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Resum: En aquest article es descriuen els components, les diferents estructures i els principis de funcionament de les cél-lules

solars organiques. Es posa una atencio especial en els materials que formen part de la capa fotoactiva —tant els donadors

com els acceptors—, se'n descriuen les propietats a partir de I'estructura molecular i es relacionen amb I'eficiéncia que

assoleixen els dispositius.

Paraules clau: Tecnologia fotovoltaica organica, polimers, molécules petites, materials electrodonadors, ful-lere, acceptors no

ful-lerens.

Abstract: The aim of this review is to describe the components, the different structures, and the functioning of organic solar

cells. Special attention is given to the most significant recent organic materials that form part of the active layer. Their mo-

lecular structure and their main characteristics are associated with the efficiency achieved in order to understand the rational
molecular design required for the development of more efficient organic-based photovoltaics.

Keywords: Organic photovoltaics, polymers, small molecules, electron donor materials, fullerene, non-fullerene acceptors.

Introduccio

augment de la poblacio del planeta i el desen-
' volupament industrial dels paisos emergents
faran créixer d'una manera inevitable la de-
manda d'energia eléctrica en els propers anys.
Actualment, prop del 80% del subministra-
ment energetic mundial es basa en combusti-
bles fossils com el carbo, el petroli o el gas. Les
estimacions, segons un informe de I'agéncia McKinsey & Com-
pany, preveuen que per al 2050 es doblara la demanda d'ener-
gia, i que el 30% d'aquesta correspondra a energia eléctrica
davant del 18% actual [1]. Tenint en compte que tres quartes
parts de les fonts primaries d'energia utilitzades avui al mén
son no renovables (carbo, gas i petroli, principalment) —i, en
conseqliéncia, limitades—, cal fer un gran esforg per a desenvo-
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lupar fonts d'energia renovables que permetin el proveiment de
la poblacié amb el minim impacte per al medi ambient.

La disponibilitat d'energia solar supera de molt qualsevol de-
manda d'energia potencial en el futur. De fet, la quantitat
d'energia solar que arriba a la Terra per hora (1,4 x 10% J) és
superior al consum d'energia anual. Per aquest motiu, els dis-
positius fotovoltaics, que tenen la capacitat de transformar la
llum solar en energia eléctrica, son una opcio excellent per a
poder garantir el subministrament eléctric en el futur.

La primera céllula solar que es va descriure té les arrels en el
procés anomenat fotoelectroquimic. El 1839, A.-H. Becquerel
va observar el flux de corrent resultant entre dos eléctrodes
de plata en un medi que contenia un electrolit quan van ser
exposats a una font de llum [2]. Després, W. G. Adams i

R. E. Day van observar la influéncia de la llum solar en el ren-
diment dels cables de seleni, utilitzats en telecomunicacions,
la qual cosa provava que un material solid pot generar electri-
citat quan esta exposat a la llum [3]. No obstant aixo, no van
ser prou eficients per a convertir més del 0,5% de I'energia
solar en electricitat. Accidentalment, el 1953 els investigadors
dels Laboratoris Bell (Estats Units) van descobrir la primera
cellula solar d'unié p-nde silici. Un cop feta I'optimitzacio del
dispositiu, les celfules solars de silici van poder convertir la
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llum en electricitat amb una eficieéncia del 6%, fet que va
permetre comencar-ne la comercialitzacio [4], inicialment
destinada a equipar els satéllits dels Estats Units.

Les céllules basades en el silici cristalli formen la primera ge-
neracio de cellules solars. Formades per silici mono- o poli-
cristalli, les capes tenen gruixos entorn de les cent micres,
obtenen eficiéncies al voltant del 25% al laboratori i tenen
una vida util d'entre vint-i-cinc i trenta anys. Per aquest mo-
tiu, continuen sent la tecnologia fotovoltaica predominant en
el mercat amb panells que ofereixen entre el 18% i el 22%
d'eficiéncia [5]. Malgrat els avantatges del silici —com, per
exemple, la seva abundancia—, el procés de purificacio del
material de partida necessari per a aconseguir una unié n-p
adient requereix molta energia. La segona generacio de cél{u-
les va sorgir, precisament, amb |'objectiu de disminuir el cost
per watt d'energia produida a forca de reduir el gruix dels dis-
positius i la seva composicié. Els dispositius resultants es ba-
sen en semiconductors inorganics amorfs, nano- o policristal-
lins dipositats sobre substrats de baix cost. Les composicions
més habituals son silici amorf (a-Si), tellurur de cadmi (CdTe)

o les céllules CIGS (fetes de coure, indi, galli i seleni) i es tro-
ben en aplicacions concretes del mercat, com ara estacions
autonomes de generacio d'electricitat no connectades a la
xarxa. Finalment, la recerca per a proporcionar célules solars
de baix cost, flexibles i altament eficients ha continuat i en
els Ultims trenta anys han sorgit diferents alternatives que
constitueixen la tercera generacio de céllules solars. Per
exemple, el 1991, M. Gratzel i B. O'Regan van desenvolupar
les ceéllules solars sensibilitzades (DSSC, dye-sensitised solar
cells), les quals consten d'un semiconductor mesoporos que,
gracies a I'augment en mil vegades de I'area superficial, per-
met una concentracié més gran de la molécula fotoactiva,
anomenada colorant. Aixo va tenir com a resultat una absor-
ci6 de llum més eficient, amb un augment del fotocorrent i de
I'eficiéncia del dispositiu [6]. Altres alternatives que consti-
tueixen la tercera generacid son els dispositius basats en
molécules organiques com a materials fotoactius, o en la pe-
rovskita, que han atret molta atencio en els darrers anys.

A'la figura 1 es mostra un esquema amb I'evolucio de I'eficien-
cia dels diferents tipus de dispositius des que es van crear fins

Ficura 1.  Grafics que descriuen I'evolucio de les eficiéncies récord reportades a la literatura
en funcié6 dels anys en céllules a nivell de laboratori [10] (a dalt) i en moduls [11] (a baix) [7].

Imatges cedides pel National Renewable Energy Laboratory, Golden, CO, dels Estats Units.
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avui. Es pot observar que els dispositius més recents sén els
que han mostrat un creixement més rapid de |'eficiéncia, espe-
cialment en els tltims deu anys [7]. En concret, els dispositius
basats en molécules organiques i en perovskites han millorat
les seves eficiéncies finsa un 18,69% i un 25,6 9%, respectiva-
ment [8, 9], i han rebut molta atencio per part de la comunitat
cientifica. Per altra banda, cal destacar que les diferents tec-
nologies es poden combinar en dispositius multiunié o en cel-
lules tipus tandem per tal d'aprofitar els avantatges de cadas-
cuna d'elles per separat i augmentar-ne I'eficiéncia.

Les célules solars organiques (CSO)

Les celules fotovoltaiques organiques han atret una atencié
considerable recentment a causa del potencial que tenen com
a tecnologia prometedora respectuosa amb el medi ambient.
Presenten I'avantatge de processar els materials per solucio
—fet que permet imprimir-los i evitar técniques de deposicid
més costoses—, a més de tenir un cost baix, lleugeresa, flexi-
bilitat i components de poca toxicitat, en comparacié amb els
dispositius formats per semiconductors de silici i metalls
pesants. D'altra banda, com que la capa fotoactiva pot estar
formada per materials de colors diferents, fins i tot a la carta,
els dispositius organics han atret I'atencio dels arquitectes per
aintegrar les cellules en edificis com si fossin un element
arquitectonic més [12]. Per aquests motius, es consideren
I'alternativa més prometedora i rendible a les célules solars
basades en silici.

L'efecte fotovoltaic en materials organics es va observar per
primera vegada en derivats de ftalocianines de magnesi als
anys cinquanta. En collocar una capa prima d'aquest material
entre dos eléctrodes s'observava la generacio de fotovoltatge
[13, 14]. Aquest mateix efecte es va observar amb un polimer,
el poliacetilé [15], uns anys més tard. En ambdos casos s'obte-
nien eficiéncies molt baixes, per sota de I'1 %. Es va aconse-
guir un aveng important quan Tang va preparar un dispositiu
bicapa on es combinaven dos materials a la capa fotoactiva,
I'un a sobre de I'altre. Va observar que la diferéncia de poten-
cial generada en la interfase millorava de manera considera-
ble la separacio de les carreques, i, per tant, I'eficiéncia —que
va augmentar fins a I'1 % [16]. El descobriment de la transfe-
réncia d'electrons fotoinduida entre els polimers conjugats i el
fulere C per Sariciftci et al. [17], la invencié del concepte de
célules solars d'heterounid de volum (BHJ, bulk heterojunc-

tion) i la investigacio centrada en el disseny i la sintesi de
nous donadors i molécules acceptores van obrir el cami cap a
un sistema operatiu d'alta eficiéncia. Recentment, s'han des-
envolupat sistemes més complexos, com la incorporacié d'un
tercer component a la capa activa —les anomenades céllules
ternaries— [18, 19] o els dispositius en tandem [20, 21] —que
combinen dues cellules organiques o una cellula no organica
amb una d'organica.

Malgrat I'augment exponencial dels valors d'eficiencia asso-
lits, la tecnologia fotovoltaica organica encara esta molt cen-
trada en la fase de recerca i desenvolupament, amb un récord
d'eficiéncia del 18,6 % [8, 22]. La produccio a gran escala es
veu reduida a la preparacio de lots petits on les eficiéncies ar-
riben al 7%. La sensibilitat dels materials organics a la humi-
tat o I'oxigen ambientals i la baixa eficiéncia en comparacio
amb altres tecnologies frenen |'entrada massiva de productes
per al gran consum. Aixi doncs, les produccions van orienta-
des especialment a la integracio de la tecnologia fotovoltaica
en edificis (BDPV, building integrated photovoltaics) o a ele-
ments d'electronica portatils. Pel que fa al volum de negoci, el
mercat de la tecnologia fotovoltaica organica global va tancar
el 2019 amb 55,63 milions de dolars de negoci i —una vegada
superat el sot de la pandémia— s'espera que el 2027 les xifres
de negoci arribaran als 101,29 milions de dolars [23]. D'altra
banda, cal destacar que les empreses que lideren el mercat de
la producci6 es troben localitzades majoritariament a Europa
o als Estats Units, coincidint amb les regions on es dedica més
recerca fonamental a aquest tema.

Estimacio de I'eficiéncia

L'eficiencia d'un dispositiu (PCE, power conversion efficiency)
s'estima relacionant la poténcia eléctrica generada (PM) amb
la poténcia lluminosa rebuda (P, ) (equaci6 1).

PCE = Fou = FFﬁ Equacio 1
P P

on J,.és la densitat de corrent a voltatge zero, V, .€és el vol-
tatge de lliure circulacio i FF és el factor de forma, que es de-
fineix com la part quadrada de la corba.

Per a determinar aquest valor, s'illumina el dispositiu amb una
llum de poténcia fixada a 1 sun (condicions estandarditzades



que s'apliquen per a caracteritzar la PCE de les célHules solars;
correspon a un espectre de llum d'entre 350 nm i 900 nm de
1000 W m~2 de poténcia lluminosa, després de travessar

1,5 masses d'aire amb la llum incidint a la superficie de la Terra
amb un angle de 48,2°), s'hi aplica un voltatge i es mesura la
variacio del corrent generat en funcio del voltatge (figura 2).

Ficura 2. Exemple de corba JV representativa per a caracteritzar la PCE d'una célula
solar, on s'indica com s'estimen els valors de J..i V.. Elaboraci6 propia.

Principis de funcionament
| tipus d'estructura

Principis de funcionament

El mecanisme dels processos de transferéncia de carrega
d'una cellula solar organica tipica es pot observar a la figu-

ra 3. L'estructura d'una céllula solar organica es basa en la
combinacié d'una capa fotoactiva, que és capac d'absorbir la
llum, situada entre dos eléctrodes que recullen els electrons
generats a la capa fotoactiva. Aquesta capa esta formada per
un material donador d'electrons (D), que és el component que
absorbeix la llum i genera les carregues que seran transferides
al material acceptor d'electrons (A). Quan la llum arriba a la
capa activa, I'energia del fotd es transmet a un electr6 que
passa de I'estat fonamental a un estat excitat. Aquest electrd
forma un excité amb el buit que deixa al darrere. Els excitons
que es formen (1) viatgen a la interficie dels nanodominis for-
mada per la uni6 D-A i es dissocien, de manera que deixen el
buit electronic corresponent en el material donador. La trans-
feréncia de carrega (2) als eléctrodes permet la generaci6 de
fotocorrent eficient. Pero, simultaniament, s'esdevenen pro-
cessos que s'oposen a la dissociacio de carrega i la difusio fins
als eléctrodes. Aquests constitueixen la recombinacié gemi-

nada (3) i la recombinacio interficial o no geminada (4), que
ocorre a la interficie entre el donador i I'acceptor [24]. En
aquesta interficie, la carrega lliure es troba amb un portador
de carrega oposat que no s'ha originat a partir del mateix ex-
cito inicial. Aquesta darrera és considerada la principal font
de perdua d'energia en les CSO i contribueix fortament a una
reduccid del voltatge (V) [25] i del factor de forma (FF) [26,
27]. La recombinacio no geminada es pot classificar en tres ti-
pus: a) assistida per trampes (quan un dels dos portadors de
carrega esta encallat en un estat energetic que actua com
una trampa) [28], b) recombinacio superficial (té lloc quan una
carrega es recull a I'eléctrode equivocat) [29] i ¢) recombina-
ci6 bimolecular, que és el procés de recombinacié dominant

i ocorre sempre que els electrons i els buits fotogenerats es
recombinen a la capa activa.

Ficura 3. Esquema simplificat de la composicio d'una céllula solar organica tipica.
Els processos de transferéncia de carrega —descrits dins del text— estan numerats
(1, 2, 3 i 4). Elaboraci6 propia.

La recollida optima de les carreques depén, per tant, de factors
energetics i estructurals. Els materials que formen el dispositiu
han de tenir els nivells d'energia (HOMO, highest occupied mo-
lecular orbital | LUMO, lowest unoccupied molecular orbital, o
banda de valéncia / banda de conduccid) correlacionats entre
ells per a permetre el pas de la carrega. Aixi mateix, els mate-
rials han de ser compatibles entre si i adoptar una estructura i
una morfologia adequades per a interaccionar amb la resta de
materials i per a permetre I'absorcio de llum, la generacié d'ex-
citons i I'obtencio de la carrega electrica.

Estructura

Les CSO a nivell de laboratori es fabriquen sobre un substrat
transparent, generalment de vidre, per a maximitzar |'arribada
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Ficura 4.  Esquema de la composici6 d'una cél-lula solar organica estandard (esquerra) amb la capa fotoactiva en forma de bicapa

(centre) o com a heterounié de volum (dreta). Elaboraci6 propia.

de llum a la capa activa i evitar les ombres tant com sigui
possible (figura 4). A la part superior del substrat es diposita
un eléctrode conductor transparent (TCO) que permet el pas
de llum cap a la capa activa i la recolleccio de carregues. El
millor candidat en les Ultimes décades ha estat I'0xid d'estany
dopat amb indi (ITO), a causa de la seva banda prohibida i la
posicio de la banda de conduccio (4,1 eV - 5,2 eV), la seva
transpareéncia en el rang visible de I'espectre solar i la possibi-
litat d'ajustar la seva funcié de treball aplicant-hi un tracta-
ment d'oz6 UV [30]. També s'ha fet recerca en materials alter-
natius per a reduir I'alt preu de I'ITO mitjancant I'us d'oxid
d'estany (FTO) o oxid de zinc d'alumini (AZO). No obstant aixo,
I'I'TO continua sent I'0xid de metall més utilitzat.

A la part superior de I'eléctrode es diposita una capa de
bloqueig d'electrons. El material més comu en us és el po-
li(3,4-etilendioxitiofen)-poli(estiré sulfonat) (PEDOT:PSS). El
PEDOT:PSS és una mescla de dos polimers conjugats —PEDOT
(més conductor) i PSS (que millora la solubilitat i el processa-
ment)—, amb una alta conductivitat i una estabilitat relativa-
ment bona. El nivell d'energia encaixa perfectament amb la
funcid de treball de I'ITO i permet una injecci6 optima de buits
electronics; a més, es pot tractar en solucio, amb la qual cosa
facilita I'escalat dels dispositius. Malgrat aquests avantatges,
el PEDOT:PSS presenta problemes d'estabilitat en el dispositiu
quan s'exposa a l'aire, a causa de la seva naturalesa acida i hi-
groscopica. Algunes de les alternatives que s'han provat darre-
rament son el PEDOT:PSS dopat amb solvent [31, 32], el grafé
dopat [33] 0 el MAM —una construccié multicapa formada per
MoO, / nanoparticules d'or / MoO, [34]—, a més del MoO, [35],
tot i que el PEDOT:PSS és encara I'alternativa més emprada.

L'eléctrode superior correspon al catode i es diposita habi-
tualment mitjancant técniques de deposicié de buit. La funcio
de treball ha de ser inferior a la de I'lITO i superior a la del
LUMO més baix de I'acceptor d'electrons. Els materials més
utilitzats son metalls com I'alumini, I'or o la plata, perqué te-
nen uns valors energetics adequats i aporten estabilitat al
dispositiu. A més, és habitual afegir-hi una capa interficial
molt prima (entre 1 nm i 15 nm) per a millorar la injeccio
d'electrons des de la capa activa al catode i protegir-la durant
el procés d'evaporacio. S'ha demostrat ampliament que
aquests pocs nanometres milloren el voltatge de circuit obert
(V). el corrent de curtcircuit (J,) i el factor de forma (FF)
dels dispositius [36]. Son exemples de materials utilitzats com
a capes interficials el poli(9,9-bis(3-(N,N-dimetilamino)pro-
pil)-2,7-fluoren)-alt-2,7-(9,9-dioctilfluore) (PFN), el fluorur
de liti o el calci.

Estructures de capes actives

La configuracio de la capa activa és el parametre clau en les
cellules solars organiques. Per a obtenir una separacid efi-
cient dels excitons fotogenerats, s'ha de treballar en la inter-
accio donador-acceptor, tant des del punt de vista fisic com
energetic.

L'estructura de dispositiu més simple consisteix en una capa

de material organic dipositada entre dos contactes diferents.
No obstant aix0, historicament, amb aquesta configuracié es
van obtenir unes eficiéncies extremament baixes, per sota de
I'1 % [24].



El progrés que va permetre la millora del rendiment dels dis-
positius fotovoltaics organics va ser |'us d'heterounions entre
donador i acceptor. El 1986, Tang va fabricar el primer dispo-
sitiu solar amb una heterounié entre donador i acceptor orga-
nics on la capa activa constava de dues pellicules dipositades
I'una sobre de I'altra [16]. Aquest tipus de dispositiu es va
anomenar dispositiu bicapa o amb heterounio plana. Aquesta
estructura va avancgar respecte de la monocapa perque a la
interficie entre ambdds materials es crea un camp eléctric lo-
cal favorable que pot trencar els excitons fotogenerats, si les
diferéncies en I'energia potencial sén més grans que |'energia
d'unio de I'excitd, i generar electrons que poden ser transferits
a la xarxa formada per I'acceptor [24].

Malgrat els avantatges obvis respecte del sistema monocapa,
I'estructura de bicapa també presenta alguns inconvenients;
per exemple, les dificultats perqué les carregues generades en
els primers nanometres del donador (més a prop de I'eléctrode
inferior) arribin a la interficie amb I'acceptor ja que moltes
d'elles es recombinen dins del mateix material.

Per tal de resoldre aixo i millorar la transferéncia de carrega, a
mitjans de la década de 1990 van apareixer les anomenades
célules d'heterounié de volum (BHJ, bulk heterojunction).
Aquest concepte es basa en la barreja dels materials donadors
i acceptors d'electrons. Amb aquesta configuracio, la recom-
binacié geminada es va reduir notablement, ja que els exci-
tons poden arribar facilment a la interficie donador-acceptor
perque la distancia de difusio de I'excité —que és de 10 nm—
coincideix amb I'escala dels dominis de material formats a la
barreja. Aquesta estratégia, a més, amplia considerablement
I'area interficial i redueix els dominis de donador i acceptor
per tal d'evitar superar la longitud de difusio de I'excito, la
qual cosa comporta una millora general del dispositiu de tre-
ball [38].

En els ultims anys s'ha desenvolupat un altre enfocament,
amb la incorporacio d'un tercer component a la capa activa:
les celules solars d'heterounid de volum ternaries organiques.
El tercer element afegit pot ser o bé un material donador
d'electrons o un acceptor, de manera que la configuracio es
pot escriure com D1-D2-A o A1-A2-D. Normalment, hi ha un
augment de la densitat de corrent a causa dels electrons foto-
generats del tercer component, i de la millora en la transfe-
réncia de carrega deguda a la menor diferéncia d'energia en-
tre el nivell LUMO de tots els materials que formen part de la

capa activa, fet que també té com a resultat un increment de
I'eficiéncia en general [8].

No obstant aixo, en CSO de BHJ, I'augment de la captura de
carrega en trampes electroniques situades als defectes for-
mats en la mescla és una qliestio que cal tenir en compte. La
manera de millorar la morfologia de la pellicula és dur a ter-
me un tractament de curacié —térmicament o amb vapors de
dissolvent— o aplicar-hi I'is d'additius [39].

Donadors organics

Els materials donadors organics utilitzats en la capa activa es
divideixen en dos grups principals: polimers i molécules peti-
tes. Els polimers consten d'un nombre variable de monomers
que sovint son dificils de purificar per mitja de métodes con-
vencionals i el pes molecular final dels quals és complicat de
controlar entre diferents lots de produccid. No obstant aixo,
normalment tenen una conductivitat alta i permeten una
bona formacio de capes [40]. D'altra banda, les molécules pe-
tites estan formades per un nombre discret d'atoms, son facils
de sintetitzar i les seves propietats optoelectroniques es po-
den ajustar per a aconsequir les caracteristiques desitjades.

Tant els polimers com les molécules petites han de tenir en
comu les propietats seglients: una banda d'absorcié ampla i
intensa a la part de I'espectre visible i I'infraroig proper (NIR),
uns nivells d'energia adequats que coincideixin amb |'accep-
tor d'electrons per a maximitzar el valor del V,.i una alta mo-
bilitat de portadors de carrega per a millorar el transport de
carrega des de la capa activa fins als eléctrodes. Es desitjable
que tinguin una alta solubilitat per a la fabricacio mitjancant
soluci¢ i la capacitat de tenir una morfologia en la nanoescala
optima per a maximitzar la separacid de carrega [41].

Polimers

En aquesta seccio es descriuen breument els polimers dona-
dors més representatius utilitzats en les CSO, com ara el P3HT,
el PTB7 i el PM6. A la figura 5 se’'n poden veure les estructures
moleculars.

El P3HT (poli(3-hexiltiofen-2,5-diil)) té una absorcié excellent
i valors de mobilitat de carrega adequats. Va ser un dels primers
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Ficura 5.  Estructura molecular dels polimers P3HT, PTB7 i PM6. Elaboracid propia.

sistemes conjugats estudiats per a CSO. Inicialment, els resul-
tats obtinguts no van ser els que s'esperaven, pero al cap dels
anys, quan es van desenvolupar tractaments de curacio térmi-
ca o tecniques de creixement de cristalls, va aconseguir efi-
ciéncies del 3,5% [42] i del 4,4% [43], respectivament. La
seva limitacio principal és el baix V, . dels dispositius (al vol-
tant de 0,66 V), a causa del seu nivell HOMO alt. D'altra ban-
da, ha estat un dels primers polimers a ser aplicat a CSO efi-
cients —especialment, en combinacié amb el fulleré—, esta
disponible comercialment en quantitat de grams i, per aquest
motiu, ha estat el polimer d'eleccio per a preparar moduls i
panells durant anys [44].

El PTB7 (poli({4,8-bis[(2-etilhexi)oxibenzo}1,2-b:4,5-b")
ditiofen-2,6-diil } {3-fluoro-2-{(2-etilhexil)carbonil } tien
{3,4-b}tiofenediil}) té un ampli espectre d'absorcio que arri-
ba fins a 700 nm. A més, a causa de la seva estructura mole-
cular rigida, és soluble i es pot dipositar mitjancant técniques
de processament en solucio, de manera que presenta una alta
mobilitat de buits electronics. El seu nivell HOMO és més baix
que el del P3HT, amb la qual cosa el valor teoric del V, . és su-
perior [45]. Per aquest motiu, els derivats PTB7 s'han utilitzat
ampliament com a materials donadors en dispositius no ba-
sats en el fulleré o en estructures ternaries D-A -A,, i s'han
aconseguit eficiéncies del 12,1 % per a la configuracio binaria
de la capa activa i del 13,1% per al seu equivalent ternari [46].

En els ultims anys, s'han desenvolupat nous polimers que han
donat molt bones eficiéncies. Entre aquests, cal destacar el
PM6 o PBDB-T-2F (poli[[4,8-bis[5(2-etilhexil)-4-fluo-
ro-2-tienil]benzo[1,2-b:4,5-b']ditiofen-2,6-diil]-2,5-tio-
fenediil[5,7-bis(2-etilhexil)-4,8-dioxo-4H,8H-benzo] 1,2-
c:4,5-c'lditiofen-1,3-diil]-2,5-tiofenediil]), el qual es mostra
a la figura 5. Es un tipus de copolimer D-Tt-A, on el benzodi-

tiofé actua com a unitat donadora, el tiofe és el pont 1ti la
benzoditiofen-4,8-diona funciona com a unitat acceptora.
Té una banda optica de —1,80 eV i un HOMO de -5,50 eV.
S'ha estudiat amb molts altres polimers i acceptors de tipus
no fullerg, i s'han obtingut eficiéncies de fins al 15,7 % quan
es barreja amb la ben coneguda molécula petita Y6 [47]
(s'explica de manera detallada més endavant, a l'apartat

«La familia Y6»).

Molécules petites

Malgrat que han rebut menys atencio que els polimers, les cel-
lules solars fetes amb materials donadors de molécula petita
processada mitjancant solucié han assolit un progrés rapid en
els darrers anys. Aquestes molecules ofereixen alguns avan-
tatges respecte dels donadors basats en polimer. Per exemple,
mentre que els polimers normalment contenen una amplia
distribucio de pesos moleculars en cada lot, els de molécula
petita estan ben definits, de manera que permeten una purifi-
cacio més facil i la reproductibilitat de lot a lot. A més, les
molécules petites en general requereixen menys passos sinte-
tics per a ajustar les seves propietats optiques i electroquimi-
ques [40]. Els resultats recents mostren eficiéncies de fins al
189% [8].

Durant els primers anys de recerca, moltes molécules petites
es van definir com a materials donadors d'electrons, ja que
s'utilitzaven com a principal unitat absorbidora de Ilum en les
CSO. Aquesta és la rad primordial per la qual les molécules
petites s'han basat inicialment en colorants i pigments —com
porfirines, esquarines o0 merocianines— que al principi s'utilit-
zaven per a altres aplicacions, com la xerografia o les céllules
solars de colorant. A partir del 2005 [48], hi ha hagut un rapid



desenvolupament de molécules petites dissenyades per a ser
dipositades mitjancant solucié per a CSO, de manera que
s'han ampliat les families disponibles a oligotiofens, trifenila-
mines, diketopirrolopirroles o molécules petites derivades de
porfirines —la majoria de les quals, basades en estructures
push-pull (donador-acceptor) (figura 6). Les molécules push-
pull esmentades consten d'una estructura que té una unitat
donadora d'electrons i grups acceptors afitats I'un al costat de
I'altre per a millorar la transferéncia de carrega dins de la mo-
lécula i ajustar els nivells d'energia HOMO-LUMO.

Molécules petites basades en porfirina
Les porfirines han estat ampliament estudiades i utilitzades

no només en les CSO, sind també en les céllules solars de co-
lorant a causa del seu alt coeficient d'extincio molar, la seva

estabilitat térmica i la possibilitat d'ajustar els seus nivells
d'energia modificant-ne I'estructura molecular o el metall
central [49]. Darrerament, la recerca s'ha centrat en la sintesi
d'estructures A-D-A. Dues de les porfirines més eficients van
ser dissenyades i sintetitzades per Xiao et al. —PTTR i PTTCNR
(figura 6a)—, que tenen un rendiment excellent, amb valors
d'eficiéncia del 7,66% i el 8,21%, respectivament [50].

Molécules petites basades en diketopirrolopirroles (DPP)

Les molécules petites basades en DPP tenen els mateixos
avantatges que les porfirines: els nivells d'energia es poden
ajustar facilment i tenen una absorcié amplia a la regié
UV-vis de I'espectre. A més, sdn més facils de sintetitzar. Un
exemple de molécula petita que conté un DPP en una estruc-
tura D-A-D és DPP(TBFu)2 (figura 6b), que ha permés assolir

Ficura 6.  Estructura molecular de les molécules petites més utilitzades com a donadors d'electrons: a) PTTR i PTTCNR son derivats de porfirines, b)) DPP(TBFu), és

una molécula derivada del diketopirrole i ¢) BDTTS-CI-R és un derivat de I'oligotiofé. Elaboraci propia.
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una eficiéncia del 4,4% (el millor resultat per a la combinacid
entre una molécula petita i fulleré en el seu moment). Els mo-
tius d'aquest bon resultat van ser la combinacié d'una morfo-
logia en la nanoescala adequada, la separacio de fases, una
mobilitat moderada de buits electronics i un V, . relativament
alt a causa del seu nivell d'HOMO més profund [51].

Molécules petites basades en oligotiofens
i els seus derivats

El tiofé és el grup més comu i ampliament utilitzat per als
materials de donador d'electrons en les CSO. Té un paper im-
portant en els ponts conjugats que participen en la transfe-
réncia de carrega intramolecular. A més, és versatil i permet
modificar-ne facilment I'estructura. Per exemple, per a evitar
I'agregacio, s'ha modificat amb cadenes alquiliques, mentre
que, per a ajustar els nivells energétics o evitar els estats tram-
pa, s'hi han afegit grups com la rodanina i el ciano o els seus
derivats [52, 53]. En els darrers anys, |'estratégia més comuna
per a sintetitzar noves molecules petites ha estat la combina-
cio de grups terminals deficients en electrons amb una unitat
central rica en electrons, cosa que ha resultat en CSO amb
eficiéncies al voltant del 8% [54] i el 9% [55]. Per exemple, Ji
i els seus collaboradors van dissenyar tres oligotiofens can-
viant els atoms d'halogen (F, Cl i Br) i van obtenir I'eficiéncia
més elevada, del 10,78% [41], amb el derivat del clor (BDTTS-
CI-R). La figura 6¢ en mostra I'estructura molecular. Recent-
ment s'ha explorat la introduccid dels halogens, dels quals
s'han obtingut resultats prometedors. Xu et al. va sintetitzar
un oligotiofe fluorat anomenat 2FDC5T, que va produir el
9,029 d'eficiencia quan es combinava amb I'acceptor d'elec-
trons IDIC-4F, un resultat més alt que I'obtingut amb la ma-
teixa molécula no fluorada (7,03 %) [56]. Duan et al. van
comparar tres derivats de I'oligotiofé amb substitucions —F

i —Cl al centre de la unitat tienil. L'eficiéncia més elevada es
va aconseguir amb el derivat clorat quan es va barrejar amb
Y6. L'halogenacio va provocar una disminuci6 del valor del ni-
vell HOMO de la molécula petita, que va augmentar la banda
prohibida [57]. Aquests exemples demostren que la introduc-
ci6 d'halogens en les molécules petites donadores té un efecte
positiu en els parametres fotovoltaics.

Altres molécules petites

Aqui es descriuen dos grups especifics de molécules petites
donadores d'electrons que poden ser dipositats mitjancant
técniques de processament en solucid. Tanmateix, a causa de
la baixa solubilitat que tenen en dissolvents comuns, s'han
explorat amb técniques d'evaporacio térmica en alt buit. Un
dels grups son les esquarines, les quals es caracteritzen per un
sistema d'anells aromatics de quatre membres, derivat de
I'acid esquaric. A més, tenen una bona absorcio en la regid
vermella i propera a l'infraroig de I'espectre. El 2005, Yang
etal. van sintetitzar un derivat asimetric de I'esquarina
(ASQ-5-CN) [58], amb una estructura D-A-D’ (figura 7). La
substitucio del grup ciano va contribuir a disminuir el nivell
d'energia HOMO, de manera que va augmentar el V,.fins a
0,83 Vis'obtingué una eficiencia del 5,00%. El 2016, Yang
etal. van sintetitzar un donador basat en una esquarina simé-
trica que, incorporada en una CSO preparada mitjancant solu-
cid, va arribar al 7,41 % d'eficiéncia [59].

L'altre grup, els poliaces, consten d'una cadena d'anells de
benzeé fusionats, el més utilitzat dels quals és el pentace (figu-
ra 7). Tenen una mobilitat de buits electronics elevada i mos-
tren interaccions Tt-t fortes, perd han de ser dipositades a
través de I'evaporacio térmica. No obstant aixo, les seves efi-
ciéncies no han superat el 3% [60].

Fiura 7.  Estructura molecular d'un derivat de I'esquarina (esquerra) i del pentacé (dreta). Elaboracid

propia.



Acceptors organics

Fins al 2015, els materials basats en el fulleré encapcalaven
les CSO més eficients a causa de I'alta afinitat electronica i
mobilitat que tenen. Tanmateix, la necessitat de millorar I'ab-
sorcio i sintonitzar les propietats optoelectroniques d'aquest
tipus de material va focalitzar I'atencid cap a les molécules
petites.

En aquest apartat es revelaran els desenvolupaments més re-
cents en el camp dels acceptors organics per als sistemes
d'heterounio.

Acceptors basats en el fullere

Els primers candidats aplicats com a acceptors d'electrons per
a les CSO eren derivats del fulleré C, com ara el [6,6]-fenil-
C,, butiric metil éster (PC_ BM) o el [6,6]-fenil-C,, butiric metil
ester (PC, BM) (figura 8). Els seus avantatges principals son
I'elevada mobilitat d'electrons (10°2- 10" ecm?V-"'s") [61] i la
bona alineacié que tenen amb els nivells d'energia dels altres
materials que contribueixen al fet que la transferéncia d'elec-
trons a l'eléctrode sigui eficient [61]. La forma esférica com-
porta que siguin un acceptor excellent en qualsevol direccio.
Un altre avantatge important és la possibilitat de dipositar-los
mitjancant técniques de processament en solucio.

Per tal de millorar el VOC,

cules IC_BAT1C, BA, acceptors bisadductes amb els quals es
van aconsequir eficiéncies de fins al 7,40% [62]. El 2016,

He et al. van desenvolupar les mole-

Xiao et al. va sintetitzar bisadductes basats en fullerens Iliures
d'isomers. La sintesi es va centrar en bisadductes homo- i
hetero- amb una configuracio e. El més eficient d'aquests va
ser I'neterobisadducte e-PPMF. El seu bon empaquetament a la

capa activa i el desordre energétic reduit van permetre que ob-
tinguessin ['eficiéncia més elevada aconseguida fins avui en les
CSO0 utilitzant acceptors bisadductes de fulleré (8,11 %) [63].

Malgrat el progrés assolit amb CSO basades en fullerens, I'ab-
sorcio feble en el rang visible, la seva tendéncia a l'agregacio i
I'elevat cost de producci6 han frenat la consecucié d'eficiéncies
més grans i la possibilitat de comercialitzar els dispositius [64].

A causa dels desavantatges esmentats abans, I'atencio s'ha
desplacat a altres families de compostos que es descriuran a
I'apartat segiient. No obstant aixo, els fullerens encara son
bons candidats en les CSO ternaries. Quan es combinen amb
un o dos donadors 0 amb un donador i un acceptor diferent,
aporten una cobertura més gran en el rang UV-vis de I'espec-
tre, ja que I'espectre d'absorcio dels altres components nor-
malment és complementari al del ful-leré. Aquesta aproxima-

cio té un efecte positiu en el J

<o 1, conseglientment, en

I'eficiéncia en general [19].

Acceptors d'electrons no basats en el fulleré
(NFA, non-fullerene acceptors)

Les molécules NFA s'han estudiat al llarg dels anys, pero les
eficiencies més baixes en comparacio amb les obtingudes amb
els fullerens havia fet que fossin un camp de recerca menys
atractiu. De fet, actualment els acceptors encara es definei-
xen com a fullerens o no fullerens. Els bons resultats publi-
cats els darrers sis anys han fet que la comunitat cientifica si-
tui el focus sobre aquest tipus d'acceptors que compren un
gran nombre de families [8, 65].

Els dispositius eficients amb molécules d'NFA comparteixen el
fet de tenir grups funcionals amb un gran efecte acceptor

Ficura 8.  Estructura molecular del fullere (C, ) (esquerra), del PC, BM (centre) i del PC,,BM (dreta). Elaboraci6 propia.
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d'electrons —com el carbonil i el ciano—, que s'utilitzen per a
reduir els valors del nivell de LUMO i, en conseqliencia, aug-
menten la seva capacitat d'acceptaci6 d'electrons [66, 67].
Les estratégies de disseny molecular més modernes es basen
en la sintesi de molécules push-pull amb estructures A-D-A o
D-1t-A-1t-D, per tal d'ampliar els espectres d'absorcié mitjan-
cant la millora de I'efecte de transferéncia de carrega intra-
molecular des d'una unitat rica en electrons a una altra que
n'és deficient [68]. Aquesta estratégia té un efecte positiu en
la J,.i marca la diferéncia amb els derivats del fullere. Amb
aquest proposit, s'han dissenyat i sintetitzat nuclis centrals
amb un fort caracter donador d'electrons o ponts 1t com a do-
nadors addicionals en els nous NFA [69]. Per tant, cal destacar
que el disseny molecular té un paper critic en la millora de les
propietats fotovoltaiques de les CSO [64, 70].

A continuacio es descriuen les categories d'NFA que han do-
nat millors resultats. Per a una descripcio més exhaustiva dels
NFA reportats a la literatura, es recomana la lectura dels tre-
balls de revisid [71-73].

La familia de les diimides de perilé

Inicialment, les molecules que utilitzaven diimides de perile
(PDI) substituit s'empraven d'una manera habitual com un
component acceptor d'electrons en la capa activa de les CSO.
La primera vegada que una molécula petita de PDI va ser usa-
da en una CSO bicapa com a acceptor no fulleré va ser el 1986,
en que s'assoli un PCE de I'1 % amb el donador d'electrons
CuPc [16]. Des d'aleshores, les PDI monomériques, les molécu-
les petites basades en PDI lineals i les tridimensionals amb
propietats d'acceptacio d'electrons es van convertir en els
materials acceptors més populars de tipus no ful-leré. La seva
estructura molecular esta formada per un pla Tt-conjugat
gran i rigid (vegeu la figura 9) que li proporciona una impor-
tant mobilitat d'electrons (>1 ecm? V-'s™") i estabilitat [74]. Per
tal d'ajustar-ne les propietats optoelectroniques, evitar-ne
I'autoagregacio i augmentar-ne la solubilitat en dissolvents
comuns, s'hi afegeixen cadenes alquil i altres substituents de
tipus aril [75, 76].

Alguns exemples recents de derivats que han mostrat eficién-
cies elevades son TBP, SF—PDI2 i F1TB—PDI4, representats a la

figura 9. EI TBP esta format per quatre unitats derivades de PDI
a-substituides enllacades a un nucli BDT-Th. Wu et al. van ob-

tenir un PCE del 8,47 % amb un gran valor Jscde >18 mA cm™2
[77]. Liu et al. van sintetitzar I'NFA SF-PDI,, que mostrava

el 9,5% de l'eficiéncia i gairebé el 90% de I'eficiéncia quanti-
ca interna amb una perdua de baix voltatge de 0,61 V. Quan
es barrejava amb un polimer anomenat P3TEA tenia una sepa-
racié de carrega ultrarapida i eficient, essencial per a aconse-
guir PCE alts [66]. Zhang et al. van informar d'una eficiéncia
del 10,58 % per a dispositius basats en P3TEA:FTTB-PDI,. La
molecula descrita conté un nucli de benze funcionalitzat amb
quatre unitats de PDI a través d'unitats de tiofé fusionades
que confereixen una major absorcio de llum i un empaqueta-
ment intermolecular més fort [78].

La familia de I'ITIC

L'ITIC (3,9-bis(2-metilen-(3-(1,1-diciametilen)-indanona))-
5,5,11,11-tetrakis(4-hexilfenil)-ditieno[2,3-d:2",3'-d']-s-
indacen[1,2-b:5,6-b'lditiofeé) i els seus derivats es basen en
una estructura molecular de tipus A-D-A, amb una unitat
central que té poca capacitat donadora d'electrons i dues uni-
tats acceptores fortes d'electrons com a grups periférics [79]
(figura 10). La part central esta formada per un centre rigid
d'indacenditien[3,3,2-b]tiofé (IDTT) com a part donadora
d'electrons, substituida amb dos grups deficients en electrons
de 2-(3-0x0-2,3-dihidroinden-1-iliden)malononitril (INCN).
L'estructura push-pull de I'ITIC facilita la transferéncia de car-
rega interna entre els grups esmentats anteriorment, i s'obté
com a resultat una amplia absorcié d'entre 500 nm i 800 nm.
La seva banda prohibida optica s'estima en 1,59 eV.

En la primera publicacié al respecte, del 2015, es va aconse-
guir una eficiéncia del 6,58 % en combinacié amb el PTB7-Th
com a component donador de la capa activa. Des d'aleshores,
s'han desenvolupat nous derivats que arriben a eficiéncies de
fins al 13,7 %. Per exemple, Yang et al. van sintetitzar I'NFA
m-ITIC introduint meta-alquil-fenil com a substituents en la
cadena lateral. Aixo va millorar I'eficiéncia fins a 111,77 %,
amb una V,.de 0,912 V. Aquesta modificacio va millorar la
cristallinitat, de manera que va augmentar la mobilitat elec-
tronica i I'absorcio de la llum [79, 80]. Li et al. van sintetitzar
un nou NFA anomenat /T-M introduint un grup metil al grup
terminal de I'lITIC [81] (figura 10), per la qual cosa el LUMO
(~3.,35) va augmentar en comparacio amb I'lITIC, que va resul-
taren un V,.més alt (0,94 V). En barrejar-lo amb PBDB-T com
a material donador d'electrons es va obtenir una eficiéncia



Ficura 9. Estructures moleculars del TBP, de I'FTTB-PDI,, de I'SF-PDI, i del PDI. Elaboracié propia.

del 12,05%. L'alta solubilitat de I'I'T-M va donar lloc a agre-
gats de superficie més petits en la barreja amb PBDBT:(T-M i a
la formacio d'estructures ordenades. L'eficiéncia més alta re-
portada (13,7 %) es va aconseguir mitjancant la combinacio
de PBDB-TF:IT-4F, amb la introduccio d'atoms de fluor en els
grups terminals de I'ITIC. L'efecte push-pullintramolecular es
va trobar que era beneficids per a controlar millor la miscibili-
tat amb el donador PBDB-TF, fet que va comportar una puresa
de dominis més gran en la barreja de la capa activa [82].

La familia IDTBR

La familia IDTBR ((5Z,5'7)-5,5'-((7,7'-(4,4,9,9-tetraoctil-4,9-
dihidro-s-indacen[1,2-b:5,6-b']ditiofen-2,7-diil)bis(benzo|c]
[1,2,5] tiadiazol-7,4-diil))bis(metanililide))bis(3-etil-2-tioxo-

tiazolidin-4-ona) d'NFA va ser dissenyada amb |'objectiu de
complementar els espectres d'absorcio del polimer donador
d'electrons, el P3HT, per tal de millorar el J.. mitjangant I'ab-
sorcio de fotons en un rang més ampli en I'espectre visible.
L'estructura molecular de la primera versio de la familia IDTBR
consistia en la combinacié de dues unitats acceptores d'elec-
trons diferents (benzotiaziadol i rodanina) i un donador
d'electrons (indacenditiofé) com a part central. La molécula
EH-IDTBR (figura 11) és la més representativa d'aquesta fami-
lia. Cha et al. van observar un augment significatiu de I'estabi-
litat en els dispositius basats en PffBT4T-20D:EH-IDTR (sota
les condicions estudiades) en comparacié amb el seu homoleg
de fullere PC, BM [83]. No obstant aixo, I'eficiéncia va ser
lleugerament més alta per als dispositius preparats amb
PC,,.BM (10,5% vs. 9,5%, respectivament). Hu et al. estudia-
ren |'efecte de I'Us d'additius de dissolvents Iliures d'halogen

0



Ficura 10.  Estructures moleculars de I'ITIC, I'm-ITIC, I'lT-M i I'lT-4F. Elaboracid propia.

per a la capa activa de PTB7-Th:EH-IDTBR, de manera que
I'estabilitat del dispositiu va augmentar i s'aconsegui minimit-
zar la influéncia del gruix de la capa en comparacié amb els
dispositius de control, amb eficiéncies de fins a 1'11,36% [84].

La familia Y6

L'Y6 (2,2'-((22,2'2)-((12,13-bis(2-etilhexil)-3,9- diundecil-
12,13-dihidro-[1,2,5]tiadiazol[3,4-¢e]tien[2",3":4",5']tien
[2'3":4,5]pirrolo[3,2-g]tien[2',3":4,5]tien[3,2-b]indol-2,10-diil)
bis(metanililiden))bis(5,6-difluoro-3-oxo0-2,3-dihidro-

1H-inden-2,1-diiliden))dimalononitril) esta format per la
combinacié d'un grup donador d'electrons i dos grups dife-
rents d'acceptors d'electrons acoblats amb la seqiiéncia
A-D-A'-D-A (figura 11). El nucli central esta format per
2,1,3-benzotiadiazol (BT), que és molt deficient en

electrons. La part donadora d'electrons esta constituida pel
ditienotiofen[3,2-b]pirrolobenzotiadiazol (TPBT), mentre que
les unitats circumdants son 2-(5,6-difluoro-3-oxo0-2,3-
dihidro-1H-inden-1-iliden)malononitril (2FIC). Les unitats de
tienotiofé contribueixen a ampliar I'absorcié i a millorar la
mobilitat dels electrons. A més, el 2FIC millora I'absorcio i les
interaccions intermoleculars, cosa que facilita el transport de

Figura 11.  Estructura molecular de I'EH-IDTBR i de I'Y6. Elaboracid propia.



carrega. La primera publicacio on va apareixer I'Y6 utilitzat en
les CSO fou el 2019; Yuan et al. van obtenir una eficiéncia del
15,6 % quan el van barrejar amb el polimer donador PM6 [47].

Per tal de millorar les propietats de transport de carrega,
d'empaquetament o de cristallinitat a fi d'augmentar el ren-
diment fotovoltaic dels dispositius, s'han intentat diverses
modificacions, com, per exemple, la de les cadenes alquil i
I'nalogenacio dels grups acceptadors d'electrons [70, 85-88].

Perspectives

Els principals inconvenients perque la tecnologia fotovoltaica
organica entri de manera massiva en els productes de consum
son el preu actual de produccid, la menor eficiencia en compa-
raciéo amb altres tecnologies i I'estabilitat limitada a causa de
la sensibilitat dels components organics a la humitat i I'oxigen.

Una de les estratégies que s'estan desenvolupant actualment i
que millor resultat donen sdn les cellules en tandem. La com-
binacio de dues ceéllules «en una» permet assolir eficiéncies
més elevades, ja que s'uneixen subcellules optimitzades per a
absorbir fotons de diferents energies [89, 90], amb la qual
cosa la Jg.i el V,.augmenten. El récord actual per a tandems
purament organics se situa en el 18,6% [91] i en el 23,6% en
combinar-hi perovskita-CSO [92]. D'altra banda, la combina-
ci6 entre una cellula organica amb cellules de silici varia en-
tre el 17,4% i el 20,6 %, segons el tipus de silici utilitzat [93].

Aixi mateix, es vol destacar que actualment existeixen instal-
lacions que operen amb cellules solars organiques, com es
mostra a la figura 12. Se'n poden trobar més exemples a les
webs de les empreses dedicades a fabricar moduls basats en
molécules organiques, com Heliatek [94], ARMOR [95] o la
Universitat Técnica de Dinamarca [96].

Conclusions

Els dispositius fotovoltaics basats en molécules organiques
han demostrat el seu potencial —especialment, a nivell de la-
boratori— per a assolir eficiencies comparables amb les de les
cellules de silici, que son les que més es comercialitzen ac-
tualment. En comparacié amb aquestes, les CSO son més
lleugeres, es poden dipositar sobre substrats flexibles i tenen

Ficura 12.  Arbre solar presentat a I'Exposicié Universal de Mila el 2015 per
I'empresa OPVIUS. Reproduit d'Armor/GerArchitektur.

una gran versatilitat per a formar dispositius de diferents co-
lors. De fet, sota el terme célula organica s'inclouen un gran
ventall de families que s’han aplicat com a donadores o ac-
ceptores d'electrons en la capa activa. | aco €s dequt al dis-
seny racional de les molécules, que ha permés augmentar de
manera exponencial |'eficiencia dels dispositius. Aixi, la recer-
ca intensiva en els darrers anys ha permes assolir eficiéncies
del 18%, que son comparables a les aconseguides amb dispo-
sitius basats en perovskites (22 %) o amb els panells comer-
cials basats en silici (20%).
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