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Material hibrido organico-inorganico y método para
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como las células solares, sin afiadir costes
adicionales y empleando materiales abundantes. En
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PEDOT:PSS y nanoestructuras de o6xidos
transparentes conductores, obteniendo la pasivacion
de la superficie de silicio mediante la utilizacién de
una pelicula compuesta delgada con un espesor
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DESCRIPCION
Material hibrido organico-inorganico y método para paliacién de superficie de silicio.
Sector de la técnica

La invencién se encuadra en el sector de dispositivos semiconductores y recubrimientos
funcionales. De forma mas concreta, se refiere a un método de fabricacion de un material
compuesto formado por un conductor organico y nanoestructuras semiconductoras
(nanopatrticulas y/o nanohilos) para su aplicacibn como capa de pasivacion electronica de
superficie de silicio en células solares y otros dispositivos electronicos.

Estado de la técnica

Uno de los aspectos mas relevantes en el campo de la tecnologia fotovoltaica es la pasivacion
de superficies con objeto de obtener buenos rendimientos de los dispositivos solares (Y. Cao y
col., “The role of surface passivation for efficient and photostable PbS quantum dots solar cells”,
Nature Energy 1, 16035 (2016); A.H. Ip y col., “Hybrid passivated colloidal quantum dot
solids’Nature Nanotechnology 7, 577-582 (2012); B. G. Lee y col, “Excellent passivation and
low reflectivity with atomic layer deposited bilayer coatings for n-type silicon solar cells”, Thin
Solid Films 550, 541-544 (2014); Y. Li y col, “Ultrathin flexible planar crystalline-silicon/polymer
hybrid solar cell with 5.68 % efficiency by effective passivation”, Applied Surface Science 366,
494-498 (2016)). A modo de ejemplo, los avances en pasivacion alcanzados durante los afios
80, permitieron fabricar las primeras células solares basadas en silicio cristalino con eficiencias
superior al 20 %. El hecho de que los dispositivos electrénicos y optoelectronicos empleen
laminas cada vez mas delgadas como componentes activos, hace que la pasivacion de las
superficies tanto frontal como posterior del Si sea cada vez mas relevante. En la actualidad,
SiNy, Al,O3 0 SiCO, son algunos de los materiales que se emplean con éxito en la pasivacion
de la superficie del Si. Sin embargo el depésito de estos materiales requiere generalmente
procesos llevados a cabo a temperaturas elevadas y pre- tratamientos de la superficie de Si
con, por ejemplo, acido fluorhidrico (HF), lo que suele conllevar elevados costes y condiciones
de trabajo en el laboratorio no deseables. Por lo tanto, es necesario desarrollar materiales y
técnicas de pasivacion que requieran menores temperaturas, mayor facilidad en los
procedimientos y menos costes. Uno de los materiales que pueden satisfacer estas
necesidades son los polimeros. Los polimeros pueden depositarse a temperatura ambiente y
pueden mantener su funcionalidad si las temperaturas de procesado son bajas (D. Biro y col.,
“Low temperatura passivation of silicon surfaces by polymer films”, Solar Energy and Solar
Cells 7, 369-374, (2002)). El polimero conductor usado con mayor frecuencia hasta ahora es el
poli(3,4-etilendioxitiofeno)/poli-(estireno  sulfonato) (PEDOT:PSS), que presenta una alta
conductividad eléctrica tipo p, comportamiento como recubrimiento anti-reflectante, asi como
una buena estabilidad quimica, transparencia éptica en el rango visible y puede ser procesado
con facilidad en solucion acuosa (como por ejemplo se describe en las patentes KR101548612,
y CN104934540).

Algunos trabajos (L. He y col., “High efficiency planar Si/organic heterojunction hybrid solar
cells”, Applied Physics Letters 100, 073503 (2012)) indican que el uso de PEDOT: PSS genera
una pobre pasivacion en la superficie del Si empleado en células solares Si / organicas que
alcanzan eficiencias del 10.6 %. Otros trabajos (R. Yang, y col. “Organic Vapor Passivation of
Silicon at Room Temperature”, Advanced Materials 25, 2078-83, (2013)) reportan una
pasivacion de elevada calidad de la superficie de Si, llegando a alcanzar valores de velocidad
de recombinacién en superficie por debajo de los 10 cm/s, requiriendo sin embargo, en este
caso, el uso de técnicas de depoésito en fase vapor. Ademas del PEDOT: PSS, algunos autores
han considerado el uso de otros polimeros en la pasivacion de la superficie del Si. Por ejemplo,
D Biro y col. (“Low temperature passivation of silicon surfaces by polymer films”, Solar Energy
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Materials and Solar Cells 71, 369-374 (2002)) consiguen alcanzar velocidades de
recombinacion en superficie de Si de 30 cm/s usando el polimero Nafion ® (DuPont) basado en
poli-tetrafluoroetileno. F. F. Zhang y col., (“Methyl/Allyl Monolayer on Silicon: Efficient Surface
Passivation for Silicon-Conjugated Polymer Hybrid Solar Cells ”, ACS Applied Materials and
Interfaces 5, 4678-84 (2013)) también consiguen buenos resultados en pasivacion de Si en
células solares hibridas, llegando a alcanzar una eficiencia de conversién del 10.2 %. También
existen estudios sobre la funcionalizacion de PEDOT:PSS con diferentes surfactantes
organicos que permiten aumentar la dispersion del polimero en la superficie del Si. Por
ejemplo, J.P. Thomas y col., (“Interfacial micropore defect formation in PEDOT.PSS- Si hybrid
solar cells probed by TOF-SIMS 3D chemical imaging”, Analytical Chemistry 85, 6840-45,
(2013)) emplean Triton-XIOO, mientras que B. Fan y col., (“Novel ways to significantly enhance
the conductivity of transparent PEDOT:PSS”, Proc. SPIE 7415, Organic Light Emitting Materials
and Devices Xlll, 74151Q doi: 10.1117/12.826009 (2009)) anaden surfactantes cationicos y
anionicos. En la busqueda de una mejora en las propiedades del polimero, otros autores
anaden etilenglicol y dimetil sulfoxido al PEDOT:PSS para mejorar su conductividad eléctrica
mediante la minimizacion de defectos, alcanzando asi una eficiencia del 13.3 % (J.P. Thomas y
col., “Defect-minimized PEDOT:PSS/planar-Si solar cell with very high efficincy, Advanced
Functional Materials 24, 4978-4985 (2014)). En otros trabajos (P. Yu y co., “13 % Efficiency
Hybrid Organic/Silicon Nanowire Heterojunction Solcar Cell via Interface Engineering”, ACS
Nano 7, 10780-10787 (2013)) se considera la posibilidad de realizar ingenieria de la intercara
controlando las diferencia de energias de la estructura de bandas conocidas por su
denominacion en ingles, energy offset, para aumentar los valores de tiempo de vida de
portadores de carga. Por otro lado, Y. Li y col., (“Ultrathin flexible planar crystalline-
silicon/polymer hybrid solar cell with 5.68 % efficiency by effective passivation”, Applied Surface
Science 366, 494-498 (2016)) emplean silicio amorfo entre el PEDOT:PSS y el Si para pasivar
la superficie del silicio en células solares ultraplanas y flexibles basadas en Si. En otros
trabajos se ha reportado la formacién de una capa de inversion entre nanohilos de Si y el
PEDOT:PSS capaz de reducir la recombinacion de los portadores de carga (X. Yu y col., “High
efficiency organic/silicon nanowire hybrid solar cells: significance of strong inversion layer”,
Scientific Reports 5, 17371 (2015)). En el caso de J. Sheng y col., (“ldeal rear contact formed
via employing a conjugated polymer for SI/PEDOT:PSS hybrid solar cells ", RSC Advances 6,
16010 (2016)) emplean un polimero soluble en alcohol (PFN) para mejorar la intercara Si/Al.

Ademas, recientemente también se han fabricado materiales compuestos de PEDOT: PSS y
nanoestructuras inorganicas con diferentes propésitos. Se ha publicado y patentado sobre la
fabricacion de materiales compuestos basados en PEDOT: PSS y nanoparticulas de metales
nobles, fundamentalmente oro y plata, (por ejemplo, las Patentes KR20140071986,
KR20140007082, KR20140132191, CN102875978, JP2012248635, y CN102875978), para
intensificar el efecto plasmonico y obtener una mejora en la conductividad. Ademas de las
nanoparticulas metdlicas, las nanoparticulas semiconductoras también se han empleado en la
fabricacion de material compuesto. En la referenda S.-J. Wang and H.-H. Park, Journal of
Electroceramics 18, 161 (2007), se reporta la fabricacion de un compuesto de PEDOT:PSS y
nanoparticulas de 6xido de estafio sobre vidrio para su aplicacion como anodo. Debido a la
elevada cantidad de nanoparticulas (hasta un 50% en peso de la disoluciéon de PEDOT:PSS),
la reducida velocidad de rotacién durante el proceso de recubrimiento por centrifugacion (400
r.p.m.), y el procesado térmico para eliminar el agua y otros aditivos utilizados, se obtiene una
lamina granulada gruesa, de varias micras de espesor, compuesta por la percolacion de
particulas de 6xido de estafio con conductividad tipo n, lo que reduce la resistividad de la
pelicula y desplaza correspondientemente el maximo de la banda de Valencia y el nivel de
Fermi desde los valores propios del PEDOT:PSS hacia los del 6xido de estafio. Por otra parte,
en la referencia Y Liu y col, (“Enhanced dispersion of TiO, nanoparticles in a TiO,/PEDOT:PSS
hybris nanocomposite via plasma-liquid inteactions ”, Scientific Reports 5, 15765 (2015)) se
describe una técnica de fabricacion de nanoparticulas compuestas con nucleo de TiO, en fase
anatasa de 25 nm y corteza de PEDOT:PSS, mediante una técnica de procesado con plasma

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2650213 B2

en solucion acuosa. En este caso, la aglomeracion de las nanoparticulas durante la fabricacion
de la composicion se reduce debido al estado de carga de las superficies de las nanoparticulas
inducida por el plasma. Sin embargo, no se obtienen, por este método, laminas delgadas
continuas y homogéneas, como las propuestas en esta invencidbn que también son mas
facilmente procesables. K.H. Yoo y col., (“The TiO, nanoparticle effect on the performance of a
conducting polymer Schottky diode”, Nanotechnology 19, 505202 (2008)), también han utilizado
nanoparticulas de TiO, sin dopar con PEDOT: PSS para formar un material compuesto. En
este caso, las nanoparticulas son menores de 40 nm y se dispersan en PEDOT: PSS en
elevadas concentraciones, hasta el 20 % en peso, para formar una estructura de diodo
Schottky entre contactos de aluminio y de oro, con espesores finales de la pelicula compuesta
de PEDOT: PSS y nanoparticulas de 1 micra. Dicha pelicula presenta nano- y micro-grietas
dependiendo del tratamiento final. Ninguna de los trabajos mencionados reportan datos sobre
el rendimiento como capa pasivante de una lamina compuesta como la descrita en la presente
invencion.

Se pueden encontrar otros conceptos relacionados en el uso de una sistema multicapa como el
publicado en la Patente CN104867678, que reporta la fabricacién de una tricapa que contiene
PEDOT: PSS, 6xido de cine hanométrico poroso y una pelicula compacta de 6xido de cine para
su aplicacion en células solares de colorante. De forma similar, se puede mencionar el arreglo
capa a capa de dos tipos de componentes, un semiconductor inorganico tipo n (pelicula de
nanoparticulas de TiO,) y un conductor polimerico tipo p (PEDOT:PSS) como los publicados
por N. Sakai y col., (“Layer-by-layer assembled TiO, nanoparticle/PEDOT.PSS composite films
for switching of electric conductivity in response to ultraviolet and visible light”, Chemistry of
Materials 18, 3596-3598, (2006)) o en las Patentes KR20150084702 y CN20121390201, en las
que realizan distintas células solares utilizando una pelicula de transporte de huecos que
contiene PEDOT:PSS y 6xido de wolframio.

En la presente invencion, se propone un método para fabricar un material compuesto con
PEDOT: PSS y nanoparticulas y/o nanohilos obteniendo la pasivacion de la superficie de silicio,
mediante la utilizacion de materiales y técnicas econémicas, que evitan las técnicas que operan
en vacio y complejos pre-tratamientos de la superficie de silicio. Se consideran para la
formacion del material compuesto las nanoestructuras de Oxidos transparentes conductores
(TCO), en concreto 6xido de estafio y/o de titanio en bajas concentraciones. La utilizacién de
concentraciones limitadas de nanoparticulas (menores al 10% en peso respecto de la
disolucion de PEDOT:PSS) es un punto crucial de la invencion ya que se evita la percolacion
de las mismas y el cambio en el caracter tipo p de la conductividad del PEDOT:PSS,
manteniendo su transparencia, y permitiendo la obtencién de una adecuada pasivacion de la
superficie del silicio tipo n en silicio por medio de una pelicula compuesta delgada con un
espesor inferior a 200 nm. La posibilidad de crear multicapas basadas en este material
compuesto con concentraciones, tipos de nanoestructuras, materiales y dopados variables a lo
largo de la estructura multicapa amplia las aplicaciones y el disefio a demanda de un
recubrimiento funcional con propiedades a medida. El desarrollo de procedimientos rapidos y
con reducidos costes econdmicos asociados, como los descritos en esta invencion, facilitaran
la implementacion y optimizacion de dispositivos basados en células solares.

Descripcién detallada de la invencién
Material hibrido organico-inorganico y método para pasivacion de superficie de silicio.

La presente invencion esta enfocada hacia la fabricacién de una lamina delgada compuesta por
material hibrido organico e inorganico que comprende un conductor organico como matriz y
nanoestructuras de oxidos transparentes conductores como relleno y que pueda emplearse
para la pasivacion de la superficie del silicio en dispositivos basados en silicio, en particular en
células solares, asi como hacia el desarrollo de un método de depésito de laminas hibridas. El
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proceso de depdsito empleado en esta invencion es rapido y econémico en comparacion con
otros métodos empleados actualmente, tales como el depdsito quimico a partir de fase vapor
(CVD) o CVD mejorado con plasma (PECVD). En los ejemplos expuestos mas adelante se
describe el deposito mediante spin-coating de una lamina delgada de hasta 200 nm de espesor
formada por la combinacion de nanoestructuras de 6xidos conductores transparentes (TCO),
como SnO, y TiO, (en fase rutilo y/o anatasa) con un semiconductor organico tipo p
(PEDOT:PSS). Si fuese necesario, estas nanoestructuras también podrian ser reemplazadas
por otras nanoestructuras tales como nanotubos de carbono, nanoparticulas o nanohilos de Si
o Al,Os, y nanoparticulas o nanohilos de SiN,, e incluso una mezcla de varias de estas
nanoestructuras. La lamina delgada del material compuesto incluyendo nanoparticulas mejora
las propiedades de pasivacion de la superficie de Si, aumentando el tiempo de vida de los
portadores de carga y la conductividad de la lamina con una pequefia modificacion en la
absorcion de luz, en comparacion con la respuesta de una lamina delgada formada Unicamente
por PEDOT:PSS, tal y como se describe en el ejemplo 1.

En la fabricacion de las nanoparticulas de SnO, y TiO, pueden emplearse diversas técnicas,
como la hidrolisis (utilizando como precursores SnCl, 2H,O o Ti(OBu), y 1-butanol para la
fabricacion de nanoparticulas de 6xido de estafio y titanio respectivamente), o una variante del
método de Pechini (como el seguido en la patente ES201400759). Las dimensiones de las
nanoparticulas empleadas en esta invencidén se encuentran entre los 5 y los 50 nm. Ademas de
las nanoparticulas, también pueden emplearse nanohilos de SnO, y TiO, en la fabricacion del
material compuesto, tal y como se describe en el ejemplo 2. Estos nanohilos se han fabricado
mediante el método vapor-solido que no requiere del uso de catalizadores o sustratos externos.
Los nanohilos de SnO,y TiO, se han sintetizado utilizando Sn metélico o TiN como precursor y
temperaturas de 800 y 900°C respectivamente. Las dimensiones de los nanohilos empleados
pueden alcanzar longitudes de cientos de nm y secciones de decenas de nm. En el caso de
nanoestructuras de TiO,, estas pueden consistir en fase anatasa y/o rutilo, mientras que las
nanoestructuras de 6xido de estafio presentan estructura rutilo. Ademas, pueden emplearse
nanoestructuras de SnO,y TiO, dopadas con Cr, Al o Li que actuaran como aceptores para el
SnO,y el TiO,. En la presente invencién se han empleado concentraciones de dopante de 10,
20 y 30 % catidnico.

El PEDOT:PSS, que debe dispersarse en agua (1.3 % v/v), presenta una resistencia de lamina
por debajo de 100 Q/sq y puede alcanzar valores de conductividad de hasta o =1000 S/cm.
Ademas, pueden afiadirse diversos aditivos al polimero con diferentes propdésitos, tal y como se
describe en el ejemplo 3. En el caso de afadir etilenglicol (EG) se puede mejorar la
conductividad eléctrica del PEDOT:PSS debido al alineamiento de las cadenas poliméricas. El
empleo de EG como aditivo presenta ademas otra interesante propiedad como dispersarte, de
gran utilidad en la presente invencion al evitar la aglomeracion de nanoestructuras durante el
proceso de spin-coating. También resulta de gran interés emplear isopropanol (1PA) antes del
proceso de spin-coating, debido a que este compuesto facilita el depoésito sobre Si-H,
especialmente tras realizar una limpieza del sustrato con HF, lo que resulta en una mayor
homogeneidad de las laminas asi depositadas gracias a la mejora del caracter hidréfilo de la
superficie de silicio, como se describe en el ejemplo 3.

En la fabricacion del material compuesto empleado en la presente invencion las
nanoestructuras deben dispersarse en el PEDOT:PSS en una composicion entre 0.25y 5 % en
peso, si bien es de esperar que el material compuesto también muestre buenos resultados con
un rango de concentraciones mayor (0.1- 10 % en peso). En el ejemplo 1 se describe como los
valores de tiempo de vida de portadores varian en funcién del contenido de nanoestructuras en
el material compuesto, por lo que debe prestarse especial atencién a dicho parametro al utilizar
este material como capa de pasivacion.
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La dispersion de PEDOT:PSS y nanoestructuras se ha realizado mediante ultra-sonicacion en
las concentraciones deseadas. Una vez realizadas las dispersiones de PEDOT:PSS vy las
nanoestructuras en las concentraciones escogidas, se ha llevado a cabo el proceso de
depdsito mediante la técnica de spin-coating. El proceso se ha realizado a temperatura
ambiente y a presion atmosférica. El metodo de spin-coating empleado consiste en tres etapas:
inicio (500 r.p.m. durante 2 s), recubrimiento (3000 r.p.m. durante 30 s) y secado (4000 r.p.m.
durante 40 s). Una vez completadas estas etapas, se realiza un recocido a 120 °C durante 20
minutos para evaporar el agua en la que esta diluido el PEDOT:PSS. De este modo, finalmente
se consigue depositar una lamina delgada y homogénea del material compuesto sobre el
sustrato de silicio. De igual modo, también pueden fabricarse bicapas, mediante el depésito de
una nueva lamina sobre la lamina de material compuesto depositada previamente, o repitiendo
el proceso varias veces se obtendrian multicapas, tal y como se describe en el ejemplo 4.

Descripcidn de las figuras

Figura 1. Imagen Optica de una lamina de 125 nm de espesor y buena homogeneidad
depositada mediante spin-coating sobre un sustrato de n-Si (3,5 x 3,5 mm). La lamina esti
formada por un material compuesto (PEDOT:PSS y nanoparticulas de SnO, en una
concentracion de 0,5 % en peso).

Figura 2. Variacién de los tiempos de vida de los portadores de carga en funcion de la
concentracion de nanoparticulas de SnO, en el material compuesto, adquiridos mediante
iluminacién desde la superficie frontal con el compuesto de PEDOT:PSS y nanoparticulas o
desde la superficie posterior con silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H).

Figure 3. Imagen 6ptica de la lamina compuesta formada por PEDOT:PSS y nanoparticulas de
SnO, depositada por spin-coating sobre un sustrato n-Si sin tratar (a) y otro previamente tratado
con IPA (b). En la imagen (b) se aprecia como el empleo de IPA da lugar a una gran
homogeneidad del recubrimiento debido a la mejora el caracter hidrofilacio del Si inducido por
el tratamiento con IPA. (c) Imagen de las gotas del compuesto PEDOT:PSS y nanoparticulas
de SnO, depositadas sobre substratos tipo n de silicio que han sido limpiados (derecha) o no
(izquierda) mediante el procedimiento RCA, lo que induce en el primer caso una mayor
hidrofilia del sustrato de silicio.

Modo de realizacién de lainvencién
Ejemplo 1:

Este primer ejemplo describe la fabricacion de un material compuesto formado por
PEDOT:PSS combinado con nanoparticulas de 6xido de estafio y/o 6xido de titanio dopado o
sin dopar, en diferentes concentraciones. En el caso de usar nanoparticulas en la fabricacion
del material compuesto hibrido, se han empleado tanto SnO, (rutilo), como TiO,, este ultimo
tanto en fase anatasa como en rutilo, con diferentes propiedades dependiendo de la fase
cristalina. Las nanoparticulas de SnO,y TiO; (rutilo) empleadas en este ejemplo, con tamafos
entre los 5 y 50 nm, han sido fabricadas mediante hidrolisis utilizando como precursores SnO,
2H,0 o Ti(OBu), y 1-butanol, respectivamente. Las reducidas dimensiones de las
nanoparticulas empleadas, facilitan su dispersion y deposicion mediante el proceso de
spincoating empleado en esta invencion, lo que resulta en laminas delgadas y homogéneas. En
la Figura 1 se muestra la imagen 6ptica de una lamina de un material compuesto formado por
PEDOT:PSS y 0,5% en peso de nanoparticulas de SnO, depositado mediante spin-coating
sobre un sustrato de silicio tipo n. El proceso de spin-coating se ha llevado a cabo siguiendo la
descripcién incluida en la seccion “Descripcion detallada de la invencién “que incluye las
siguientes etapas: inicio, recubrimiento y secado. El proceso finaliza con un tratamiento térmico
a 120 °C durante 20 minutos. En la formacién del material compuesto se han empleado

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2650213 B2

diferentes concentraciones en peso (0.25 - 5 %) de las nanoparticulas de oxidos
semiconductores, si bien también se esperan buenos resultados para un rango de
concentraciones mayor (0.1 - 10 % en peso). Para poder estudiar el grado de pasivacion que
presentan estas laminas de material compuesto depositado sobre silicio tipo n, se han
realizado medidas de tiempos de vida de portadores mediante un sistema de imagen de
fotoluminiscencia. En concreto, se ha empleado un equipo de imagen de fotoluminiscencia LIS-
R1 de BT Imaging, con una iluminacién constante de intensidad 4.2 x 10 W/cm? y una longitud
de onda de excitacion de 808 nm. Ademds, en este caso, se ha depositado mediante
pulverizacién catddica una capa de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) de 40 nm de espesor en
la parte posterior de la lamina de Si empleada como sustrato, como capa pasivante de
referenda. La superficie pasivante del a-Si:H presenta una baja velocidad de recombinacion en
superficie (SRV) mientras que la lamina de Si presenta elevados tiempos de vida en el material
masivo de varios milisegundos. Esto nos permite calcular con bastante precision los valores de
SRV de la superficie frontal de Si pasivado con PEDOT:PSS. A modo de ejemplo, en la Figura
2 se muestran los valores de tiempos de vida de portadores en funcion de las diferentes
concentraciones de nanoparticulas de SnO, empleadas en la fabricacibn del material
compuesto. Los mejores comportamientos pasivantes se alcanzan empleando concentraciones
de 0.5 % wt, en el caso de las nanoparticulas de SnO,, y de 1 % wt para las nanoparticulas de
TiO,, obteniendo valores de tiempos de vida de centenas de p.s. Estos resultados confirman
gue el control de la concentracién de nanoestructuras en la formacion del material compuesto
es un parametro clave que determina el comportamiento pasivante de estas laminas delgadas
formadas por material compuesto hibrido. Ademas de las nanoparticulas sin dopar, en esta
invencién también se han empleado nanoparticulas dopadas. A modo de ejemplo, en este caso
se han empleado Cr, Al o Li en concentraciones cationicas entre 10 % y 30 % cationico, tanto
en las nanoparticulas de SnO, como en las de TiO, (anatasa). En la eleccion de estos
elementos dopantes se ha tenido en cuenta el posible caracter tipo p que pueden generar en la
conductividad de las nanoparticulas de 6xidos metalicos empleadas. Por lo tanto, este ejemplo
no se limita al uso de Cr, A1 o Li, sino que puede ampliarse al uso de otros elementos
dopantes.

Ejemplo 2:

En la formacién del material compuesto, también se han empleado nanochilos de SnO, y/o TiO,
(rutilo). Estos nanohilos han sido fabricados mediante un proceso de vapor-solido y presentan
longitudes de centenares de nanOmetros y secciones de decenas de nanometros. En la
fabricacion de los nanohilos de SnO, se ha empleado Sn metalico como material precursor y se
han realizado tratamientos térmicos a 800 °C, mientras que en el caso de los nanohilos de TiO,
se ha empleado TiN como precursor y tratamientos de 900 °C. Los nanohilos se han afiadido a
la dispersion PEDOT:PSS en una concentracion entre 0.25 % y 5 % en peso, aunque también
se espera obtener buenos resultados empleando un rango de concentraciones mayor (0.1-10
% en peso) . En este caso, los resultados de tiempos de vida son inferiores a los alcanzados
mediante el empleo de nanoparticulas. Sin embargo, debido a la caracteristica morfologia de
los nanohilos, su uso puede permitir mejorar algunas de las propiedades Opticas relevantes en
su empleo en células solares, tales como la absorbencia. Las laminas depositadas empleando
nanohilos en la formacion del material compuestos no son tan homogéneas como las
depositadas empleando nanoparticulas en el material compuesto. Esto se debe principalmente
a la dificultad de la dispersion de los nanohilos durante el proceso de deposicion mediante spin-
coating, debido a la particular morfologia y dimensiones de los nanohilos empleados. Sin
embargo, mediante la optimizaciébn del proceso de deposicion y el empleo de aditivos
adecuados también se puede conseguir depositar laminas de material compuesto con
nanohilos que presenten una buena homogeneidad. De este modo, el empleo de etilenglicol
(EG) e isopropanol (IPA) dificulta los procesos de agregacion y favorece la deposicion
mediante spin-coating, tal y como se describe en el ejemplo 3. Mejorando el uso de estos
aditivos, pueden conseguirse valores de tiempos de vida mas elevados. Al igual que con las
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nanoparticulas descritas en el ejemplo 1, en este caso también pueden emplearse nanohilos
dopados.

En la fabricacion del material compuesto, también pueden emplearse mezclas de
nanoparticulas SnO,/TiO, y/o nanohilos, con el fin de aprovechar las propiedades de ambos
materiales en el disefio de capas de pasivacion.

Ejemplo 3:

En este tercer ejemplo, se describe el uso de aditivos en el polimero organico PEDOT:PSS con
el fin de mejorar sus prestaciones. En concreto, el uso de Etilenglicol (EG) no solo permite
mejorar la conductividad eléctrica del polimero, gracias al alineamiento de las cadenas
poliméricas, sino que ademas favorece la dispersion de nanoestructuras, lo que debe tenerse
muy en cuenta durante el proceso de depdsito. La aglomeracion de nanoparticulas (nanohilos)
se puede evitar empleando este dispersante (EG) en un rango de concentraciones del 3-4,5 %
en peso durante el proceso de depdsito del material compuesto mediante spincoating, lo que
permite depositar laminas homogéneas del material compuesto. También se puede mejorar la
homogeneidad de las laminas asi depositadas utilizando isopropanol (IPA) y/o un proceso de
limpieza estandar RCA del sustrato de silicio (W. Kern and D. Puotinen, RCA Rev., 31, 187
(1970)), previo al proceso de spin-coating. Para la limpieza con IPA, se coloca el sustrato de Si
en la plataforma de la centrifugadora y se deposita IPA que cubre la superficie de silicio durante
90 segundos, antes del depésito de PEDOT:PSS. De este modo, la muestra se seca mediante
el proceso de centrifugacion. Utilizando IPA o la limpieza RCA el recubrimiento de la superficie
de silicio mejora, como se muestra en la Figura 3, lo que resulta en una mayor homogeneidad
de la pelicula debido a la mejora en el caracter hidrofilacio de la superficie. De este modo, el
empleo de EG y/o IPA conlleva una mejora en la homogeneidad de las laminas depositadas,
sin alterar sus propiedades pasivantes.

Ejemplo 4:

Como ultimo ejemplo, esta técnica también permite fabricar multicapas repitiendo el proceso de
deposicidbn mediante spin-coating. De este modo, una vez depositada una lamina homogenea
mediante este método, esta puede emplearse como sustrato para depositar sobre él la una
siguiente capa mediante el mismo proceso de spin-coating. Repitiendo este proceso se pueden
depositar consecutivamente diferentes laminas con concentraciones variables de
nanoestructuras de TCO en PEDOT:PSS, asi como multicapas que presenten diferentes
propiedades 6pticas en funcién de las caracteristicas de cada una de las capas. A modo de
ejemplo, mediante el empleo de dopantes y la combinacién de diferentes materiales, se puede
conseguir la fabricacibn de multicapas formadas por capas con materiales de distintos
intervalos de energia prohibida. Este ejemplo amplia la funcionalidad de estas laminas,
manteniendo su homogeneidad y los reducidos costes de produccién. De este modo se amplia
la aplicabilidad y las prestaciones de esta invencion en el campo de las células solares, asi
como de otros dispositivos optoelectronicas.
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REIVINDICACIONES

1. Material hibrido organico - inorganico que comprende un conductor organico como matriz y
nanoestructuras de Oxidos transparentes conductores (TCO) como relleno caracterizado
porque el conductor organico es el polimero PEDOT:PSS y las nanoestructuras de o6xidos
transparentes son nanoparticulas de éxidos de estafio que se dispersan en dicho polimero en
una proporcion preferiblemente-entre el 0,25y 5 % en peso.

2. Material hibrido organico-inorganico, segun reivindicacién 1, donde el 6xido de estafio esta
sin dopar o dopado con Cr, Al o Li con porcentajes catidénicos entre 10-30% y las
nanoparticulas presentan tamafios entre 5y 50 nm.

3. Material hibrido orgénico - inorganico que comprende un conductor organico como matriz y
nanoestructuras de Oxidos transparentes conductores (TCO) como relleno caracterizado
porque el conductor organico es el polimero PEDOT:PSS y las nanoestructuras de o6xidos
transparentes son nanoparticulas de éxidos de estafio y titanio sin dopar o dopado con Cr, Al o
Li con porcentajes catidnicos entre 10-30%, las nanoparticulas presentan tamafios entre 5 y 50
nm y se dispersan en dicho polimero en una proporcion entre el 0,25y 5 % en peso.

4. Método de pasivacion utilizando el material hibrido orgénico - inorganico reivindicado que
comprende:

- Preparar una dispersién acuosa del conductor polimérico

- Preparar las nanoestructuras de 6xidos transparentes conductores por técnicas como
hidrdlisis, variantes del método de Pechini 0 método vapor-sélido.

- Anfadir a la dispersion acuosa del conductor polimérico las nanoestructuras en una
proporcion menor al 10% en peso respecto a la dispersién acuosa, preferiblemente en
un rango entre 0.25y 5 % en peso, y dispersar mediante ultra-sonicacion.

- Depositar mediante la técnica spin-coating una o varias laminas del material
reivindicado sobre un sustrato y, posteriormente, eliminar el agua.

5. Método de pasivacion, segun reivindicacion 4, donde se afiade como dispersante etilenglicol
(EG) a la dispersién del conductor polimérico.

6. Método de pasivacion, segun reivindicacion 4, donde el agua se elimina por tratamiento
térmico a 120 °C durante 20 minutos.

7. Método de pasivacion, segun reivindicacion 4, donde la lamina tiene un espesor menor a 200
nm.

8. Método de pasivacion, segun reivindicaciones 4 a 7, donde el substrato a pasivar sea silicio
sin tratar.

9. Método de pasivacion, segun reivindicaciéon 8, donde el substrato a pasivar sea silicio
recubierto por una capa de 6xido de silicio.

10. Método de pasivacion, segun reivindicaciones 4 a 9, donde se trata con isopropanol (IPA) el
sustrato de silicio para aumentar la hidrofilia del sustrato.
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11. Método de pasivacion, segun reivindicaciones 4 a 10, donde la capa de pasivacion contiene
dos o mas laminas compuestas apiladas mediante spin-coating con gradiente de
concentraciones de nanoestructuras de distintos tipos y materiales disefiadas a demanda.
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Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 27.03.2017

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 3,4,8-14 Si
Reivindicaciones 1,2,5-7 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 3,4,8-14 Si
Reivindicaciones 1,2,5-7 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201600562

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicaciéon

D01 Igor B Olenych. SENSORY PROPERTIES OF HYBRID 18.04.2015
COMPOSITES BASED ON POLY (3, 4-
ETHYLENEDIOXYTHIOPHENE)-POROUS SILICON-CARBON
NANOTUBES. Vol. 10, Paginas 1-6

D02 Zafar Qayyum et al. ORGANIC-INORGANIC HYBRID 15.09.2015
NANOCOMPOSITE FOR ENHANCED PHOTO-SENSING OF
PFO-DBT: MEH-PPV: PC71BM BLEND-BASED
PHOTODETECTOR. Vol. 17, Paginas 1 -10

D03 Park Yoonseok. EDOT: PSS WITH EMBEDDED 24.06.2016
TIO2ZNANOPARTICLES AS LIGHT TRAPPING ELECTRODE
FOR ORGANIC PHOTOVOLTAICS. Vol. 108, Paginas 253302

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El documento D01 divulga un material hibrido organico-inorganico que comprende el polimero PEDOT: PSS y nanotubos de
carbono dispersos en el polimero en una proporcién de 5% en peso (Apartado: "Methods").

Por lo tanto, a la vista de la informacion divulgada en DO1 se considera que el objeto de la invencién segun se recoge en las
reivindicaciones 1y 5 carecen de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

Este documento también divulga un método de preparacion del material hibrido organico-inorganico que comprende
dispersar los nanotubos de carbono al 5% en peso en una soluciéon acuosa de PEDOT:PSS y agitar dicha suspension
mediante ultrasonido.

Por lo tanto, a la vista de la informacion divulgada en DO1 se considera que el objeto de la invencién segin se recoge en la
reivindicacion 7 carece de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

El documento D02 divulga un material hibrido organico-inorganico que comprende un conductor organico como matriz y
nanoestructuras de o6xidos transparentes como relleno siendo el conductor organico el polimero PEDOT:PSS y las
nanoestructuras TiO2, y estando dichas nanoestructuras dispersas en el polimero en una proporcion de 5% en peso.
Ademas, las nanoestructuras son nanoparticulas con un tamafio de 50 nm (Apartado: "Experimental™).

Por lo tanto, a la vista de la informacién divulgada en D02 se considera que el objeto de la invencién segun se recoge en las
reivindicaciones 1y 2 carecen de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

El documento D03 divulga un material hibrido organico-inorganico que comprende un conductor organico como matriz y
nanoestructuras de o6xidos transparentes como relleno siendo el conductor organico el polimero PEDOT:PSS y las
nanoestructuras TiO2, y estando dichas nanoestructuras dispersas en el polimero en una proporcion de 0,5; 1,5y 3% en
peso. Ademas, se afiade como dispersante EG a la dispersion del conductor organico (Columnas 1 — 2).

Por lo tanto, a la vista de la informacién divulgada en D03 se considera que el objeto de la invencién segun se recoge en las
reivindicaciones 1y 6 carecen de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

Finalmente, no se ha encontrado divulgado en el estado de la técnica un material hibrido organico-inorganico de PEDOT:
PSS con nanohilos de 6xido de estafio y/o titanio con secciones de pocas decenas de nm y longitudes de cientos de nm.
Tampoco se ha encontrado divulgado un método de pasivacién que comprenda la deposicién mediante spin-coating del
material hibrido organico-inorganico de PEDOT: PSS con nanoestructuras.

Por lo tanto, a la vista de la informacién divulgada en el estado de la técnica, se considera que el objeto de la invencion
segun se recoge en las reivindicaciones 3y 4 y en 8 a 14 presenta novedad y actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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