en los que se 

empleó NS-Al2O3, la Rrec resultó ser mayor que para aquellos preparados utilizando NS-

TiO2.(Figura 166) Nuevamente este resultado obtenido se reflejó en el valor de Voc de tales 

dispositivos, dado que para una misma perovskita, ya sea MAPbI3-yCly o MAPbBr3-yCly depositada 

en NS-Al2O3, se obtuvo un mayor Voc en comparación con su contraparte de NS-TiO2, como puede 

apreciarse en la Tabla 5.  

Esta diferencia observada puede ser atribuida al hecho de que la inyección de electrones 

desde la perovskita hacia el TiO2 es factible energéticamente, mientras que en Al2O3 no ocurre 

dicha inyección, dado que éste último es un aislante (con una valor de energía de band-gap 

comprendido entre 7 y 9 eV), cumpliendo por lo tanto sólo la función de “soporte” sobre el cual es 

depositado el material fotoactivo. Además, el transporte electrónico es mucho más rápido en la 

estructura cristalina de la Perovskita que a través del NS-TiO2, tal como ha sido reportado por 

Snaith y col.7 En la Figura 167 se representa esquemáticamente los procesos que ocurren luego de 

la absorción de luz y formación del par hueco-electrón para cada caso, el cual en el primer caso 

(Figura 167-a) se disocia, inyectándose el electrón en el NS-TiO2 y viajando a través de éste hasta 

alcanzar el FTO y pasar al circuito externo, mientras que para el caso del dispositivo en el que se 
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emplea NS-Al2O3 (Figura 167-b), la banda de conducción de éste está por encima de la 

correspondiente para la perovskita, de modo que energéticamente la inyección en este caso no es 

posible, y por lo tanto, cuando el par hueco-electrón es disociado, los portadores de carga viajan a 

través de la red cristalina de la perovskita hasta alcanzar los contactos selectivos y pasar al circuito 

externo.  
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Figura 166. Resistencias de recombinación a diferentes voltajes aplicados para perovskitas con cloro 

depositadas sobre NS-TiO2 y NS-Al2O3. 

 

Figura 167. Representación ilustrativa de lo que sucede con los portadores de carga negativos en (a) óxido 

de titanio nanoestructurado (NS-TiO2), y (b) en el óxido de aluminio nanoestructurado (NS-Al2O3). 
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El TiO2 tiene una elevada densidad de estados de trampas electrónicas, de modo que 

cuando los electrones son inyectados desde la perovskita, éstos puede ocupar dichos estados 

electrónicos dando lugar a la acumulación de cargas en la interface óxido-perovskita las cuales 

pueden recombinar con los huecos presentes en la perovskita, ocasionando la disminución del 

número de portadores de cargas en los cuasi-niveles de Fermi de la perovskita, y por lo tanto del 

Voc, con respecto al dispositivo de NS-Al2O3. En la Figura 168 se muestra una representación 

esquemática de los procesos que tienen lugar durante la fotoconversión en un dispositivo 

empleando TiO2 como material aceptor de electrones. 

 

Figura 168. Representación esquemática mediante un diagrama de niveles energéticos relativos de los 

procesos de transporte y recombinación de cargas posteriormente a la absorción de luz en una celda solar 

de Perovskita empleando TiO2 como aceptor de electrones. (1) Absorción de luz y separación de cargas. 

(2) y (3) Transferencia de los portadores de cargas hacia el TiO2 y el MTH respectivamente. (4), (5) y (6) 

Recombinación de cargas en el seno de la perovskita, y en las interfaces con el TiO2 y con el MTH 

respectivamente. 

De modo que la presencia de la interfase NS-TiO2/PS electrónicamente activa podría 

incrementar la velocidad de recombinación con respecto a la interfase NS-Al2O3/PS 

electrónicamente inerte, ejerciendo una influencia directa sobre el valor del Voc. Sin embargo, estos 

óxidos nanoestructurados también podrían en principio inducir diferentes crecimientos de los 

cristales de perovskita, influyendo la morfología resultante en la performance del dispositivo. No 

obstante, un análisis más exhaustivo es necesario para identificar el origen de este efecto, con el 

fin de determinar si los estados superficiales del TiO2 podrían inducir un nuevo mecanismo de 

recombinación, y determinar además la manera en que la naturaleza del óxido nanoestructurado, 

ya sea TiO2 o Al2O3, puede afectar el crecimiento de los cristales de perovskita. 

 Efecto del Cl 

Luego, se estudió el efecto del cloro sobre la Rrec, para perovskitas depositadas sobre NS-

TiO2. En la Figura 169 se muestran los resultados obtenidos para los valores de la Rrec obtenidos 
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a partir del análisis de los espectros de impedancia correspondientes. Si bien los resultados no son 

claros para aquellos dispositivos que contienen iodo, sí lo son para el caso de aquellos que sólo 

contienen bromo, donde se observó que los dispositivos cuya perovskita fue depositada a partir de 

la solución conteniendo PbCl2 como fuente de plomo, exhiben una mayor Rrec y por lo tanto un 

incremento del Voc de dicho dispositivo con respecto a su contraparte sin cloro (Tabla 5). 
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Figura 169. Resistencia de recombinación en función del voltaje aplicado para la serie de dispositivos de 

perovskitas con y sin cloro depositadas sobre NS- TiO2.  

Si bien el efecto del cloro aún no ha sido completamente develado, posiblemente influya 

en el proceso de cristalización, y por lo tanto en la morfología de la película. Además, cuando se 

realizaron estudios sobre dichos cristales, estos revelaron que el cloro se encuentra en cantidades 

nulas o prácticamente despreciables.305 Zhao y col. realizaron un análisis detallado de dicho 

proceso, el cual demostró que previamente a la formación de la perovskita MAPbI3 se forma una 

fase conteniendo tanto Cl como I MAPbI3-xClx, la cual posteriormente es transformada en la 

perovskita pura debido a la evaporación de MACl. Una posible hipótesis es que la presencia de los 

iones cloruro y el exceso de metilamonio en comparación a los cationes de plomo en la solución 

disminuye la velocidad de cristalización, dando lugar a la formación de dominios cristalinos 

continuos y más grandes, con alto grado de recubrimiento.306 

5.2.2.5.- Estudio de la Influencia de los Halógenos en la Estabilidad del Dispositivo 

En este estudio se monitoreó la estabilidad de los dispositivos en función de la composición 

de halogenuros para dispositivos preparados sobre NS-TiO2, sobre el cual se depositaron los 
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halogenuros de plomo-metilamonio conteniendo diferentes proporciones Br /I, con y sin cloro 

(MAPb(I1-xBrx)3-yCly y MAPbI3-xBrx), como se muestra en la Figura 170.  
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Figura 170. Variación de la Eficiencia de Fotoconversión en el tiempo de dispositivos con perovskitas 

conteniendo diferentes proporciones Br/I, con y sin Cloro, depositada sobre NS-TiO2. 

La estudio de la evolución temporal de la eficiencia de los dispositivos se realizó durante 

un lapso de tiempo de 30 días, los cuales durante dicho período fueron almacenados en aire, y sólo 

sometidos a iluminación durante la medición. En la Figura 170 se muestran los resultados 

obtenidos, donde se observó que la degradación del dispositivo es más rápida cuando la PS contiene 

cloro en comparación con su contraparte sin cloro, mientras que la presencia de bromo mejora su 

estabilidad, siendo este hecho más notorio en las celdas cuya PS contiene cloro. El efecto 

estabilizador del bromo puede ser atribuido al hecho de que la inserción de éste en la estructura 

cristalina de la PS conduce a la formación de una estructura más compacta y estable, como ya fue 

previamente reportado por Seok y col.97 

5.2.3.- CONCLUSIONES 

En base a los diferentes estudios llevados a cabo se observó que mediante modificaciones 

en la proporción de los halógenos Br/I en la solución precursora de la perovskita, no sólo es posible 

variar la energía de band-gap del material foto-electroactivo, sino también su estabilidad, 
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independientemente de la solución precursora empleada. No obstante, cuando se utilizó PbCl2 

como fuente de plomo, las películas de perovskita exhibieron un incremento en la absorción de luz, 

y por lo tanto la eficiencia del dispositivo, con respecto a aquellas que fueron sintetizadas utilizando 

PbI2. Por otra parte, en base a los estudios de impedancia realizados sobre dichos dispositivos, se 

observó que la Rrec es mayor a medida que se incrementa la proporción Br/I, siendo este efecto más 

pronunciado cuando se emplea NS-Al2O3 y la solución precursora contiene PbCl2. Una clara 

correlación fue observada entre la Rrec y el Voc en todos los casos, donde un incremento en la 

primera se traduce en un mayor Voc, de manera que una mejora en la performance de la celda es 

causada por la inhibición de los mecanismos de recombinación. Sin embargo, los mecanismos 

físicos exactos que rigen dichos cambios en los procesos de recombinación entre los diferentes 

dispositivos bajo análisis, no son conocidos y son necesarios estudios más completos y exhaustivos. 

De hecho, en este trabajo de tesis se informa la construcción y caracterización por primera 

vez de un dispositivo que contenía en forma simultanea los tres haluros, cloro, bromo e iodo 

mediante un proceso simple en solución en un solo paso. 
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5.2.4.- PSSCs. UTILIZACIÓN DE UN ELECTROPOLÍMERO DE C60 COMO 

TRANSPORTADOR DE ELECTRONES. 

Con respecto a la arquitectura de los dispositivos fotovoltaicos basados en perovskitas, si 

bien es posible encontrar una gran variedad reportada en la literatura, básicamente se pueden 

distinguir dos arquitecturas generales,25,248,307 donde en una de ellas el material fotoactivo es 

depositado sobre un material nanoestructurado tal como NS-TiO2, NS-Al2O3, NS-ZnO; y en la otra, 

denominada comúnmente configuración plana, la perovskita se encuentra intercalada entre dos 

materiales selectivos de portadores de cargas. 140,308 Más específicamente, de los contactos 

selectivos a electrones utilizados en este tipo de tecnologías, el TiO2 es el aceptor electrónico 

ampliamente utilizado, debido al alineamiento favorable entre los niveles energéticos de dicho 

material con el de la perovskita.147 Sin embargo, su utilización exhibe varias desventajas entre las 

cuales se pueden mencionar su baja movilidad electrónica y su elevada densidad de trampas 

electrónicas, como así también su efecto fotocatalítico,309 lo cual ejerce un efecto negativo sobre la 

estabilidad y la eficiencia de tales dispositivos fotovoltaicos.169 Además, se requieren elevadas 

temperaturas para su procesamiento para mejorar las propiedades de transporte de cargas, lo cual 

imposibilita su utilización en dispositivos flexibles.135 Es por ello que se buscan alternativas a dicho 

material que puedan ser procesados a bajas temperaturas, como así también que no afecten la 

estabilidad y el funcionamiento del dispositivo. En este sentido, una gran variedad de materiales, 

tanto orgánicos como inorgánicos han sido reportados.147 Más específicamente, haciendo hincapié 

en los materiales orgánicos, los fullerenos y sus derivados, son los compuestos ampliamente 

utilizados en reemplazo al dióxido de titanio en PSSCs.147,151,153,178,310 Estos materiales se 

encuentran entre los candidatos ideales debido a su baja temperatura de procesamiento como así 

también el adecuado alineamiento de los niveles energéticos con la perovskita, y sus excelentes 

propiedades como aceptor y transportador electrónico.139,310 Si bien el empleo de C60 y sus 

derivados fue utilizado como material aceptor de electrones en dispositivos de arquitectura plana, 

ya sea tanto en configuración regular como invertida, para la primera se observó que debido a la 

solubilidad de dicho material en los solventes utilizados durante la deposición de la capa de 

perovskita y del aceptor de huecos, ocurre una pérdida de material ocasionando una disminución 

en la eficiencia del dispositivo.311 Por ello, otras estrategias de generación de materiales más 

robustos y resistentes conteniendo fullereno fueron reportadas.153,312  

En este sentido, en esta última parte del trabajo de tesis fue posible ensamblar los 

conocimientos adquiridos en cuanto a la electropolimerización y a las celdas solares basadas en 
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perovskitas mediante la generación electroquímica de una película polimérica conteniendo 

unidades de C60 la cual se utilizó como material transportador de electrones en un dispositivo de 

perovskita de arquitectura plana con configuración regular.  

5.2.5.- RESULTADOS 

5.2.5.1.- Caracterización Electroquímica de EDOT-C60 y Electrogeneración de PEDOT-C60 

Como se muestra en la Figura 171, en el primer barrido de voltametría cíclica de EDOT-

C60 en una solución de DCE conteniendo TBAPF6 como electrolito soporte, se observó a 

potenciales anódicos un proceso de oxidación irreversible, el cual se atribuye a la formación del 

catión radical del etilendioxitiofeno.208,207 Por el contrario, a potenciales catódicos se observaron 

dos procesos de reducción reversibles, los cuales se asignan a la formación del anión radical y al 

dianión de la unidad de C60.
313,314 Estos resultados concuerdan con aquellos previamente reportados 

en la literatura para estructuras similares.315 
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Figura 171. Primer barrido de voltametría cíclica a potenciales anódicos y catódicos de PEDOT-C60 en 

solución de DCE conteniendo TBAPF6 como electrolito soporte, a una velocidad de barrido de 100 mV/s 

en el rango de potenciales comprendido entre -1.80 y 1.35 V vs. ECS. 

Cuando el electrodo fue ciclado en el rango de potenciales comprendido entre -0.5 y 1.35 

V (vs. ECS), se observó un incremento en las corrientes de óxido-reducción, (Figura 172) lo cual 

indica la formación de una película electroactiva adsorbida sobre la superficie del electrodo. De 

hecho este es el comportamiento típico de moléculas conteniendo unidades de EDOT, donde el 

acoplamiento de los cationes radicales formados a potenciales anódicos, con la pérdida de protones, 
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conduce a la formación de una estructura polimérica sobre la superficie del electrodo. Para verificar 

la formación de ésta, se removió el electrodo de la solución de trabajo, se enjuagó con DCE y se 

transfirió a una celda electroquímica conteniendo solución de electrolito soporte en DCE y se 

evalúo su respuesta electroquímica. En la Figura 173 se muestran los voltagramas cíclicos 

obtenidos para la película a diferentes velocidades de barrido. En ella puede observarse un pico 

anódico a 1.2 V, mientras que a potenciales catódicos se observa un pico agudo a -0.46 V y otros 

dos a -0.71 y -1.18 V, los cuales tienen forma de campana bien definida. Los picos catódicos a -

0.71 y -1.18 V son asignados a la primera y segunda reducción de la unidad de C60, mientras que 

el pico anódico se atribuye a la oxidación del PEDOT. Por lo tanto, esto permite confirmar que las 

unidades de C60 están presentes en la película luego del proceso de electropolimerización, y 

retienen sus propiedades electroquímicas. Además, los valores de las corrientes de pico fueron 

proporcionales a la velocidad de barrido, lo cual confirma la formación de un producto 

electroquímicamente activo adsorbido sobre la superficie del electrodo. 
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Figura 172. Diez ciclos de voltametría cíclica de PEDOT-C60 en solución de DCE conteniendo TBAPF6 

como electrolito soporte, a una velocidad de barrido de 100 mV/s en el rango de potenciales comprendido 

entre -0.50 y 1.35 V vs. ECS. 
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Figura 173. Respuesta electroquímica de la película de PEDOT-C60 en solución de TBAPF6 en DCE a 

diferentes velocidades de barrido (25, 50, 75, 100, 150, 200 mV/s). 

En la Tabla 6 se detallan los valores de los potenciales a los cuales ocurren los procesos redox 

tanto del monómero como de la película polimérica extraídos de los voltagramas mostrados. 

Tabla 6.  Propiedades electroquímicas del monómero y el polímero de PEDOT-C60. 

Potenciales (V vs. ECS) 

Monómero 
-0,68 

Reversible 

-1,07 

Reversible 

1,30 

Irreversible 

Película polimérica 

 

-0,68 -1,12 1,25 0,30 

 

Por otra parte, empleando los potenciales redox de oxidación y reducción de la película, 

es posible estimar la energía de los niveles HOMO y LUMO, los cuales resultaron ser de -5,98 y -

4,09 eV respectivamente. 

5.2.5.2.- Espectroscopía de Absorción UV-Visible de las películas  

En la Figura 174 se muestran los espectros de transmitancia para las películas de PEDOT-

C60 depositadas sobre un vidrio FTO mediante voltametría cíclica, y de la perovskita depositada 

sobre cada una de las películas. Los espectros obtenidos para las películas poliméricas solas (trazo 

grueso), éstos presentan bandas de absorción a 330, 390, 470, y 630 nm, las cuales se asignan a 

transiciones electrónicas debido a la presencia de agregados de C60 en la película, tal como fue 
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reportado previamente para películas de C60 depositadas mediante evaporación a ultra-alto 

vacío.316 Además, la transmitancia de dichas bandas disminuye con el aumento en el número de 

ciclos de voltametría cíclica, lo cual indica que el espesor de la película se incrementa con cada 

nuevo ciclo. Esto puede apreciarse en la fotografía de la Figura 174-b donde a simple vista se 

observa que a medida que se incrementó el número de ciclos, la coloración que exhibían las 

películas fue más intenso. 
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Figura 174. (a) Espectros de transmitancia de las películas de PEDOT-C60 electropolimerizadas sobre 

electrodos FTO (trazo grueso), y (b) de las películas de perovskita depositadas sobre PEDOT-C60 (trazo 

fino). (b) Fotografía de las películas de PEDOT-C60 obtenidas mediante la aplicación de diferentes ciclos 

de voltametría cíclica. 

Por lo tanto, teniendo en cuenta la información electroquímica y espectroscópica se 

propuso una estructura polimérica en donde las unidades de C60 se encuentran unidas a una cadena 

principal de PEDOT, como se muestra en la Figura 175. 
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Figura 175. Estructura propuesta para el polímero de PEDOT-C60. 

Cuando se depositó la perovskita sobre las películas poliméricas de PEDOT-C60 y se 

midió su espectro de transmitancia, se observó una banda de absorción extensa que se sitúa entre 

300 y 800 nm aproximadamente, con una longitud de onda de corte de banda de 792 nm (1,56 eV), 

la cual es típica de la perovskita CH3NH3PbI3.  

El correcto alineamiento entre la banda de conducción de la perovskita con el nivel LUMO 

del electropolímero posibilita la transferencia electrónica desde el material fotoactivo hacia el 

PEDOT-C60. En la Figura 176 se muestra un diagrama de niveles energéticos con sus 

correspondientes valores. 



  Resultados y Discusión 

 

225 

 

 

Figura 176. Diagrama de energía para el dispositivo FTO/PEDOT-C60/Perovskita/Spiro-OMeTAD. 

 

5.2.5.3.- Caracterización Microscópica 

En la Figura 177-a se muestra una imagen transversal de un dispositivo completo obtenida 

mediante microscopía de barrido electrónico (SEM, por sus siglas en inglés). En ella puede 

observarse que la capa de PEDOT-C60 es muy delgada, con un espesor aproximado de 10-20 nm. 

Con respecto a las demás capas, se observó que el espesor de la perovskita es de aproximadamente 

300 nm mientras que la del transportador de huecos, Spiro-OMeTAD, es de 300 nm y la 

correspondiente al contacto de oro de 60 nm. 

Para obtener información topográfica de las películas poliméricas electrosintetizadas se 

realizó un análisis mediante microscopía de fuerza atómica (AFM, por sus siglas en inglés), donde 

puede verse (Figura 177-b) que la superficie está libre de huecos y es homogénea. Cuando se 

compara dicha imagen con la correspondiente a la de un vidrio FTO (Figura 177-c) se observó que 

el crecimiento de la película sigue la topografía de la capa de FTO. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 177. (a) Imagen SEM de la sección transversal de un dispositivo FTO / PEDOT-C60 / Perovskita 

/ Spyro-OMeTAD / Au. (b) Imagen AFM de la película de PEDOT-C60 depositada sobre FTO, y (c) 

imagen AFM de la superficie de FTO. 

Con respecto a la rugosidad de la película, se observó que ésta es muy baja (RMS = 3-5 

nm) y similar a la que presentan las películas de PEDOT:PSS, la cual es también determinada por 

la rugosidad del FTO. 

5.2.5.4.- Efecto de la luz en el funcionamiento del dispositivo fotovoltaico: “Light Soaking” 

Se denomina “light soaking” al fenómeno por el cual un dispositivo de fotoconversión 

incrementa su performance fotovoltaica mientras se encuentra en condiciones operativas, es decir, 

bajo iluminación. En la Figura 178 se muestran las curvas J-V medidas a diferentes tiempos de 

iluminación para una celda solar en la cual la capa de PEDOT-C60 fue obtenida mediante un ciclo 

de voltametría cíclica. Puede observarse que a medida que transcurre el tiempo de iluminación, el 

funcionamiento del dispositivo mejora, con un incremento notable del Fill Factor y del voltaje a 

circuito abierto principalmente, lo cual se traduce en un aumento de la eficiencia de fotoconversión. 
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En la Tabla 7 se muestran los valores de los parámetros fotovoltaicos extraídos de las curvas J-V 

al comienzo del experimento y al momento en que se alcanzó la saturación. 
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Figura 178. Curvas J-V bajo iluminación constante de 1 sun durante 0, 1, 3 y 5 minutos del dispositivo 

FTO/PEDOT-C60/Perovskita/Spyro-OMeTAD/Au donde la capa de PEDOT-C60 fue crecida con un ciclo 

de voltametría cíclica. 

 

Tabla 7. Valores de los parámetros fotovoltaicos a 0 y 5 minutos de iluminación del dispositivo. 

Tiempo de iluminación 
Jsc  

(mA/cm2) 
Voc  

(mV) 
FF η 

(%) 

0 minutos 13,73 554 43,5 3,3 

5 minutos 14,54 875 62,7 8,0 

 

Estos resultados demuestran que la exposición a la luz mejora la performance del 

dispositivo, alcanzando la saturación luego de 5 minutos de iluminación. Si bien este efecto ya se 

observó en otros dispositivos y se atribuyó a diferentes causas, éstas no podrían explicar los 

resultados obtenidos en este caso debido a que es la primera vez que se utiliza como transportador 

electrónico un material polimérico generado electroquímicamente. Por ejemplo, Shao y col. 

reportaron el empleo de un derivado de fullereno con una elevada constante dieléctrica la cual 

suprime tanto la recombinación en la interface C60/Perovskita como el efecto de “light soaking”.317 

Por otra parte, Zhao y col. propusieron que las cargas fotogeneradas neutralizan a las cargas 

localizadas en la interface del electrodo, incrementando el Voc y el FF.146 En ambos estudios 

reportados, la configuración del dispositivo es “p-i-n”, donde la capa de C60 fue depositada 

mediante spin coating sobre la película de perovskita. También se observó este fenómeno en 
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dispositivos conteniendo TiO2 como material transportador de electrones, donde las trampas 

superficiales de dicho material son la principal causa de “light soaking”,317 sin embargo en el 

sistema estudiado en este caso no se utilizó TiO2, (ya sea compacto o nanoestructurado). Una 

explicación al fenómeno observado podría atribuirse a la penetración de iones I- en la capa orgánica, 

incrementándose de este modo su conductividad, con la consecuente reducción de su resistencia al 

transporte de cargas. Esta explicación se encuentra en concordancia con el hecho de que los iones 

I- de la perovskita migran hacia los contactos bajo el efecto de la luz y de potenciales aplicados. 

171,318,319 

5.2.5.5.- Parámetros Fotovoltaicos y evolución temporal de los dispositivos  

En la Figura 179 se muestra la influencia del espesor (diferentes números de ciclos de 

polimerización) en los parámetros fotovoltaicos de los dispositivos y en la estabilidad de éstos. Con 

excepción del dispositivo cuya película de PEDOT-C60 fue crecida mediante 5 ciclos de 

voltametría cíclica, el cual presenta un incremento en la eficiencia de fotoconversión luego de 3 

días, y una pequeña disminución luego de 13 días (pero aún mayor que el primer día), los 

dispositivos restantes exhiben un incremento continuo en su eficiencia con el transcurso de los días. 
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Figura 179. Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos promediados de cinco dispositivos, cuya 

capa de PEDOT-C60 fue obtenida mediante uno, dos, tres, cuatro y 5 ciclos de voltametría cíclica. 
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Este incremento en el %PCE para los dispositivos con dos, tres y cuatro ciclos de 

polimerización de PEDOT-C60 se debe principalmente a un incremento en los valores de FF y Jsc, 

mientras que el Voc sólo varía ligeramente con el paso del tiempo. Para el caso del dispositivo cuya 

capa de PEDOT-C60 fue crecida mediante 5 ciclos de voltametría cíclica, la disminución en el 

%PCE se debió principalmente a una disminución en el FF. En general, aunque no existe una 

tendencia marcada que permita explicar el incremento en el %PCE, estos resultados demuestran 

que PEDOT-C60 funciona eficientemente como material transportador electrónico y los 

dispositivos demostraron ser estables aún luego de 13 días. 

Con la finalidad de demostrar la eficacia de la película de PEDOT-C60 como material 

transportador de electrones se fabricaron también dispositivos sin dicho material. Las curvas J-V 

se muestran en la Figura 180 , en donde puede verse que independientemente del espesor de la 

capa de PEDOT-C60, todos los dispositivos con dicho material transportador de electrones exhiben 

mejor performance que su contraparte sin PEDOT-C60 
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Figura 180. Curvas J-V para los mejores dispositivos con PEDOT-C60 obtenido mediante diferentes 

ciclos de voltametría cíclica, y sin dicha capa (trazo negro) medidas bajo 1 sun de iluminación luego de 

13 días de su fabricación. 

En la Tabla 8 se muestran los valores correspondientes a la eficiencia de fotoconversión de 

los mejores dispositivos. En ella puede apreciarse que los dispositivos conteniendo PEDOT-C60 

exhiben mayor %PCE que su contraparte sin dicho material. Sin embargo, tales dispositivos 

conteniendo PEDOT-C60 no han sido completamente optimizados. 
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Tabla 8. Eficiencia de fotoconversión de los dispositivos con diferentes espesores de la capa de 

PEDOT-C60 

N° ciclos VC 
0 1 2 3 4 5 

% η 6,5 9,5 11,0 9,0 10,0 6,1 

 

5.2.6.- CONCLUSIONES 

Durante esta última parte del trabajo de tesis fue posible la generación electroquímica de 

una serie de películas poliméricas de PEDOT-C60 de diferentes espesores sobre electrodos FTO, 

las que posteriormente fueron utilizadas como material transportador de electrones en celdas 

solares de Perovskitas en reemplazo del TiO2. El electropolímero conteniendo las unidades de 

fullereno fue obtenido de manera simple mediante la metodología electroquímica en un único paso, 

evitando el empleo de elevadas temperaturas. Además, tales películas no resultaron ser afectadas 

durante la deposición de las capas posteriores, ya que se no se disuelven en los solventes utilizados. 

Por otra parte, los dispositivos fabricados con dicho electropolímero exhibieron “light soaking” 

estabilizándose luego de 5 minutos de iluminación constante. Este fenómeno ha sido observado 

también para otros dispositivos basados en perovskitas y aún sus causas no se encuentran 

completamente establecidas. No obstante, en este caso, ya que los materiales transportadores de 

huecos y los métodos de deposición implicados son diferentes, no es posible aseverar que las causas 

sean las mismas. Estos dispositivos además exhibieron mejor performance que su contraparte sin 

el electropolímero en cuestión, lo cual indica que dicho material funciona eficientemente como 

aceptor y transportador de electrones. 



 

 

Capítulo VI. CONCLUSIONES GENERALES 

 

Durante el desarrollo del trabajo de tesis doctoral se cumplió con los objetivos planteados, 

ya que fue posible la generación de los diferentes sistemas propuestos constituidos por poliméros 

orgánicos generados electroquímicamenteerentes. Además, tales sistemas dieron lugar a estados de 

separación de cargas al ser iluminados, lo cual refleja su potencial aplicación en dispositivos 

orgánicos de fotoconversión.  

Más específicamente, los diferentes polímeros de porfirina electrosintetizados 

demostraron ser capaces de generar fotovoltaje, no obstante, la dirección en la cual se separaban 

los portadores de cargas dependía de la presencia de Zn(II) como metal central en el macrociclo. 

Cuando se estudió la influencia de un aceptor de huecos, tal como el PEDOT, se observó que, para 

todas las películas poliméricas de porfirina, la dirección en la cual se separaban los portadores de 

cargas luego de la fotoexcitación era la misma, independientemente de la presencia del Zn(II). Por 

lo tanto, el PEDOT actuó como aceptor de huecos y la porfirina como aceptor de electrones. Por 

otra parte, cuando se estudió el efecto de un aceptor de electrones fuerte, tal como lo es el C60, la 

dirección de separación de cargas resultó ser opuesta al caso anterior, es decir, las películas de 

porfirinas luego de la fotoexcitación actuaron como transportadores de huecos. Por lo tanto, estos 

resultados nos demuestran la potencial aplicación de tales materiales basados en porfirinas en 

dispositivos de fotoconversión, dado que tales películas generan fotovoltaje y además pueden 

actuar tanto como donor o como aceptor de electrones. Asimismo, cuando se estudió un arreglo de 

bicapa constituído por el polímero correspondiente a la porfirina metalizada y su homóloga base 

libre depositadas sobre un electrodo ITO electroquímicamente, en ambos casos se observó que tales 

arreglos daban lugar a la generación de fotovoltaje. Sin embargo el orden en el cual se depositaban 

las capas de porfirinas resultó ser crucial para una eficiente generación de estados de separación de 

cargas. Luego, cuando se analizó un polímero tipo “cable-doble” electrosintetizado a partir de la 

utilización de una diada Porfirina-C60 como precursor monomérico, se observó que la magnitud 

de fotovoltaje generado resultó ser mucho mayor que el correspondiente a su polímero de porfirina 

homólogo sin C60. Además, dado que dicho electropolimero contituye lo que se denomina 

comúnmente una heterounión donor-aceptor a “nivel molecular” evitándose así los inconvenientes 

asociados a la segregación de fases, lo convierte en un potencial candidato para su utilización en 

dispositivos de conversión de energía lumínica. Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos 

para los materiales poliméricos sintetizados electroquímicamente y analizados durante el desarrollo 
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del trabajo de tesis, éstos demostraron ser promisorios para su aplicación en dispositivos 

fotovoltaicos. Asimismo demuestran que la electropolimerización, además de ser una técnica 

relativamente simple y de bajo costo, resulta ser adecuada para la generación de diferentes arreglos 

poliméricos.  

Por otro lado, fue posible el estudio sistemático de la influencia de la composición del 

material fotoactivo y de la arquitectura de celda en la performance de una serie de dispositivos 

fotovoltaicos basados en perovskita, mediante espectroscopía de impedancia. Dicho estudio 

permitió dilucidar aquellos factores que influyen en los procesos de recombinación que tienen lugar 

durante el proceso de fotoconversión y se ven reflejados en la eficiencia de la celda. 

Particularmente, se observó que la composición en halógenos y la arquitectura de celda empleada 

influyen de manera considerable en los procesos de recombinación.  

Por último, fue posible sintetizar electroquímicamente una película polimérica 

conteniendo unidades de C60, la cual se utilizó posteriormente como contacto selectivo a electrones 

en dispositivos basados en perovskita. Tales celdas exhibieron mayor performance que su 

contraparte sin dicho material, lo cual evidencia la eficiencia del polímero como aceptor y 

transportador de electrones en dicha tecnología basada en perovskitas. Por lo tanto, fue posible 

hacer uso de la técnica propuesta inicialmente para generar películas orgánicas poliméricas para 

celdas solares orgánicas, en celdas solares híbridas orgánicas-inorgánicas, lo cual amplía el campo 

de aplicación de la técnica. 
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