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RESUMEN

Los objetivos de la presente investigacion fueron: determinar el efecto en las
propiedades eléctricas de las peliculas y del dispositivo al variar parametros como
el espesor de las capas transportadoras de electrones, establecer una correlacién
entre la temperatura de tratamiento durante y después de la construccién de las
celdas organicas base poli(3-hexiltiofeno), determinar el desacople entre los
polimeros donador-aceptor mediante la incorporacion de nano-particulas vy
determinar las resistencias en serie y en paralelo de las celdas. Otros objetivos
fueron estudiar la estabilidad y envejecimiento a los dispositivos y llevando a cabo
un comparativo entre los tratamientos realizados para encontrar las mejores
condiciones con mayor eficiencia de conversién energética y se construyé un

dispositivo de area grande de 5x5 cm.

Para esto, se realizd el deposito de peliculas y la construccién de las celdas
utilizando sustratos comerciales de éxido conductor transparente sobre el cual se
adicion6 una capa transportadora de electrones de TiO2 y PFN y posteriormente
una capa activa de P3HT:PCeiBM, en ambos casos usando la técnica de
recubrimiento por centrifugacion, y sobre esta se deposité una capa de MoOs y los
contactos metalicos haciendo uso de depdsito fisico de vapor.

Ademas, se realizaron diversos estudios a las capas y los dispositivos
fotovoltaicos construidos entre los que se encuentran: espectroscopia UV-Vis,
espectroscopia Raman, difraccion de rayos X, eficiencia solar y eficiencia
cuantica, por mencionar algunos, con la finalidad de caracterizarlas Optica,
eléctrica y morfolégicamente y obtener parametros como transmisién de las capas,
modos vibracionales de los compuestos y eficiencia de conversién energética,

entre otros.

Finalmente, se encontrdé que utilizar una doble capa transportadora de electrones
de TiO2 y PFN (tratado a 100 °C por 10 minutos) incrementa la eficiencia. Ademas
se favorece la eficiencia cuando ademas la capa activa también es tratada a 100
°C por 10 minutos, después de lo cual la capa transportadora de huecos es
depositada junto con los contactos metalicos, con area nominal efectiva de 0.03



cm?, sin la necesidad de realizar un tratamiento posterior con lo que se obtuvo una
densidad de corto circuito (Jsc) de 14.35 mA/cm?, con voltaje de circuito abierto
(Voc) de 0.59 volts y factor de llenado (FF) de 0.53, teniendo una eficiencia de
conversion energética maxima (PCEmax) de 4.51%, mostrando un tiempo de vida
de hasta 100 dias (de acuerdo al objetivo de analisis de estabilidad y
envejecimiento). Ademas, se encontré que al agregar nano-particulas de sulfuro
de germanio (GeS2) en proporcibn de 1.00%wt a este tipo de celdas las
propiedades eléctricas de la misma cambian incrementando su eficiencia solar
hasta 5.03% debido a que los niveles energéticos de los polimeros donador-
aceptor fueron modificados al adicionar las nano-particulas. Por otra parte, las
celdas de area grande mostraron una eficiencia solar muy baja en comparacién

obteniendo 0.13% de eficiencia.

(Palabras clave: doble capa transportadora de electrones, TiO2, P3HT, GeSa,

voltamperometria ciclica)



ABSTRACT

The objectives of the present investigation were to determine the effect on the
electrical properties of the films and the device by varying parameters such as the
thickness of the electron transport layers, to establish a correlation between the
treatment temperature in- and post-construction of the poly(3-hexylthiophene)
based organic cells, determine the decoupling between the donor-acceptor
polymers by incorporating nanoparticles and determine the series and shunt
resistances of the cells. Other objectives were to study the stability and aging of
the devices and a comparison between the treatments carried out to find the best
conditions with greater energy conversion efficiency and a large area device of 5x5

cm was built.

For this, the deposition of films and the construction of the cells were carried out
using commercial transparent conductive oxide substrates on which an electron
transport layer of TiO2 and PFN was added and subsequently an active layer of
P3HT:PCs1BM, in both cases, using the spin-coating technique, and on top of this,
a layer of MoOs and the metal contacts were deposited using physical vapor
deposition.

In addition, various studies were carried out on the photovoltaic layers and devices
built, including UV-Vis spectroscopy, Raman spectroscopy, X-ray diffraction, solar,
and quantum efficiency, to mention a few, to characterize them optically,
electrically, and morphologically and obtain parameters such as layer transmission,
vibrational modes of the compounds and energy conversion efficiency, among
others.

Finally, it was found that using a double electron transport layer of TiO2 and PFN
(treated at 100 °C for 10 minutes) increases the efficiency. Furthermore, efficiency
is favored when the active layer is also treated at 100 °C for 10 minutes, after
which the hole transport layer is deposited together with the metal contacts, with a
nominal effective area of 0.03 cm?, without the need for performing a subsequent
treatment with which a short circuit density (Js¢) of 14.35 mA/cm? was obtained,
with open circuit voltage (Voc) of 0.59 volts and filling factor (FF) of 0.53, having a

xi



maximum power conversion efficiency (PCEmax) of 4.51%, showing a life time of up
to 100 days (according to the objective of stability and aging analysis). In addition,
it was found that by adding nanoparticles of germanium sulfide (GeS2) in a
proportion of 1.00%wt to this type of cells, their electrical properties change,
increasing their solar efficiency up to 5.03% due to the energy levels of the donor-
acceptor polymers were modified by adding the nanoparticles. On the other hand,
the large area cells showed a very low solar efficiency in comparison, obtaining
0.13% efficiency.

(Keywords: double electron transport layer, TiO2, P3HT, GeSz, cyclic voltammetry)
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1. INTRODUCCION

La demanda energética en el mundo se encuentra en aumento, mientras que las
reservas de hidrocarburos econdbmicamente extraible y la produccion del mismo
han disminuido considerablemente [1], [2]. Siguiendo esta tendencia se encontrara
un momento en el cual no se satisfaga el consumo energético, por lo que se han

implementado estrategias para suplir dicha demanda.

De acuerdo con la Secretaria de Energia (SENER) el uso de energias alternas o
renovables pretende ser un elemento de contribucion de seguridad energética
diversificando la “matriz energética” debido a la expectativa de la merma en los

precios y “volatilidad de las fuentes de energia convencionales” [3].

Entre las energias no convencionales se pueden mencionar: energia edlica,
energia solar (fotovoltaica y térmica), energia hidraulica, energia oceéanica
(mareomotriz y meremotérmica), energia geotérmica y bioenergéticos [4], [5].

De todas las fuentes energéticas mencionadas la més abundante es la energia
solar, resultando evidente que sea una de las mas investigadas [4]-[6].

1.1 ENERGIA SOLAR

El sol irradia una energia cercana a 1x10'® KWh/afio sobre la tierra, lo cual
corresponde apenas 2 ppm (partes por millén) del total que emite [6].
Considerando que la distancia entre el sol y la tierra puede variar, estimandose
una distancia desde los 1.47x108 km hasta los 1.52x108 km si se encuentra en el
afelio o perihelio [6], [7], la irradiacién oscila desde los 1,325 W/m? hasta los 1,412
W/m? cuyo promedio es cercano a 1,367 W/m? [6], [8], y denominado “constante

solar”.

Ademas, se deben considerar las pérdidas de irradiacion debido a la atmoésfera
terrestre, encontrandose que a presion, temperatura y altitud estandar (a medio
dia y a nivel del mar) se tiene un estimado de 1,000 W/m? cuyo valor es conocido

como “potencia de radiacion pico” [6].



Especificamente en México, la Asociacién Mexicana de Energia Solar Fotovoltaica
(ASOLMEX por sus siglas) en 2021 estim6 que en promedio se reciben 6.36
KWh/m? (por dia) en aproximadamente el 85% del pais, mostrando asi el gran

potencial de desarrollo e implementacion de sistemas de captacion solar [9].

1.2 ENERGIA FOTOVOLTAICA

La energia solar concebida gracias a sistemas fotovoltaicos puede ser definida
como “la transformacién de luz solar en energia eléctrica mediante dispositivos
fotosensibles”. La Real Academia Espanola (2019) defini6 la palabra “fotovoltaico”
como “perteneciente o relativo a la conversion directa de energia luminosa en

energia eléctrica”.

Cabe destacar que, por el tipo de materiales utilizados en su fabricacién y sus
caracteristicas, los dispositivos fotovoltaicos pueden ser clasificados en 3 tipos:
celdas solares inorganicas, celdas solares organicas y celdas solares hibridas
[10].

Utilizar la energia solar fotovoltaica representa grandes ventajas entre las que

destacan:

e No presenta elementos mdviles, lo que disminuye la necesidad de
mantenimiento periddico y por tanto costos adicionales.

e Su mantenimiento es relativamente sencillo.

e Pueden ser colocados en diferente tipo de superficies y ubicaciones,
permitiendo el acceso a una fuente eléctrica incluso en instalaciones costa
fuera o lugares con acceso restringido.

e Es una tecnologia con afos de estudio y grandes avances tanto
tecnoldgicos como de eficiencia.

e Este tipo de tecnologia con los avances necesarios puede ser masificada
en procesos de producciéon continua.



e Con el avance y la tecnologia adecuada pueden ser utilizados como
recubrimientos en ventanas para producir energia y a su vez como
blogueador de ciertas longitudes de onda, pudiendo ser utilizadas desde

viviendas hasta invernaderos.

Sin embargo, estos sistemas fotovoltaicos presentan algunas desventajas entre

ellas podemos mencionar:

e Las celdas comerciales actuales se componen de compuestos catalogados
como toxicos.

e La mayoria de los componentes no son reciclables o reutilizables lo que
representara un incremento de basura tecnolégica en un futuro cercano.

e El tipo de celdas que presentan menos componentes toxicos (celdas
solares organicas u “OPV’s” por sus siglas en inglés de “Organic
Photovoltaics”) no cuentan con las eficiencias o tiempo de vida dutil

suficiente para ser fabricadas con fines comerciales.

Como conclusién, es importante incrementar el conocimiento y generacion de
tecnologia de celdas solares que no contengan elementos toxicos y que ademas
tengan eficiencias altas o un tiempo de vida util prolongado con un buen beneficio
energético respecto al costo. Debido a esto la presente investigacion abordé como
objetivo desarrollar celdas solares organicas (base P3HT) con compuestos de baja
o nula toxicidad con la finalidad de disminuir en un futuro la basura tecnolégica
ocasionada por estas. Ademas, se estudiaron las variables involucradas en
incrementar la eficiencia de conversion energética y se desarrollé un estudio del
tiempo de vida util con la intencién de conocer cémo disminuye la eficiencia de las
OPV’s respecto al tiempo. Al final, se realizaron dispositivos solares de area
grande para determinar como afecta la eficiencia en funcidon del area efectiva de
las celdas.



2. JUSTIFICACION

La creciente demanda energética impulsa el estudio y el desarrollo de fuentes de
energia alterna y, debido al potencial de la energia solar en México, los sistemas
fotovoltaicos son prometedores pudiendo ser uno de las principales ejes
energéticos a implementarse en grandes industrias, asi como en hogares [1], [2].

Adicionalmente, es de suma importancia mitigar, a corto plazo, y disminuir, a largo
plazo, todas aquellas emisiones consideradas contaminantes a la atmoésfera
producto del uso desmedido de combustibles fosiles, intimamente ligado a la
calidad de vida, puesto que al disminuir la cantidad de diéxido de carbono (COz2)
despedido a la atmésfera se elimina un foco dafino de la salud, regenerando a su
vez el ciclo de carbono ya que actualmente hay mas CO:2 del que puede ser
procesado por el reino vegetal [1], [2], [11].

Ademas, la disminucion en los costos de generacidn y transformacién energética
disminuyen también los costos por uso a nivel industrial (macro) y residencial

(micro), traduciéndose en ahorro monetario.

Otro beneficio de los sistemas fotovoltaicos, respecto al combustible fésil, es que
pueden ser instaladas practicamente en cualquier ubicacién, ya sean zonas poco
accesibles o remotas, y operar de manera autosuficiente con un minimo

mantenimiento requerido [5], [9], [10], [12].

Puntualmente, hablando de celdas solares, anteriores investigaciones han
mostrado que el estudio de las capas transportadoras de huecos y las capas
transportadoras de electrones en celdas solares organicas, asi como la correcta
seleccidén de espesores puede incrementar la eficiencia de conversién energética,
sin embargo, las curvas de J-V (la densidad de corriente contra el voltaje)
muestran resistencias en serie y paralelo, lo que se traduce en bajos factores de
llenado vy, por tanto, la disminucién de la eficiencia solar teérica estimada [13], [14],
[23]-[30], [15]-[22].

Las resistencias en paralelo estan intimamente ligados a la correcta seleccién y el

desacople de los materiales donador-aceptor presentes en la capa activa, asi



como los efectos de recombinacion de los pares electron-hueco, mientras las
resistencias en serie son causadas por efectos en las interfaces entre capas, la
correcta seleccion de contactos y el proceso de activacién en los dispositivos que
permitirian facilitar la recoleccién y transporte de los portadores de carga,
disminuyendo la recombinacién. Considerando esto, es de vital importancia
investigar los efectos de estas resistencias en celdas solares y encontrar los
polimeros que permitan reducir las diferencias entre el Orbital Molecular Mas Bajo
Desocupado (“LUMQO” del inglés “Lowest Unoccupied Molecular Orbital”) del
“‘polimero donador” y el LUMO del “polimero aceptor” (ALUMO), incluyendo los

procesos de activacion en el dispositivo solar.

Las celdas solares organicas son particularmente prometedoras debido a la
abundancia de los materiales base, el relativo bajo costo y la facil sintesis quimica,
ademas, pueden ser flexibles y ligeras pudiendo aplicarse en ventanas y se cree
gue es la unica tecnologia capaz de abordar el reto de la manufactura a gran
escala (procesos roll-to-roll) [31]-[33].

Con base a lo anterior, es necesario continuar e incrementar toda aquella
investigacién, analisis y construccién tecnoldgica de este tipo y, en general,

cualquier innovacién en sistemas fotovoltaicos es factible de realizarse.



3. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

En una celda solar la resistencia en serie (Rs, del inglés “Series Resistance”) y la
resistencia en paralelo (Rsh, del inglés “Shunt Resistance”), que estan ligados a
parametros como la “densidad de corriente a corto circuito” (Jsc) y el “voltaje a
circuito abierto” (Voc), impactan considerablemente en sus propiedades eléctricas,
especificamente en el “factor de llenado” (FF, del inglés “Fill Factor”), el cual
puede ser descrito como el potencial real de una celda solar, respecto al potencial
maximo aportado por la misma bajo las mismas condiciones [34]-[36].

Los procesos que intervienen directamente en el aumento o disminucion del FF,
asi como de la eficiencia de conversion energética, son principalmente: la correcta
selecciéon de los polimeros utilizados en la capa activa, puesto que de ello
dependen los portadores de carga que generen energia y que ademas esta ligada
a las resistencias en paralelo; las capas transportadoras, cuya funcién es
transportar los portadores de carga efectiva y eficazmente disminuyendo la
posibilidad de recombinacion de dichos portadores [34]-[38]. La correcta seleccion
del catodo y anodo permite dirigir los portadores de carga generados y
transportados; los contactos entre capas que permiten el transporte de manera
continua de los portadores de carga, intimamente ligado a las resistencias en serie
y la temperatura de tratamiento in y post-construccién. Finalmente, se debe
considerar la captacién de fotones absorbidos por los polimeros donador y aceptor
asi como el ALUMO entre los polimeros “donador-aceptor” que permita la

disociacion del excitén en el correspondiente par electron-hueco [39].



4. ANTECEDENTES

Una celda solar organica tipica tiene una estructura simple en la cual se puede
apreciar la existencia de un anodo y un catodo separados por la capa activa, la
cual esta compuesta de un polimero donador y un polimero aceptor, tal como

representa en la Figura 1.

Aceptor

Sustrato

Figura 1. Representacion esquematica de una celda solar organica. Fuente propia.

4.1 OXIDO CONDUCTOR TRANSPARENTE

Este tipo de capas son de gran ayuda para mejorar las propiedades eléctricas y
Opticas en las homo-uniones y hetero-uniones [40]. Los materiales que se
pretendan utilizar como Oxido conductor deben tener principalmente dos
caracteristicas: alta conductividad eléctrica y gran capacidad de transferencia de la
luz visible (alta transparencia) [41].

Se ha reportado que estos materiales llegan a tener una transmision optica = 85%
en el intervalo de luz visible de 400 nm a 750 nm, cuyas resistividades son < 10 -3
Q-cm, con una densidad de portadores de carga del orden de 10'% electrones/cm?
con movilidades de 100 cm?/V-s a 250 cm?/V-s y un ancho de banda prohibida (Eg)
>3 eV [42].



Los dos “éxidos conductores transparentes” (“OCT”, o “TCO” por sus siglas en
inglés) mas utilizados son el “6xido de indio dopado con estano” (ITO, por sus
siglas en inglés) y el “6xido de estano dopado con fluor” (FTO, por sus siglas en
inglés) [42].

4.1.1 Oxido de indio dopado con estafio (In20s: Sn)

El ITO (In203:Sn) es normalmente usado y preferido por sus excelentes
propiedades (tanto opticas como eléctricas), teniendo una resistividad del orden de
104 Q-cm [41]. Ademas, presenta una resistencia de cuadro de 8-12 Q/cuadro,
transmisiones = 84% (con espesores cercanos a 70-150 nm) y cuyos valores de
resistividad eléctrica son de 8x10% Q-cm para ITO con 6% de Sn [42], una
densidad electrénica cercana a 10'° electrones/cm?® con movilidades de hasta 100
cm?/V-s 'y Eg de 3 eV [43].

4.1.2 Oxido de estafio dopado con flior (SnO2:F)

El FTO (SnOz:F) es un material semiconductor “tipo n” con la caracteristica de
combinar una baja resistividad eléctrica y una alta transmision. Ademas, presenta
una resistencia de cuadro de hasta 15 Q/cuadro [44], aunque comercialmente se
reportan resistencias de 7 Q/cuadro, densidad de portadores de carga que oscila
de 10" a 10%° cm™3, con un Eg de 3.8 a 4.0 eV, cuya movilidad electrénica se
encuentra cercana a 70 cm?/V-s [43], reportandose valores de resistividad
eléctrica de 6x10* Q-cm para FTO con 2.5% de F [42].



4.2 CAPAS TRANSPORTADORAS DE HUECOS Y ELECTRONES

Estas capas estan hechos de materiales semiconductores transparentes, cuya
transmision es cercana al 90% en el espectro visible, permitiendo el difusién de la
luz visible hacia la capa activa [45], asi mismo fungiendo como interfaz entre la

capa activa y los electrodos.

La capa transportadora de huecos (CTH) permite el paso de las cargas positivas
(huecos) bloqueando al mismo tiempo el transporte de las cargas negativas
(electrones) [46]. La capa transportadora de electrones (CTE) tiene un efecto
similar, pero inverso, debido a que permite el transporte de las cargas negativas
mientras bloquea el paso de las cargas positivas. El beneficio de este efecto es
extraer los portadores fotogenerados dentro de la capa activa para después
transportarlos hacia los electrodos, disminuyendo por consecuencia la

recombinacion de los mismos [47].

Ademas, con su uso se logra una mejora en parametros con impacto directo en la
eficiencia de los dispositivos solares, tales como el Vo, la Jsc y el FF [48]. Otras de
sus funciones es servir de capa amortiguadora, con lo cual se busca disminuir las
imperfecciones superficiales de los materiales utilizados [49] y mejorando en
ocasiones la estabilidad al aire incrementando el tiempo de vida de las celdas [48].
Es bien sabido que algunos materiales como el PEDOT:PSS, el MoOs, el TiO2 y el
ZnO son de facil fabricacién [50] con buenas propiedades Opticas y eléctricas [51],
de bajo costo y que en capas delgadas poseen gran flexibilidad [52] permitiendo
ser utilizadas en procesos de fabricacién continua de celdas a gran escala a través
de los procesos roll-to-roll [53].

4.2.1 Poli(3,4-etilenedioxitiofeno):poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS).

El monémero poli(3,4-etilenedioxitiofeno) (PEDOT) ha mostrado ser parcialmente
insoluble en disolventes universales (como el agua), dificultando su uso en

peliculas delgadas, ademas de no presentar buenas propiedades Opticas o



eléctricas [54]. Sin embargo, el PEDOT dopado con poli(estirenosulfonato) (PSS)
(polimero soluble en agua) en su forma catidnica conductiva logra producir un
complejo que sirve como contra cation del sistema balanceando la carga
producida por la molécula PEDOT y fungiendo como dispersante [54]. La
estructura molecular del PEDOT:PSS es presentada en la Figura 2.

O:?:O O:$:O
o OH

Figura 2. Representacion esquematica de la estructura molecular del
PEDOT:PSS. Fuente: Sigma-Aldrich.

Dicho compuesto PEDOT:PSS se encuentra en una relacion de 1:2.5 [54],
presenta una densidad de 1.003 g/cm?, un punto de ebullicion de 100 °C en
solucién, un Eq de 1.6 eV, con una resistividad de superficie variable desde 100 a
110 Q/cuadro, conductividad de 1 S/cm y transmision cercana al 100% de 400-800

nm.

El PEDOT:PSS suele ser utilizado como capa amortiguadora o capa
transportadora de huecos gracias al buen transporte de huecos y la alta
transparencia que permite el paso de una parte del espectro de luz. Ademas,
ayuda en la pasivacién de defectos en la superficie de los materiales superficiales
y disminuye la rugosidad de la superficie en el 6xido conductor transparente [55].
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4.2.2 Oxido de molibdeno VI (MoOs)

El MoOs es un polimorfo que puede cristalizar en tres diferentes estructuras: la
fase estable ortorrdmbica conocida como a-MoOs y dos fases meta-estables, una
monoclinica y la otra hexagonal denominadas $-MoOs y h-MoQOs, respectivamente
[56]. En la Figura 3 se puede apreciar la celda unitaria y la coordinacién del
molibdeno de la estructura cristalina del MoOs.

® Vo ?
|

o (a) (b)

Figura 3. Estructura cristalina del MoQOz3: a) celda unitaria y b) coordinacion del
molibdeno [57].

Considerado como un material semiconductor cuyo Eg se encuentra entre 2.9 y
3.15 eV y una funcién trabajo de -5.3 eV, con una densidad de 4.69 g/cm®y masa
molar de 143.94 g/mol. Ademas, presenta un punto de fusion de 795 °C y un punto
de ebullicién de 1,155 °C [58].

Este compuesto es comunmente usado como capa amortiguadora o capa
transportadora de huecos. Se ha reportado que incrementa la estabilidad de las
celdas puesto que previene la oxidacion y la infiltracibn de humedad, mientras
merma la resistencia de contacto al disminuir la altura de la barrera en la interfaz
[55].
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4.2.3 Oxido de zinc (ZnO)

El zinc se encuentra normalmente formando compuestos como el silicato de zinc
(2Zn0-SiO2H20), carbonato de zinc (ZnCOs3), sulfuro de zinc (ZnS) y 6xido de zinc
(ZnO) entre otros. Presenta tres fases cristalinas que son: la wurzita (la fase mas
estable), la blenda de zinc y sal de roca [59]. En la Figura 4 estan presentadas las

estructuras cristalinas correspondientes al ZnO.

Figura 4. Estructuras cristalinas del ZnO en fase: a) sal de roca, b) blenda de zinc

y ¢) wurzita [59].

Este es considerado un semiconductor transparente tipo 11-VI cuyo Eg es de 3.3 eV
[60]. Ademas, posee una energia fondnica de 437 cm™ y una energia de excitdn
(hueco-electron) de 60 meV convirtiéndolo en un material cominmente usado
como emisor de luz ultravioleta [61]. Cuenta con una densidad de 5.61 g/cm? vy

una masa molar de 81.408 g/mol, cuyo punto de fusion es de 1,975 °C.

4.2.4 Oxido de titanio (TiO2)

Es un material polimorfo foto-catalitico que puede existir de tres formas: anatasa,
rutilo y brokita, siendo el primero estable y los otros considerdndose meta-
estables, por lo que la presencia de una 0 mas de estas fases afecta directamente

12



el rendimiento foto-catalitico del material [62]. En la Figura 5 se pueden apreciar

las estructuras cristalinas del TiOz.

QT

(a) (b) (c)

Figura 5. Estructuras cristalinas de: a) rutilo, b) anatasa y c) brokita [63].

El TiO2 es considerado un aislante gracias a su Eq de 3.2 eV, sin embargo, a
causa de su estructura con vacancias (es decir, una estructura con deficiencia en
oxigenos) se generan estados localizados cerca de la banda de conduccidn

otorgandole caracteristicas de material semiconductor [64].

Tiene una estructura de tipo tetragonal con una densidad de 3.894 g/cm? para la
anatasa y 4.25 g/cm? para el rutilo, cuyo Eg varia de acuerdo a la fase presente: de
3.23 a 3.59 eV para la anatasa y de 3.02 a 3.24 eV para el rutilo [65].

4.3 CAPA ACTIVA

Una celda solar organica puede consistir en un dispositivo bicapa o en heterounién
de un material donador (de electrones) y un material aceptor, algo parecido a las
‘p” y “n” presentes en una celda solar inorganica [66], en la cual el polimero
funciona como material absorbedor de luz y, a su vez, permite el transporte de los
portadores de carga positivos, mientras el 6xido metalico funge como material

aceptor y transportador de los portadores de carga negativos [67].
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4.3.1 Material donador

4.3.1.1 Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT).

Es un polimero semiconductor “tipo-p”, derivado de los tiofenos, con densidad de
1.33 g/cm?® y peso molecular aproximado de 87,000 g/mol, cuyo punto de fusion es
del orden de 238 °C. El Orbital Molecular Mas Alto Ocupado (“‘HOMQO?”, por sus
siglas en inglés) se encuentra en -5.2 eV, mientras que el Orbital Molecular Méas
Bajo Desocupado (“LUMO?”, por sus siglas en inglés) se encuentra en -3.3 eV,
teniendo asi un Eg estimado de 1.9 eV [68]. En la siguiente figura (Figura 6) se

puede apreciar la estructura molecular de dicho compuesto.
CH5(CH»)4CH3

- 4n

Figura 6. Representacion de una molécula del polimero P3HT (Sigma-Aldrich).

Es uno de los polimeros mas ampliamente usados en la investigacion de OPV’s
debido a su relativa estabilidad, facilmente escalable por su sintesis directa, su
compatibilidad con la produccién de alto rendimiento, sus propiedades de
transporte de portadores de carga y su afinidad electrdénica de hasta 3.9 eV,
mientras que la naturaleza semi-cristalina del P3HT, comparada con polimeros
mas amorfos, es casi Unica ya que presenta una morfologia apropiada para las
heterouniones a granel a partir de una gama de disolventes y variadas condiciones

de procesamiento [69].
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4.3.2 Material aceptor

4.3.2.1 PCs1BM

Es el fulereno mas comun y menos costoso, respecto a su contraparte el PC71BM
[70]. Es considerado un semiconductor organico tipo-n, presente en celdas solares
organicas y utilizado comunmente en celdas base P3HT [71]. Este presenta un
HOMO de -6.1 eV y teniendo un LUMO de -3.7 eV obteniendo, por tanto, un Eq
estimado de 2.4 eV [68]. La representacién esquematica de la molécula puede ser

apreciada en la Figura 7.

Figura 7. Representacion de la molécula del polimero PC61BM (Sigma-Aldrich).

4.3.2.2 PC»BM
El (6,6)-fenil C71-butirico acido metil-ester es un fulereno utilizado como
semiconductor organico tipo-n en celdas organicas [72]. Se presenta su estructura

molecular en la Figura 8.

Figura 8. Representacion de una molécula del polimero PC71BM (Sigma-Aldrich).
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Este presenta un HOMO de -6.0 eV mientras que el LUMO se encuentra en -4.3
eV, calculandose un Egq de 1.7 eV [73], permitiendo usarse como material
aceptador en OPV’s base PTB7 [74]. Ademas, cuenta con una movilidad de
electrones estimada de 1x10° cm?/Vs aplicando un campo eléctrico de 9x10* V/cm
[75].

4.4 CONTACTOS METALICOS

Los contactos son elaborados utilizando compuestos metalicos, normalmente
cobre (Cu), aluminio (Al), plata (Ag) u oro (Au) [76]. La union entre las capas
transportadoras y los contactos metélicos, usados en la celda, debe propiciar un
contacto 6hmico. Un contacto éhmico puede obtenerse cuando la correcta
seleccién del metal genera una diferencia de potencial suficientemente pequena
que permita transportar los portadores de carga a traves del mismo con una
minima resistencia en ambas direcciones [77]. También se ha reportado que otra
manera de conseguir un contacto de este tipo es mediante el efecto de
tunelamiento en la interfaz (tunneling junction) que explica esencialmente como
una particula de baja energia atraviesa una barrera de potencial, con baja
probabilidad de ocurrencia [78], [79].

En dispositivos organicos con capa activa de P3HT:PCe1BM o0 PTB7:PC71BM es
comun que se utilicen contactos basados LiF/Al, Ca/Al, Ag o C-Au [77], [80]-[82].

4.5 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Es un método electroquimico comun para determinar los niveles “HOMO” y
“‘LUMOQ?”, en el cual la pelicula semiconductora organica (P3HT o PCs1BM en este
trabajo) se polariza hasta la formacion de una sefal tipo Faraday en la direccidén
anddica para alcanzar la posicion del HOMO o en direccion catddica en caso del
LUMO [83], [84].
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5. PRINCIPIOS BASICOS DEL FUNCIONAMIENTO DE UNA CELDA SOLAR
Para comprender como funciona una celda solar es necesario en primera instancia
entender una celda solar como un sistema de niveles energéticos para
comprender el viaje de los portadores de carga desde los polimeros donador-
aceptor hasta los contactos. Posteriormente entender como se calcula la eficiencia
solar, para finalmente introducir las variables que afectan dicha eficiencia de
conversion energética.

5.1 UNA CELDA SOLAR ENTENDIDA COMO UN DIAGRAMA DE NIVELES
ENERGETICOS

Cada capa en una celda solar se puede representar en funcién de la energia o
nivel de excitacion del material del cual esta fabricado: HOMO, LUMO, Eg4 o

Funcién de trabajo. Un ejemplo simplificado es el mostrado en la Figura 9.

Los fotones incidentes con energia superior que el Eg (E > Eg) son absorbidos por
la capa activa generando los excitones (par electrén-hueco), cuya energia de
enlace se encuentra en el orden de 0.5 eV (o superior). Posteriormente, el excitén
se disocian en un electron y un hueco al alcanzar la interfaz donador:aceptor.
Hasta hace algunos anos se consideraba que para lograr dicha separacion era
necesaria una diferencia LUMOdonadora-LUMOceptor (ALUMO) entre el donador y el
aceptor = 0.3 eV, sin embargo, estudios recientes han mostrado que altas
eficiencias pueden alcanzarse con un ALUMO < 0.1 eV. Finalmente, los
portadores de carga separados viajan a través de las capas hasta llegar a los
electrodos (el catodo y el anodo) donde son colectados obteniendo asi una foto-
corriente y un foto-voltaje. Cabe destacar que algunos autores mencionan que la
maxima distancia de difusién (DL, por diffusion length) del exciton antes de que
este se recombine es de 10 nm [28].
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Figura 9. Representacion esquematica de un diagrama de niveles energéticos
[28].

5.2 CURVAS J-VY CALCULO DE LA EFICIENCIA

La Eficiencia de Conversion Energética (“PCE”, por sus siglas del inglés “power
conversion efficiency”) es el producto de tres figuras de mérito llamadas densidad
de corriente de corto circuito (Jsc, por sus siglas en inglés de short-circuit current
density), voltaje de circuito abierto (Voc, por sus siglas en inglés de open-circuit
voltage) y el factor de llenado (FF, por sus siglas en inglés de fill factor) y dividido
por la energia de radiacion incidente (Pi, que en inglés es incident power radiation)
[28]. La siguiente ecuacion muestra dicho calculo:

Jsc *Voc ' FF

PCE =
p;

Estas variables pueden ser facilmente obtenidas de la curva J-V obtenida de la
celda de interés mediante un simulador solar. La siguiente figura (Figura 10)
muestra las curvas J-V obtenidas en condiciones sin luz (Josc) ¥ en condiciones de
luz (Juz). Se observa que el Voc es el punto donde la curva J-V en condiciones de
luz intersecta al eje X, mientras que la Jsc es el punto donde dicha curva intersecta
al eje Y. Ademas, el factor de llenado es una relacion entre el area obtenida por
los puntos Voc y Jsc ¥ €l area alcanzada por el maximo voltaje (Vmax) y la maxima
densidad de corriente (Jmax) que se obtienen del punto maximo.
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Figura 10. Representacion de un juego de curvas J-V en condiciones de
luminosidad (Juz) y en condiciones de oscuridad (Josc) [28].

5.3 UNA CELDA SOLAR ENTENDIDA COMO UN CIRCUITO ELECTRICO

Queda claro que para incrementar la eficiencia de conversidon energética es
explicitamente necesario mejorar las variables antes mencionadas. Para esto se
debe entender ahora que a una celda solar se asocia un circuito eléctrico
denominado “circuito eléctrico equivalente”, como el presente en la Figura 11.

Figura 11. Representacion esquematica de un “circuito eléctrico equivalente” de la
celda solar [28].
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En la Figura 11 es posible distinguir dos tipos de resistencias: la resistencia en
serie (Rs) y la resistencia en paralelo (RsH). La primera se origina principalmente
en la capa activa, la resistencia proporcionada por los electrodos y la resistencia
ocasionada por el contacto de las interfaces en el dispositivo. Entonces, el valor de
dicha resistencia en serie determina dénde fluye principalmente la corriente
(considerando el potencial en el cuarto cuadrante): al diodo si la resistencia en
serie es alta 0 a la carga externa si la resistencia es baja. Por tanto, la condicién
ideal para una celda solar es que Rs — 0.

La resistencia en paralelo puede originarse por defectos de fabricacion o
intrinsecos naturales e incluye pérdidas de corriente en las capas, en los limites de
la celda, por diferencia de niveles energéticos que actuan como “trampas” o por
recombinacion de portadores. Esta resistencia divide la corriente en el circuito
equivalente, por lo que idealmente Rsy — .

5.4 VARIABLES QUE AFECTAN LAS PROPIEDADES ELECTRICAS DE UNA
CELDA SOLAR

Tomando en consideracién lo anterior, las variables que afectan directa o
indirectamente tanto las propiedades eléctricas como la eficiencia final de los
dispositivos solares son:

1. Espesor de la capa activa, ligados a la difusién del exciton y el drecremento
de la probabilidad de recombinacién de los portadores de carga que
impactan la resistencia en paralelo.

2. Espesor de las capas transportadoras y los contactos, cuya funcién es
transportar de manera correcta con la minima resistencia, impactando
entonces en las resistencias en serie.

3. Correcta seleccion de los materiales, con lo cual se pretende armonizar los
niveles energéticos con base a las especificaciones de una celda ideal (E >
Egq, ALUMO < 0.1 eV) para disminuir defectos en celdas que permitan que

Rsy — .
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4. Temperatura de tratamiento, puesto que en gran medida afecta el contacto

en las interfaces, afectando la resistencia en serie.

5.4.1 Espesor de la capa activa
Esta demostrado que el desarrollo de dispositivos solares es fuertemente

dependiente del espesor de la capa activa, cuyos espesores en celdas organicas
con P3HT se encuentran en el intervalo de 75 nm a 250 nm, siendo este ultimo
valor el mas usado [29], [30]. Sin embargo, un estudio mostré6 que, aunque
tedricamente el mejor espesor es de 250 nm, el mejor experimentalmente es de
190 nm [30].

Se debe considerar que el excitén tiene una distancia de difusion de 4 a 10 nm en
polimeros semiconductores, dentro de los cuales debe alcanzar la interfaz
donador-aceptador para poder disociarse en un par electron-hueco.
Posteriormente, el campo eléctrico en el dispositivo, generado por la diferencia de
funciones trabajo de los electrodos, atraen los electrones y los huecos al catodo y
al &nodo, respectivamente. Sin embargo, las bajas movilidades de los polimeros y
el tiempo de vida util y difusidon de los portadores de carga, asi como la posibilidad
de recombinacion de estos, limitan el espesor de la capa activa para que los
portadores de carga alcancen sus respectivos electrodos. Debido a esto, las
mejores eficiencias en celdas solares en heterounion reportan espesores de capa

activa de 100 nm o menos [29], [85].

5.4.2 Espesor de las capas transportadoras
Existen multiples estudios y reportes sobre el espesor y la morfologia de la capa

activa, sin embargo, el estudio de estos aspectos en las capas transportadoras es
limitado. Algunos estudios han mostrado que los espesores en la capa
transportadora de huecos van desde los 2 nm hasta 15 nm, siendo 10 nm el valor
con mejores resultados, mientras que la capa transportadora de electrones se

deposita con espesores superiores a los 20 nm [85].
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En realidad, el espesor de ambas capas se deberia encontrar en funcién de la
movilidad de los materiales usados, por lo que al usar una capa transportadora de
electrones en conjunto con una transportadora de huecos el volumen total
desplazado de portadores de carga debe ser equivalente entre huecos y
electrones para minimizar las pérdidas por recombinacion. Ademas, las capas
transportadoras se encargan de separar los portadores y dirigirlos desde la capa
activa hacia sus respectivos electrodos, disminuyendo la posibilidad de corto
circuito y facilitando el flujo hacia el circuito externo [86].

5.4.3 Seleccidn de los materiales
La eleccion de los compuestos usados en la celda solar va enfocada

principalmente a la compatibilidad de los niveles energéticos buscando tener las
condiciones adecuadas que minimicen las perdidas por recombinacion de
portadores y maximicen la creacion y el flujo de los mismos hacia el circuito

externo.

Se recordara que en la capa activa se busca obtener la mayor captacién de
fotones incrementando el intervalo de longitud de onda en la cual absorben los
polimeros donador y aceptor, asi como un ALUMO que permita la disociacion del
exciton. En este caso se puede manipular el ALUMO mediante la incorporacion de
nano-particulas o nanotubos de plata y oro con lo cual se ha demostrado en
celdas base P3HT una eficiencia de hasta 4.85% [87]. En tanto, los niveles de la
banda de valencia y de conduccion de la CTH y la CTE, en caso de ser
inorganicos, deben estar en sintonia con el HOMO y el LUMO de la capa activa.
Finalmente, con las funciones trabajo de los electrodos se deben crear contactos
o6hmicos que minimicen la resistencia al paso de los portadores de carga y por lo

tanto maximicen el voltaje de salida del dispositivo.

5.4.4 Temperatura de tratamiento
Es importante considerar la temperatura de tratamiento de cada capa, asi como el

tratamiento post-construccion de la celda. Cada celda recibe el debido tratamiento
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de activacion en funcién de las propiedades que se desean obtener de dicho
material. En muchos casos se busca obtener una fase especifica del material
(anatasa para el TiO2 como CTE, por nombrar un ejemplo) o simplemente
incrementar la cristalinidad del material y eliminar solventes residuales (tal es el

caso de la capa activa organica de P3HT:PCes1BM).

Un ejemplo es la construccién de las celdas con ITO/PEDOT:PSS y FTO/TiO2. La
primera es una celda convencional donde el ITO presenta estabilidad térmica por
debajo de los 350 °C permitiendo que el PEDOT:PSS sea tratado en un amplio
intervalo de temperatura, aunque normalmente este es tratado por debajo de los
180 °C debido a que en esta temperatura se inicia la degradacién del polimero.
Algo similar ocurre con el FTO y el TiOz en la celda invertida: en este caso el TiO2
para alcanzar su fase anatasa es tratado térmicamente a 450 °C, por lo cual es
conveniente usar FTO ya que es térmicamente estable a esta temperatura.
Entonces, resulta evidente que usar ITO en celdas invertidas no es conveniente
cuando la temperatura de la capa superior recibira un tratamiento térmico mayor
que 350 °C.

De este modo, la maxima temperatura de tratamiento que puedan recibir las capas
posteriores queda limitada por la capa que la antecede. Ademas, se debe
considerar que al realizar el proceso de activacién de cada capa dicho proceso

podria afectar la capa o el conjunto de capas subyacentes.

Finalmente, cuando el dispositivo esta terminado se realiza un tratamiento post-
construccion con lo cual se busca mejorar el contacto en las interfaces. La
temperatura y el proceso que se utilice en el dispositivo deben considerar “el
eslabon mas débil” dentro de la celda, por lo que estos suelen ser condiciones
inferiores a las usadas al construir la celda. Considerando esto, el tratamiento total
a cada capa se puede definir como una sumatoria de las condiciones usadas en la
capa mas las condiciones usadas en capas posteriores y el tratamiento post-

construccion.

23



6. HIPOTESIS

El desacople entre los niveles energéticos de los polimeros donador-aceptor
mediante la incorporacién de GeSz, en adicién del estudio de los procesos de
activacién de las celdas solares organicas base poli(3-hexiltiofeno) mejorara las
propiedades eléctricas de los dispositivos, disminuyendo la resistencia en serie e
incrementando la resistencia en paralelo, reduciendo las pérdidas de portadores
de carga e incrementando la eficiencia de conversion energética.

7. OBJETIVOS

7.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto en la variacion del desacople entre los niveles energéticos y los
procesos de activacion, asi como las resistencias en serie y en paralelo para

incrementar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos organicos.

7.1.1 Objetivos particulares
1. Encontrar las mejores condiciones de depdésito y tratamiento térmico para la

capa de poli [(9,9-bis(3’-(N,N-dimetilamino)propil)-2,7-fluoreno)-alt-2,7-(9,9-
dioctilfluoreno)] (PFN) y la capa activa.

2. Encontrar las mejores condiciones de depdsito y tratamiento térmico post-
construccion de las celdas.

3. Determinar las resistencias en serie y en paralelo en las celdas variando el

porcentaje de GeS:z en la capa activa.

4. Determinar la estabilidad a través de un andlisis de envejecimiento de los
dispositivos construidos.

5. Desarrollar celdas de area grande mediante el disefio y metodologia de
depdsito con base a las variables estudiadas.
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8. MATERIALES Y METODOS
A continuacién se numeran los materiales y reactivos, los equipos necesarios para
la investigacion, asi como la metodologia a seguir para la elaboracion y fabricacion

de peliculas delgadas y dispositivos solares.

8.1 Materiales y reactivos

Materiales

Agitadores magnéticos (10 mm x 3.5mm).
Micropipeta volumen variable 1-10 mL.
Micropipeta volumen variable 100 — 1000 mL.
Matraces bola.

Recirculador.

Mangueras.

Termoémetro.

® N o a0 bk~ 0w~

Vasos de precipitados.

9. Caja de guantes.

10. Sustratos de Vidrio.

11. Sustratos con vidrio conductor ITO.

12. Sustratos con vidrio conductor FTO.

13. Portaobjetos de vidrio Corning.

14.Celda electroquimica EuroCell Kit (Gamry)
15.Tubo de puente de electrodo de referencia (Gamry)
16. Electrodo auxiliar de platino.

Reactivos

Preparacién de Diéxido de Titanio (TiOz2).

1. Isopropoxido de titanio (C12H2504Ti) (Sigma-Aldrich, 97%).
2. Etanol (CH3CH20H) (J.T. Baker, 99.8%).
3. Acido fluorhidrico (HF) (J.T. Baker, 98.51%).
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Preparacion de la capa activa polimérica de PSHT:PCs1BM.

4. Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (C10H14S)n (Sigma-Aldrich).
5. 1,2-Diclorobenceno (CeH4Cl2).

6. [6,6]-Phenyl-C61-butyric acid methyl ester (C72H1402) (Ossila)
7. [6,6]-Phenyl C71 butyric acid methyl ester (Cs2H1402) (Ossila)

Otros reactivos.

8. Poly(2,3-dihydrothieno-1,4-dioxin)-poly(styrenesulfonate).
9. Oxido de molibdeno (Sigma-Aldrich, 99.5%).

10.Cable de aluminio (Al) (TED Pella, inc.).

11.Cable de plata (Ag) (Alfa Aesar, 99.9%).

12. Agua desionizada.

13. Agua destilada.

14.Mezcla crémica.

15. Otros reactivos.
Nanoparticulas

16. Sulfuro de germanio (GeSz)
17.Sulfuro de antimonio (Sb2Ss)

Voltamperometria ciclica

18. Solucién de Ag/AgNOs 0.1 M (electrodo de referencia) (Sigma, Aldrich)
19. Tetrabutilamonio hexafluoruro de fostato (BusNPFs) (Sigma, Aldrich)
20. Acetonitrilo anhidro (CH3CN) (Sigma, Aldrich)

8.2 Equipo

1. Plato caliente (Parrila con control de temperatura y agitacién
magnética).

2. Mufla Felisa, Modelo: FE341, Temperatura: 1100 °C, Potencia: 1500 W,
Voltaje: 220 V A.C, Frecuencia: 60 Hz.28.

3. Equipo de Spin-Coater, Ossila, de 0-12,000 RPM.
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Balanza analitica.

Micro Raman DXR2, Thermoscientific.
Perfildbmetro de superficie.

XRD Difractémetro de rayos X, Bruker D8.
Efecto Hall, Ecopia 2100.

9. Resistividad de cuatro puntas, Mitsubishi.

©® N o o &

10. Espectroscopia Ultravioleta visible (UV-vis), Thermoscientific S10.

11. Simulador solar, 940232, AAA, Newport.

12. Eficiencia cuantica externa, QEPVSIi-B, Newport.

13.Horno horizontal con atmosferas controladas y 16 rampas de
calentamiento, Linderberg Blue.

14.Equipo Interface 1000 Potenciostato/Galvanostato/ZRA 3, Gamry

Instruments.

8.3 Sintesis de los materiales

Preparacion de mezcla cromica

1. Se coloca una parrilla con agitacibon magnética en la campana de
extraccion.

2. Se coloca sobre la parrilla un vaso de precipitados en “bano de hielo”.

3. Se coloca una barra de agitacion magnética dentro del vaso de
precipitados.

4. Se pesan 15 g de dicromato de potasio utilizando la balanza analitica.

5. Se vierte el dicromato de potasio en el vaso de precipitados y se
agregan 300 mL de agua destilada.

6. Se hace agitar la solucién y se enciende la campana de extraccion.

7. Se agrega poco a poco H2SO4 (200 mL) cerciorandose no incremente la

temperatura de la solucidén y se mantenga fria para evitar precipitados.
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Preparacion de sustratos de vidrio (tipo corning)

© © N o o

Limpiar los sustratos con una esponja, jabdn y agua.

Se colocan los sustratos en cajas/portaobjetos tipo coplin.

Se coloca mezcla cromica en las cajas con los sustratos de vidrio y se
mantienen por 12 horas para sustratos tipo corning.

Después de cumplido el plazo se enjuagan los sustratos con agua
destilada.

Se colocan en vasos de precipitados y se agrega una mezcla de acido.
Se hace hervir sobre las parrillas por cuatro horas.

Finalizado el tiempo se espera el descenso de la temperatura.

Se lavan los sustratos con agua desionizada.

En caso de no usarse los sustratos se pueden guardar en un recipiente
(preferentemente de vidrio) cerrado con una mezcla de etanol o metanol

y agua desionizada.

10. Al finalizar se lavan los materiales utilizados y se colocan en su lugar

correspondiente.

Preparacion de sustratos con 6xido conductor.

1.

Se colocan los sustratos con agua y jabon en bafo sénico por 15
minutos.

Posteriormente se enjugan y se colocan los sustratos en acetona en
barfio sénico por 15 minutos.

Después, se colocan los sustratos en etanol en bafio soénico por 15
minutos.

Finalmente, se colocan los sustratos en etanol o metanol en un
recipiente (preferentemente de vidrio) cerrado hasta su uso.

Al finalizar, se lavan los materiales utilizados y se colocan en su lugar

correspondiente.
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Sintesis de TiO2

1. Usar caja de guantes con atmésfera inerte y humedad < 10%.

En dos vasos de precipitados se vierten 14.2 mL de etanol (por cada
vaso). En uno se agregan 4 mL de C12H2504Ti. En el otro se vierten 17
mL de HF.

Agregar la mezcla con acido a la mezcla del titanio agitando
continuamente.

Colocar el sol-gel de TiO2 en un vial.

Preparacion de solucién de P3HT:PCs1BM

N o ok~ b

Se meten los materiales a utilizar en la caja de guantes.

Posteriormente, se recircula para disminuir la humedad (<10%).

Se pesan 12.5 mg de P3HT y PCs1BM (para una concentracion 1:1).

Se vierte el P3HT en un vial y se agrega 1 mL de o-diclorobenzeno.

Se agita la solucién por 30 minutos.

Se vierte el PCs1BM y se deja agitando.

Se sacan los materiales y se deja en agitacion magnética la solucion de
P3HT:PCe1BM hasta su uso.

Preparacion de solucion de GeS2:P3HT:PCs1BM

1.

o &~ 0N

Se dispersan las nanoparticulas de GeS2 en 0.25, 0.50, 0.75, 1.00 y
1.25 w% en 1 mL de o-diclorobenzeno.

Se meten los materiales a utilizar en la caja de guantes.

Posteriormente, se recircula para disminuir la humedad (<10%).

Se pesan 12.5 mg de P3HT y PCs1BM (para una concentracion 1:1).

Se vierte el P3HT en un vial y se agrega 1 mL de o-diclorobenzeno con
nanoparticulas de GeSa.

6. Se agita la solucién por 30 minutos.

7. Se vierte el PCs1BM y se deja agitando.

8. Se sacan los materiales y se deja en agitacion magnética la solucion de

P3HT:PCs1BM hasta su uso.
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Preparacion de materiales para voltamperometria ciclica

1. Se prepara la solucion de BusNPFs al 0.1 M en acetonitrilo.

2. Se preparan las soluciones de P3HT y PCsiBM (sin mezclar) y se
depositan acorde a la metodologia descrita en “Depdsito de peliculas de
P3HT:PCes1BM” de la seccion “depdsito de peliculas”

3. Se vierte solucién de Ag/AgNOs 0.1 M en el Tubo de puente de
electrodo de referencia.

4. Se agrega la solucion de BusNPFs al 0.1 M en la celda electroquimica
EuroCell Kit y se colocan los electrodos de referencia (Tubo de puente
de electrodo de referencia con la solucion de Ag/AgNOs y el electrodo
auxiliar de platino).

5. Se coloca en el lugar respectivo la muestra con P3HT o PCs1BM, segun
sea el caso.

6. Se realiza las mediciones de voltamperometria ciclica utilizando una
velocidad de escaneo de 50 mV/s.

8.4 Deposito de peliculas

Para depositar las peliculas en estudio, de manera individual o para su uso en
celda, se utilizaron como guia los procedimientos descritos a continuacion:

Depésito de peliculas de PEDOT:PSS

Este polimero se deposita utilizando recubrimiento por centrifugacién (spin-coater)
(Gogolin et al., 2016; [89] a diferentes velocidades, para obtener espesores de
entre 10 nm y 40 nm. En literatura se recomienda depositar este a 5,000 RPM por
60 segundos (Wu et al., 2014; Zhao and Alford, 2018). Posteriormente se realiza
tratamiento térmico a 120 °C [92] por 20 minutos [88], [93], [94]. Dicho tratamiento
térmico puede ser realizado en atmoésfera abierta [95] o en atmésfera inerte de
nitrogeno [96]. Finalmente se dejan enfriar los sustratos.
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Deposito de peliculas de MoOs

La pelicula es crecida utilizando “Depdsito Fisico de Vapor” (“PVD”, por sus siglas
en inglés de “Physical Vapor Deposition”) [97]. Se coloca el MoOs en el crisol de la
camara del evaporador. El porta sustratos es colocado de 20 cm del crisol. Se
enciende el sistema de vacio hasta alcanzar una presién cercana o inferior a 8x10°
5 mbar. A esta presion se aplican 100 Amp y se mantiene por 6 minutos.
Posteriormente se deja enfriar por 15 minutos antes de purgar el vacio generado.
Finalmente, los sustratos con el depdsito se sacan de la camara del evaporador.

Deposito de peliculas de TiO2

Utilizando recubrimiento por centrifugacién [98] se depositan las peliculas
delgadas a diferentes revoluciones (para obtener el espesor deseado) por 60
segundos. Posteriormente, los sustratos son colocados en mufla, en la cual se
realiza tratamiento térmico a 450-550°C (Hussin et al., 2018; Ishwara, 2017b) por

1 hora.

Depdsito de peliculas de PFN

Utilizando recubrimiento por centrifugacion las peliculas delgadas pueden ser
depositadas a diferentes revoluciones (para obtener el espesor deseado) por 60
segundos. Posteriormente, los sustratos son colocados sobre un plato caliente, en
el cual se realiza tratamiento térmico, desde 80 °C hasta 120 °C, por un tiempo
gue puede ir desde los 5 min hasta los 20 min.

Depésito de peliculas de P3HT:PCe1BM

Se colocan los materiales y reactivos a utilizar en caja de guantes, la cual es
sellada posterior a esto. La solucion de 25 mg/mL en diclorobenzeno [100] es
depositada utilizando recubrimiento por centrifugacion a 500-600 RPM por 60
segundos [91] para obtener un espesor ~250 nm [101] (y cuyo espesor puede
variar si se desea cambiando las RPM, tiempo y temperatura de tratamiento
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térmico), después de lo cual son dejadas secar lentamente. Paso seguido, es
normal realizar tratamiento térmico a 110°C durante 10 minutos [102]. Finalmente

se dejan enfriar.

Depésito de contactos metalicos

Las capas de Al, Ag y Au son crecidas utilizando el depésito fisico de vapor (PVD).
Se coloca el material a depositar en el crisol de la camara del evaporador. El porta
sustratos es colocado a 20 cm del crisol. A los sustratos, con capas depositadas
previamente, se les coloca una mascara con didametro nominal de 1 mm. Se
enciende el sistema de vacio hasta alcanzar una presion cercana a 8x10° mbar. A
esta presion se aplican 120 Amp y se mantiene por 6 minutos. Finalmente, los

sustratos con el depésito se sacan de la camara del evaporador.

Construccién de celdas

En la Tabla 1 se detallan los valores “limite inferior” y “limite superior” para el
espesor, temperatura de tratamiento térmico y tiempo de tratamiento de cada capa
individualmente asi como del proceso post-construccion con base a la literatura
consultada y trabajos previos (TP). Dichos valores fueron utilizados como una guia
para realizar las variaciones pertinentes durante el estudio y desarrollo de los

dispositivos construidos en este trabajo.
La construccién de una celda solar se detalla a continuacion:

1. Se limpia el sustrato de FTO de acuerdo al proceso descrito en
“Preparacion de sustratos con éxido conductor” de la seccion “sintesis
de los materiales” de la metodologia.

2. Posteriormente, los sustratos de FTO son recubiertos de la CTE
utilizando el procedimiento descrito en “Depdsito de peliculas de TiO2” o
“‘Depdsito de peliculas de PFN” de la seccion “depédsito de peliculas”. En

caso de que el dispositivo cuente con una DCTE se realiza inicialmente
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el proceso descrito en “Deposito de peliculas de TiO2” y a continuacion

el proceso descrito en “Depdsito de peliculas de PFN”.

3. Se deposita la capa activa siguiendo el procedimiento descrito en

“Depodsito de peliculas de P3HT:PCsiBM” de la seccion “depdsito de

pel

iculas”

4. Por ultimo, se depositan los contactos metélicos siguiendo el proceso

que puede ser consultado en “Depdsito de contactos metalicos” de la

seccion “deposito de peliculas”.

Tabla 1. Limites inferior y superior de los parametros en estudio de las capas
presentes en las celdas solares a construir.

Valor
Construccion Capa Parametro Referencias
Lim. Inferior | Lim. Superior
TP, [100],
Espesor 90 nm 250 nm
[101]
Capa activa [1083], [102],
Temperatura 100 °C 150 °C
[104]
Tiempo 10 min 30 min [102], [104]
Espesor 5nnm 40 nm TP, [91], [90]
Temperatura - - 93], [88], [92
o oTH p [93], [88], [92]
” : [88], [93],
construccion Tiempo - -
[105]
Espesor 40 nm 70 nm TP, [98]
[98], [99],
Temperatura - -
CTE [106]
. [98], [99],
Tiempo = =
[106]
Contactos Espesor 80 nm 120 nm [47], [81], [82]
TP, [92],
Post- _ - Temperatura 70 °C 150 °C
» Dispositivo [107]
construccion
Tiempo 5s 30 min [92], [107]

5. TP

: Trabajos previos.
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Cabe destacar que los espesores, tiempos y temperaturas de tratamiento de la
CTE y de la capa activa se variaron para cumplir con los objetivos especificos
planteados y que se encuentran explicados en la seccién “Desarrollo de los

objetivos”.

8.4.1 Estructura de celdas desarrolladas:
Las celdas desarrolladas durante la investigacion son enumeradas a continuacion,

las cuales son variaciones de la celda base (enumerada con el 1) y que presenta
modificacion en la adicibn de una doble capa transportadora de electrones
(DCTE), mientras que en algunos casos se optd por incluir nanoparticulas (sulfuro
de germanio y sulfuro de antimonio).

“FTO/TiO2/P3HT:PCs1BM/M0QOs/Ag”
“FTO/TiO2/PFN/P3HT:PCs1BM/M0QOs/Ag”
“FTO/TiO2/PFEN/ P3HT:PCs1BM:GeS2/MoOs/Ag”
“FTO/TiO2/PFEN/ P3HT:PCs1BM:Sb2Ss/MoOs/Ag”

A w0 N~

8.4.2 Propuesta de dispositivo
Desarrollar una configuracion que permita interconectar las celdas en un

dispositivo con las menores pérdidas de energia combinando area efectiva de la
celda y forma geométrica. Ademas se plantea realizar un prototipo de celda de 5x5

cm.

8.5 Caracterizacion de los materiales

Los materiales depositados en peliculas delgadas, asi como los dispositivos
solares fabricados, dependiendo su naturaleza y la informaciéon necesaria, podran

ser caracterizados mediante:

1. Materiales/capas delgadas

a. Perfilometria,

b. Espectroscopia UV-Vis,

c. Resistividad por cuatro puntas,
d. Efecto Hall,
e

. Espectroscopia Raman,
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f. Difraccion de Rayos X, y
g. AFM.

2. Dispositivos solares
a. Simulador solar, y

b. Simulador de eficiencia cuantica.

8.5.1 Evaluacion de los materiales
Mediante las técnicas utilizadas y la caracterizacién se puede definir las

variables a evaluar en cada caso, evaluando lo siguiente:

1. Materiales/capas delgadas

a. Espesores,
Estructuras cristalinas,
Concentracion de portadores,
Resistividades,
Movilidades,

- ® o 0o T

Anchos de banda prohibida, y
Morfologia

h. HOMO y LUMO
2. Dispositivos solares

©«

a. Propiedades eléctricas,
i. Voltaje de circuito abierto,
ii. Densidad de corriente de corto circuito
iii. Factor de llenado,
iv. Eficiencia solar,
v. Eficiencia cuéantica,
vi. Estimacion de resistencias en serie, y

vii. Estimacion de resistencias en paralelo
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8.6 Desarrollo de los objetivos

Para abordar el primer objetivo se realiz6 la variacion del tiempo (desde 5 s hasta
15 min) y la temperatura de tratamiento (desde 80 °C hasta 120 °C) asi como el
espesor (mediante el cambio de las revoluciones por minuto desde 500 RPM
hasta 1000 RPM) de la capa activa durante su depdsito. Ademas se hicieron
variaciones de la atmoésfera de tratamiento utilizando una atmésfera de inerte de
nitrdgeno o a condiciones de atmésfera abierta. Posteriormente, se cambié la CTE
de TiO2 por una capa de PFN y finalmente se utilizaron ambas capas como una
DCTE evaluando la eficiencia solar de las mismas. La capa de PFN tuvo
variaciones de velocidad de depdsito (desde 1100 RPM hasta 4500 RPM),
temperatura (desde 80 °C hasta 120 °C) y tiempo (desde 5 min hasta 20 min) de

tratamiento.

El segundo objetivo fue determinar la factibilidad de realizar tratamiento térmico
después de la construccién de la celda solar. Para esto se realiz6 la variacién
tanto de la temperatura de tratamiento (con y sin tratamiento) como del tiempo de
duracion (desde 10 s hasta 15 min) de dicho tratamiento. Como celda base se
utilizé la celda solar sin tratamiento después de ser construida. En cada caso el
criterio de seleccion fue determinar las celdas con una mayor eficiencia de

conversion energética respecto al resto.

El tercer objetivo fue abordado, primero, adicionando nanoparticulas de sulfuro de
germanio y sulfuro de antimonio a la capa activa variando el porcentaje de
nanoparticulas desde 0.00% hasta 1.25% en peso. Ademas de esto, se evalud el
cambio en las Rs y Rsu de las celdas solares con las variaciones realizadas y su

influencia en la eficiencia.

En el cuarto objetivo se tomaron celdas con las mejores condiciones encontradas
y se programé una medicion de la eficiencia solar con ciertos intervalos de tiempo
(en dias) para observar el comportamiento de la eficiencia de conversion
energética respecto al tiempo. Dichas mediciones se realizaron dentro de un
tiempo de 50 dias posteriores a su construccion. Después de cada medicion las

36



celdas solares fueron puestas bajo resguardo en vacié y a temperatura ambiente

en un lugar oscuro.

Para cumplir el quinto objetivo se realizaron celdas con diferentes areas efectivas,
desde 0.03 cm? hasta 25 cm?, ademas de realizar modulos con areas hasta de 25
cm? observando la variacion de la eficiencia y las resistencias en serie y en

paralelo respecto al area efectiva de la celda o los médulos solares.

8.7 Infraestructura disponible para la realizacion del proyecto

El proyecto se realiz6 principalmente en el “Laboratorio de materiales avanzados”
perteneciente a la facultad de Quimica, ubicada en la Universidad Auténoma de
Querétaro, Campus Cerro de las Campanas en Santiago de Querétaro, Querétaro,
el cual cuenta con los reactivos, materiales, instrumentos y equipo necesario para

llevar a cabo de manera satisfactoria dicha investigacion.
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9. CONSIDERACIONES ETICAS DEL PROYECTO

Antes de iniciar la experimentacion y elaboracién y sintesis de materiales, asi
como el depdsito de los mismos para su caracterizaciéon y fabricacién de los
dispositivos solares y el uso del equipo para tal finalidad se atendieron las
indicaciones de buen uso de las instalaciones de laboratorio.

Esto es:

1. Atendiendo y respetando las reglas internas del laboratorio,

2. Portando el equipo de proteccidén personal correspondiente a laboratorio
(bata blanca, guantes, zapato cerrado, etc),

3. Utilizando de manera adecuada el equipo de laboratorio conforme a los
instructivos de uso y cuidado correspondientes,

4. Manipulando correctamente el material de laboratorio y usandolo para
los fines que fue hecho,

5. Tratando los reactivos con el cuidado respectivo de acuerdo a
especificaciones del fabricante, de la literatura y experiencia adquirida
por los involucrados en experimentaciones pasadas, y

6. Considerando la salud e integridad, asi como el respeto y tolerancia de
todo aquel que use las instalaciones, equipos, materiales y reactivos, asi
como de uno mismo.
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10.RESULTADOS Y DISCUSION

10.1 CARACTERIZACION DE LAS CAPAS TRANSPORTADORAS Y LA CAPA
ACTIVA.

10.1.1 Mediciones UV-Vis
En la Figura 12 a) se encuentran los espectros de absorbancia de las peliculas

P3HT:PCe1BM, P3HT y PCeiBM. Se puede observar que el P3HT tiene un
intervalo de absorbancia de 350 a 650 nm, aproximadamente, y corresponde a la
transicion electronica 1-1* del polimero, mientras que el PCs1BM exhibe un rango
de absorbancia de 300 a 400 nm, aproximadamente. En consecuencia, es facil
demostrar que la pelicula compuesta por la mezcla de ambos polimeros
(P3HT:PCs1BM) presenta un intervalo de absorbancia de 300 a 650 nm,
aproximadamente [27], [68]. En la Figura 12 b) se encuentran los espectros de
transmision de peliculas de TiO2, PFN y TiO2/PFN. La transmisién de la pelicula
de TiOz2 parte de los 300 nm, aproximadamente, y va desde el 60% (a 40 nm de
longitud de onda) hasta mas del 95% (alcanzando los 410 nm de longitud de
onda). PFN tiene un espectro de transmisién del 60 % (cerca de 400 nm) a mas
del 95 % (después de 430 nm) y tiene un rango de absorbancia de 300 nm a 430
nm, en el que el punto maximo de absorbancia esta cerca de los 400 nm. Se midio
la transmisién de TiO2/PFN para ver la influencia de la transmision de la capa
polimérica de PFN sobre la transmision del TiO2. El espectro de transmision de
TiO2 muestra un cambio en el intervalo de transmision habitual debido al intervalo
de absorbancia de PFN de 300 a 430 nm observado en investigaciones anteriores
[14]. Como ejemplo, a 400 nm, solo el 62 % de la radiacion incidente llega a la
capa de TiO2 y, dado que la capa de TiO2 transmite solo el 95 % en este punto,
solo alrededor del 59 % de la radiacion incidente llega a la capa activa. Aunque
aparentemente parece un problema que solo el 59% se transmite a 400 nm de
longitud de onda, si nos fijamos bien, es justo cerca de esta longitud de onda
donde hay menos absorcién de la capa activa de P3HT:PCes1BM, y no deberia
afectar negativamente el PCE y aumentando el PCE debido a las propiedades del
PFN en la celda.
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Figura 12. Espectros de a) absorcion de PSHT:PCs1BM, PSHT y PCs1BM y b)
transmision de TiOz, PFN y TiO2/PFN.

La Figura 13 muestra los diagramas de Tauc de a) banda prohibida indirecta y b)
directa de peliculas de TiO2 y TiO2/PFN. En la Figura 3 a) podemos ver una banda
prohibida indirecta (Eg) de 3.32 eV para la pelicula de TiO2, que es la banda
prohibida indirecta encontrada por los investigadores para este material [14], [65].
Ademads, la Figura 13 a) muestra el grafico TiO2/PFN, donde podemos ver un
pliegue causado por el rango de absorbancia del PFN. Utilizando la pendiente
correspondiente al TiOz es posible calcular una banda prohibida indirecta de 3.13
eV. Por otro lado, la Figura 13 b) muestra la banda prohibida directa de 3.90 eV y
3.84 eV para peliculas de TiO2 y TiO2/PFN, respectivamente. Considerando que
Eg como la energia minima necesaria para excitar un electrén desde su estado
ligado a un estado libre, posiblemente la energia requerida para transportar
electrones entre estas capas se vio disminuida [14]. Es importante sefalar que no
es posible tener una estimacion correcta de los niveles de energia, la brecha de
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banda o la funcién de trabajo de los polimeros utilizando el método de diagrama

de Tauc.
7 — 10
a) Eg indirecto —TiO, b) Eg directo —Ti0, :
1T e TIO2PEN| e TiO,/PFN;
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Figura 13. Graficos de Tauc de a) ancho de banda indirecto y b) ancho de banda
directo de TiO2 y TiO2/PFN.

El GeS:2 se reporta con una banda prohibida oscilante de 2.265 eV (monoclinica),
2.599 eV (tetragonal) y 2.8-3.4 eV (ortorrémbica), pero se ha encontrado
experimentalmente una banda prohibida optica de 2.45 eV a 3.71 eV [23-25]. Se
puede observar en la Figura 14 que la capa de P3HT:PCe1BM al 0.0wt% presenta
mayor absorcion (alcanzando valores superiores a 0.45) que el conjunto de curvas
de la capa activa con adicion de GeS2 (que son cercanas a 0.35). La absorcidn
Optica se puede atribuir al hecho de que se considera que los sulfuros tienen una
baja absorcion en comparacién con los polimeros, pero los sulfuros pueden

absorber una mayor parte del espectro solar [111]. Las curvas de las peliculas de
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P3HT:PCs1BM con GeS:2 son todas muy similares entre si, excepto la curva con
1.25% en peso de GeS: incorporado, ya que presenta una absorcion ligeramente
superior a las demas; sin embargo, la diferencia no es significativa como para

atribuirla a una variacién en el porcentaje de azufre incorporado.
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Figura 14. Espectros de absorcion del PSHT:PCs1BM con la incorporacion de
GeSe.

10.1.2 Mediciones Raman
Los espectros Raman de las peliculas de TiO2 y MoOs se muestran en la Figura

15. La muestra de TiO2 mostré modos de vibracion a 138 cm', 191 cm!, 392 cm™,
509 cm y 632 cm™, atribuidos a Ti-O enlace [112]. La pelicula de MoO3z mostrd
los modos caracteristicos a 242 cm™', 283 cm, 336 cm™', 373 cm™', 664 cm™', 815
cm™, 958 cm™ y 991 cm’, atribuidos a la unién y modos de estiramiento de Mo-O:s.
Ademas, el pico se obtuvo a 552 cm™ y 1090 cm™, correspondientes a los
sustratos de vidrio [113]. Ademas, la mezcla P3HT:PCe1BM mostré un pico a 731
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cm™, 1386 cm™, 1449 cm™', 1469 cm™ y 2889 cm™1 [114], [115]. El modo vibratorio
observado a 731 cm™ corresponde a la deformacién vibratoria del enlace
molecular C-S-C [114], y el pico a 1386 cm™' representa el enlace C-C de la
estructura principal [115]. Ademas, los modos de vibracion a 1449 cm™ y 1469 cm-
! estan relacionados con el enlace C=C en cadenas agregadas y no agregadas del
anillo de tiofeno P3HT [114]-[116]. Finalmente, el modo vibratorio observado a

2889 cm' corresponde al enlace C-H [115].
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Figura 15.. Espectros Raman de TiO2, MoOs y PSHT:PCs1BM.
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El espectro Raman del GeS:2 (polvo) se muestra en la Figura 16. La muestra de
GeS2 mostré modos de vibracién en 87.04 cm™', 105.85 cm™, 201.78 cm™', 229.99
cm™y 255.98 cm'. Los modos vibratorios a 201.78 cm™', 229.99 cm™' y 255.98 cm-
! podrian atribuirse a un modo de cortante en el plano Bsg, un modo de
compresion Bzg (superpuesto con el modo en el plano A1g) y un modo en el plano
Aig. modo de corte plano A1g, respectivamente [26—27]. Los modos de vibracion
en 87.04 cm™ y 105.85 cm™ en la regiéon de frecuencia mas baja se asignan al

modo A1 y al modo de flexion E2 que estan relacionados con el S [27-28].
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Figura 16. Espectros Raman de las nanoparticulas de GeS:.

La Figura 17 muestra el espectro Raman de la mezcla P3HT:PCe1BM y las
mezclas P3HT:PCe1BM:GeS2 con variacién en la composicion del porcentaje de
GeS2. La muestra P3HT:PCs1BM exhibié modos de vibracién a 731 cm™, 1386 cm-
11449 cm™, 1469 cm™ y 2889 cm™ [29-30]. El modo vibratorio a 731 cm™ se
atribuye a la deformacion vibratoria del enlace molecular C-S-C de los anillos de
tiofeno del P3HT [114] y el modo vibratorio a 1386 cm™' representa el enlace de la
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estructura principal C-C [115]. Los modos de vibracién en 1449 cm™ y 1469 cm™'
representan el enlace C=C en cadenas agregadas y no agregadas del anillo de
tiofeno P3HT, respectivamente [29-31]. Ademas, el modo de vibracién observado
en 2889 cm' se debe al enlace C-H [115]. Todos los modos vibratorios
mencionados se localizaron en cada muestra Raman. Cabe mencionar que GeS:2
no presenta modos vibracionales en estos resultados Raman debido a que su
porcentaje en comparacion con el polimero es pequerio. Sin embargo, el aporte de
GeS2 se observa en la intensidad del espectro Raman ya que, al aumentar el
porcentaje de sulfuro de germanio, disminuye la intensidad Raman. Conociendo
que los compuestos sulfurados tienen cierto efecto de fluorescencia, por lo que el
aumento de este compuesto en la mezcla aumenta su fluorescencia, ocultando y
disminuyendo la intensidad Raman de los modos vibracionales de los polimeros
[32-33]. De hecho, la intensidad mas alta del espectro se muestra cuando no se
anade GeS: a la mezcla de polimeros, mientras que la intensidad mas baja se
obtiene cuando se afiade un 1.25 % en peso de GeS2 a la capa activa.
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10.1.3 Mediciones XRD
Los difractogramas de rayos X (XRD) del TiO2 y MoO3s se muestran en la Figura

18. De acuerdo con la tarjeta JCPDS no. 21-1272, se observa la fase anatasa de
TiO2 en los planos de difraccion (101), (004), (200), (105), (204), (116) y (115), los
cuales son perfectamente observados a 25.2°, 37.7°, 47.7°, 53.9°, 62.4°, 68.7° y
74.8°, respectivamente [122]. Ademas, es importante sefalar que el plano
preferencial de la muestra corresponde al plano (101) debido al sistema cristalino
tetragonal (clase ditetragonal piramidal), cuyo caracter de piramide alargada le
otorgbé su nombre (“estirado” del griego ana y “alargamiento” del griego anatasis)
[123]. Mientras tanto, segun la tarjeta JCPDS no. 21-0569, se muestra la fase
hexagonal amorfa de MoOs (h-MoO3s) en los planos de difraccién (210), (300),
(220), (310), (320), (410), (008), (218), (424) y (524), los cuales son observados en
24.0°, 29.3°, 33.1°, 35.5°, 41.2°, 445° 494°, 56.5° 59.9° y 69.7°,
respectivamente [124], [125]. En este caso el plano preferencial fue el (300), que
corresponde al arreglo que se forma cerca del sustrato, observandose el resto de
las sefales de difraccion con menor intensidad debido a su caracter amorfo.
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Figura 18. Difractograma de Rayos X de las muestras de TiOz2 y MoOs.
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10.1.4 Mediciones AFM
Las imagenes de microscopia de fuerza atomica (AFM) de a) peliculas delgadas

de TiO2, b) PFN, c) P3HT:PCes1BM y d) MoOs se encuentran en la Figura 19. La
muestra de TiO2 muestra una excelente homogeneidad (los granos se distribuyen
uniformemente), con una rugosidad media calculada (Ra) de 1.46 nm y una
rugosidad cuadratica media (Rms) de 1.87 nm, que se considera un valor excelente
como CTE, ya que la baja rugosidad permite un depésito homogéneo de las capas
posteriores. La muestra PFN muestra una excelente homogeneidad con una Ra de
2.1 nm y una Rms de 2.7 nm, lo que es bueno como capa transportadora y permite
un correcto depésito de la capa activa sobre esta. La muestra P3HT:PCs1BM
presenta una baja uniformidad, probablemente debido a la baja velocidad a la que
se depositd para obtener un espesor de 250 nm, lo que se observa en la Ra de
4.28 nm y la Rms de 5.61 nm. Aunque la rugosidad se consideraria relativamente
alta, depositar la CTH por PVD permite un depésito uniforme sobre la capa activa.
Finalmente, la muestra de MoOs presenta una excelente distribucién con muy baja
rugosidad, obteniendo una Ra de 0.56 nm y una Rms de 0.81 nm. Esta baja
rugosidad representa una de las ventajas de utilizar métodos de depésito por PVD.

P3HT:PC,,BM

Figura 19. Imagenes de AFM de las muestras de a) TiOz, b) PFN, c)
P3HT:PCs1BM y d) MoOs.
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10.2 EFICIENCIA SOLAR DE LOS DISPOSITIVOS

10.2.1 Celda base
La celda base es aquella con configuracion FTO/TiO2/P3HT:PCes1BM/MoOs/Ag,

gue anteriormente ya habia sido trabajada.

Una de las interrogantes iniciales al iniciar la investigacion fue cual era el mejor
método de limpieza de los sustratos con éxido conductor transparente. Es bien
sabido por literatura que el método mas efectivo para aplicaciones oépticas es
sonicar los sustratos en jabdn, acetona y etanol durante 15 minutos cada uno [30],
[46], [65], [70], [75], [90], [91], [99], [104]. Sin embargo, para asegurar la limpieza y
extraccion de contaminantes por depdsito y manejo durante la producciéon de los
sustratos con FTO se ha llegado a utilizar un compuesto denominado “mezcla
cromica”, en el cual se sumergen los sustratos por un maximo de 3 horas. Debido
a esto se propuso llevar a cabo un experimento en el cual se realizaria el lavado
comun de acuerdo con literatura el cual se ha denominado en este experimento
como “Limpieza mediante Sonicacion” y el llevado a cabo en el grupo de trabajo,
gue se ha denominado como “Limpieza con Mezcla crémica”. Ademas de esto, se
vario la atmésfera de tratamiento del TiO2. El TiO2 es tratado térmicamente a
550°C por 1 hora para alcanzar su fase anatasa. Sin embargo, se ha observado
que variacién en la cantidad de oxigeno durante su el tratamiento térmico puede
cambiar y alterar las propiedades eléctricas de las capas de este material, por lo
gue es de interés conocer si existe algun efecto en la PCE.

En la Figura 20 se observan del inciso a) al d) las celdas construidas utilizando la
‘limpieza mediante sonicacion”, mientras que del inciso e) al h) se muestra la
limpieza usando “mezcla cromica”. Ademas se muestra en cada caso la variacion
de tratamiento térmico del TiO2 en aire (atmésfera abierta) y en nitrégeno
(atmosfera inerte). Comparando las muestras tratadas en aire contra las muestras
tratadas en nitrébgeno vemos que al usar la limpieza mediante sonicacion las
diferencias en la PCE son minimas. Los dispositivos a), b) y ¢) muestran una
eficiencia maxima cercana al 2.00%, aunque disminuy6 en la muestra d) a 1.75%.

Mientras que la eficiencia minima se encuentra cercana al 1.60%, siendo diferente
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en la muestra c) donde la eficiencia minima fue de 1.87%. A decir verdad, el
dispositivo c¢) presenta menor variacion de eficiencia, posiblemente mostrando
mayor homogeneidad durante su construccion. Formalmente parece no haber
diferencia entre tratar la CTE en aire o en nitrdgeno. Por otra parte, al utilizar la
mezcla crémica como método de limpieza se observa que aparentemente existe
una diferencia entre el tratamiento en aire y el tratamiento en atmésfera inerte.
Ademas, existe mayor homogeneidad entre las celdas de los dispositivos g) y h)
teniendo una eficiencia maxima sobre el 1.80% y una eficiencia minima cercana a
1.70%, mientras que los dispositivos e) y f) tienen una eficiencia maxima menor y
cercana a 1.30% y una eficiencia minima cercana a 1.1%. Si se comparan los
resultados obtenidos entre utilizar limpieza mediante sonicacion y mezcla cromica
podemos ver que al usar el primer método las eficiencias fueron en general
mejores que al utilizar el segundo método, iniciando con que no existe tanta
variacion entre eficiencias maximas y minimas entre los cuatro dispositivos
tratados de esta manera. La variacion entre las eficiencias de cada dispositivo no
permite establecer el mejor método entre aire y nitrdgeno para el método de
limpieza mediante sonicacion, pero podemos asegurar que el peor método es al
usar el método de limpieza con mezcla crédmica y con las peliculas de CTE
tratadas en aire. Se cree que la mezcla cromica al contener un gran porcentaje de
acido sulfarico este puede atacar y modificar la superficie del FTO. Esto aumenta
en presencia de oxigeno ya que se lleva a cabo un proceso de oxidacién en el
material. En cambio, el etanol utilizado en el ultimo paso del método de limpieza
mediante sonicacion podria incluso mejorar la mojabilidad de los sustratos al
depositar la CTE, puesto que esta se compone de diez partes de etanol.
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Figura 20. Curvas J-V de las celdas construidas del experimento de limpieza de
sustratos FTO (mediante sonicacion a-d y mediante mezcla cromica e-h) y la
atmosfera de depdsito de las celdas (aire o nitrégeno).

En la Tabla 2 se pueden apreciar los resultados del juego de celdas mostrados del
experimento de variacion del método de limpieza de sustratos y la atmdsfera de
tratamiento de la CTE. En el caso de Etanol, la mejor celda fue aquella que tuvo
una Jsc de 10.21 mA/cm?, un Voc de 0.51 volts y un FF de 0.39 con lo cual se
consiguié una eficiencia de 2.06% y una eficiencia promedio de 1.71%. Mientras
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tanto, la mejor celda en el caso de limpieza con mezcla cromica fue aquella
tratada en atmosfera inerte con un Jsc de 10.00 mA/cm?, un Voc de 0.51 y un FF de
0.37 con lo que se obtuvo una eficiencia maxima de 1.88%, pero con una
eficiencia promedio de 1.77%. Si observamos los promedios, pareciera que el
mejor tratamiento es cuando se realiza este bajo una atmosfera inerte después de
haber tratado los sustratos con mezcla crémica puesto que existe una mayor
homogeneidad en la superficie del material, incluso tal vez se logra atacar la
superficie del FTO logrando un mayor y mejor recubrimiento con el TiO2
eliminando zonas con defectos superficiales potenciales dando lugar a dispositivos
con menos variaciones en eficiencia. Sin embargo, este método supone mayor
tiempo de tratamiento (3 horas) respecto a su contraparte (el cual puede llegar a
tomar méaximo 1 hora), ademas que al usarlo se debe utilizar atmosfera inerte, lo
cual incrementaria los costos asociados a la produccién de los dispositivos solares
por un beneficio minimo

Tabla 2. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion entre
meétodo de limpieza y la atmosfera de depdsito.

Método Atmosfera L e =V HOSme [PE R
(mA/cm?)  (Volts) (mW/cm?) (%) (%)
Aire 10.21 0.51 5.24 0.39 2.06 1.71
TCJ Aire 9.77 0.53 5.17 0.37 1.90 1.75
£ N, 10.32 0.54 5.57 035 194  1.76
N, 9.50 0.50 4.75 0.37 1.75 1.68
Aire 9.71 0.43 4.19 0.32 1.33 1.17
‘—§ .g Aire 9.79 0.43 4.20 0.31 1.28 1.22
§ ‘g N, 10.03 0.52 5.26 0.35 1.83 1.78
N, 10.00 0.51 5.11 0.37 1.88 1.77

En un experimento exploratorio se inici6 haciendo una variacion del tiempo de
tratamiento de la capa activa y de la velocidad de rotacion durante el depdésito del
TiO2 con la técnica de “recubrimiento por centrifugacion”. La velocidad de rotacién
del depdsito del TiO2 fueron de 1500, 3000 y 4500 RPM después de lo cual fueron
tratadas a 550°C por 1 hora, mientras que la capa activa fue depositada a 750
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RPM por 60 segundos y cuyos tiempos de tratamiento térmico fueron 5 s, 5
minutos y 15 minutos a 120 °C. Los resultados de este experimento se observan
en las Figuras 21, 22 y 23 siguientes y en la Tabla 3.

La Figura 21 corresponde a la capa activa tratada térmicamente a 120°C por 5
segundos, donde se deposité la CTE a 1500 y 3000 RPM; la Figura 22
corresponde a la capa activa tratada térmicamente a 120 °C por 10 durante 10
minutos, donde la variacién de la capa de TiO2 fue a 1500, 3000 y 4500 RPM;
finalmente, la Figura 23 muestra los resultados obtenidos al tratar térmicamente la
capa activa a 120°C durante 15 min, variando el espesor de la capa de TiO2 a
1500, 3000 y 4500 RPM. Podemos observar con estos resultados que incrementar
el tiempo de tratamiento térmico de la capa activa mejora la PCE de los
dispositivos solares, esto debido a que el tratamiento térmico en la capa activa
mejora la regio-regularidad de las cadenas poliméricas, que en otras palabras se
define como el estiramiento y ordenamiento de las cadenas poliméricas del
P3HT[126], [127].

En el experimento esto se traduce en que a mayor tiempo de tratamiento térmico
(al menos hasta los 15 minutos) se incrementa significativamente la PCE de los
dispositivos. Por otro lado, la variacion de la velocidad de rotacion al depositar la
CTE tiene un efecto en el espesor de la misma. Recordemos que a mayor
velocidad el espesor de la capa se reduce. Por experimentos previos se observo
que a 1500 RPM se obtiene un espesor de ~70 nm. Al incrementar la velocidad de
giro hasta 4500 RPM se estima un espesor de ~40 nm bajo estas condiciones. En
literatura se llegan a observar espesores de hasta 20 nm utilizando una velocidad
de centrifugacion de hasta 6500 RPM. Sin embargo, se demostré que disminuir el
espesor de la CTE disminuye la PCE. Es justamente en 1500 RPM donde se ha
obtenido las mejores eficiencias en cada experimento: 0.089% para la celda con
capa activa tratada térmicamente por 5 s, 1.496% para la celda con capa activa
tratada térmicamente por 10 minutos y 2.048% cuando se traté térmicamente por
15 minutos. Con este experimento la mejor celda, por tanto, fue aquella cuya CTE
se deposité a 1500 RPM, y tratada a 550°C por 1 hora, y en la cual la capa activa,
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depositada a 750 RPM, se traté térmicamente a 120 °C por 15 minutos obteniendo
una Jsc de 9.285 mA/cm?, un Voc de 0.551 volts, un FF de 0.4 y una PCE de

2.048%, lo cual se puede consultar en la Tabla 3.

Voltaje
0.00 0.05 0.10 0.156 0.20 0.25
0.0 i L L i L 1 "
|
-0.5
€ 104
L]
<
£
) -15 -
20
—— 1500 RPM
—— 3000 RPM
25 -

5 s de tratamiento térmico de la
capa activa

Figura 21. Curvas J-V de la variacion de la velocidad de depdsito del TiO2 cuando

la capa activa es tratada a 120 °C por 5 minutos.

Voltaje
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0 1 i 1 i 1 i 1
e
5 .
<
E
b |
-6
[—— 1500 RPM
-8 [~ 3000 RPM
—— 4500 RPM

10 min de tratamiento térmico de
la capa activa

Figura 22. Curvas J-V de la variacion de la velocidad de depdsito del TiOz2 cuando
la capa activa es tratada a 120 °C por 10 minutos.
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Figura 23. Curvas J-V de la variacion de la velocidad de depdsito del TiO2 cuando
la capa activa es tratada a 120 °C por 15 minutos.

Tabla 3. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion de
tiempo de tratamiento térmico de la capa activa y la velocidad de depdsito del

TiOo.
. Jsc Voc J-V PCE
Tiempo  RPM — aem?)  (Volts)  (mWiem?) FF (%)

6 1500 1,521 0.231 0.351 0.254 0.089
3000 2.309 0.012 0.027 0.247 0.006

1500 8.399 0.459 3.855 0.388 1.496

5 min 3000 0.084 0.063 0.005 0.253 0.001
4500 2.898 0.312 0.904 0.252 0.228

1500 9.285 0.551 5.116 0.400 2.048

15 min 3000 8.995 0.479 4308 0.366 1577
4500 10.371 0.416 4314 0.444 1.919

Con los datos encontrados se realiz6é un refinamiento en el experimento utilizando
RPM cercanas a la mejor celda encontrada. En este caso se realiz6 una variacién
de 750, 1000, 1250 y 1750, usando como referencia la celda anterior depositada a

1500 RPM. Los resultados son pueden ser observados en la Figura 24 vy
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consultados la Tabla 4. En esta ocasion pudimos observar que la PCE disminuye
al disminuir las RPM (equivalente a incrementar el espesor de la CTE). La
eficiencia méaxima disminuya a 1.22% a 1000 RPM y a 0.85% a 750 RPM. Por otra
parte, y considerando los resultados anteriores, el PCE también disminuye cuando
se incrementan la RPM (aumentar el espesor). Aparentemente el mejor dispositivo
fue aquel donde la CTE se depositdé a 1250 RPM alcanzando una PCEmax de
2.67%. En la Tabla 4 podemos observar que esta celda logré un Jsc de 11.60
mA/cm?, un Voc de 0.60 volts, un FF de 0.38, una PCEmax de 2.67% y una PCEay
de 2.44%. Con esta celda se ha logrado obtener el Vo tedrico-practico reportados
de celdas con P3HT:PCs1BM. Se puede decir que para estos experimentos se
recomienda una CTE depositada entre 1250 y 1500 RPM, que son los mejores

resultados encontrados hasta el momento.

Voltaje (Volts)
000 015 0.30 045 000 015 030 045 000 015 030 045 000 015 030 045

0.62%

2.14%

2.67%

J (mA/cm?)

750 RPM 1000 RPM 1250 RPM 1750 RPM

—1 1 —1 —_—

-10 - — 2 —2 —2 2
3 3 3 3

a —4|lp —1 —4|qg —4

Figura 24. Curvas J-V de la variacion de la velocidad de depdosito del TiOz.

Tabla 4. Propiedades eléctricas de las celdas variando la velocidad de depdsito

del TiOs.
, J V I'V PCEmax PcEav
Método  RPM  \ p/em?)  (Volts) (mWiem?) 'F (%) (%)
~ 750 7.09 0.42 2.99 0.29 0.85 0.83
S 1000 8.49 0.44 3.76 0.32 1.22 1.03
= 1250 11.60 0.60 6.99 038 267 2.44
1750 8.83 0.50 4.45 0.34 150 1.05
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El siguiente experimento consistioé en variar el tiempo de tratamiento térmico de la
capa activa y el tiempo de tratamiento térmico post-construccién. Para este
experimento se conservaron los parametros de depdsito encontrados
anteriormente, ademas de elegir un depdsito de CTE a 1500 RPM y realizando el
depédsito de las celdas en atmédsfera inerte.

En la Figura 25 los juegos de curvas de a) a d) muestran una variacion del tiempo
de tratamiento térmico post-construccion de 10s, 5 min, 10 min y 15 min cuando la
capa activa recibio tratamiento térmico a 120 °C por 15 s, mientras que los juegos
de curvas de e) a h) muestran la misma variacién de tiempo, pero cuando la capa
activa recibi6é tratamiento térmico usual a 120 °C por 15 min. En literatura se
muestra como dar tratamiento térmico post-construccion mejora el contacto
interfacial de las capas en la celda [128]-[130], sin embargo, en nuestro caso dar
tratamiento térmico prolongado tiene un impacto negativo en la eficiencia de las
celdas, puesto que el incremento del tiempo de tratamiento térmico post-
construccion muestra una disminucion drastica de la eficiencia a valores cercanos
o inferiores a 0.30% y que pueden observarse para los casos b), c), d), f), g) y h).
En cambio, el tratamiento térmico post-construccion por 10 s no mostré una
disminucién tan grande, pero comparado con celdas realizadas anteriormente se
nota la disminucion de la eficiencia por debajo del 2.00%. Sin embargo, puede
notarse que tratar la capa activa térmicamente por un tiempo prolongado mejora
las propiedades de la misma, esto debido a que se propicia un reordenamiento de
las cadenas poliméricas, conocido como regio-regularidad [126], [127].

De acuerdo con la Tabla 5, cuando la capa activa se trata térmicamente por 10 s,
la mejor celda es aquella con tratamiento post-construccién por 10 s, obteniendo
un Jsc de 6.90 mA/cm?, Voc de 0.48 volts, FF de 0.38, PCEmax de 1.29% y PCEav de
0.90%. Por otra parte, cuando la capa activa se trata térmicamente por 15 min, la
mejor celda es aquella con tratamiento post-construccion por 10 s (también),
obteniendo un Jsc de 7.91 mA/cm?, Voc de 0.58 volts, FF de 0.38, PCEmax de 1.75%
y PCEav de 1.71%. Cabe destacar que, de acuerdo con resultados anteriores no
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se aconseja dar tratamiento térmico post- construccion a este tipo de celdas con la

metodologia seguida en este proyecto.

Voltaje (Volts)
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3 3
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Figura 25. Curvas J-V de la variacion del tiempo de tratamiento térmico de la capa

activa y el tiempo de tratamiento térmico post-construccion.
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Tabla 5. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion del
tiempo de tratamiento térmico de la capa activa y el tiempo de tratamiento térmico
post-construccion.

Nae W oo Vo W . PCEma PCEw

: . (mA/cm?) (Volts) (mW/cm?) (%) (%)
activa  construccion

10s 6.90 0.48 3.35 0.38 1.29 0.9
g 5 min 4.22 0.11 0.48 0.30 0.14 0.08
— 10 min 4.50 0.07 0.30 0.26 0.08 0.06
15 min 4.74 0.16 0.78 0.32 0.24 0.2
c 10 s 7.91 0.58 4.58 0.38 1.75 1.71
= 5 min 3.92 0.20 0.78 0.33 0.26 0.23
0 10 min 4.53 0.21 0.93 0.33 0.30 0.21
15 min 3.96 0.22 0.85 0.34 0.29 0.2

El siguiente experimento consistié ampliar la variacion del tiempo de tratamiento
térmico de la capa activa y la temperatura usada en este proceso sin realizar
tratamiento post-construccién. Las temperaturas de tratamiento térmico fueron 90
y 120 °C, mientras que el tiempo de tratamiento en ambos casos fueron 10
segundos, 5 minutos, 10 minutos y 15 minutos como puede observarse en la
Figura 26 y la Tabla 6. Los juegos de curvas de a) a d) muestran el incremento de
tiempo de tratamiento a 90 °C. Se aprecia que un tiempo relativamente corto de
tratamiento no permite que el material obtenga regio-regularidad y posiblemente
no se esté evaporando por completo el solvente, por lo que la eficiencia maxima
obtenida con este fue de 1.23%. Al incrementar el tiempo de tratamiento vemos un
incremento en la eficiencia también obteniendo una eficiencia maxima de 2.22%
con 5 minutos de tratamiento, 2.26% con 10 minutos de tratamiento y después
disminuye a 1.99% con 15 minutos de tratamiento. Algo similar debia ocurrir para
los juegos de curvas de e) a h), donde se inicia con una eficiencia muy baja y
luego incrementa al aumentar el tiempo de tratamiento a 120 °C. Sin embargo, se
observa que las muestras g) y h) muestran eficiencias bajas, incluso
comparandolas con juegos de curvas realizados en experimentos anteriores.
Debido a esto se graficO una linea de tendencia utilizando a 15 minutos de

tratamiento térmico a 120 °C uno de los resultados obtenidos anteriormente,
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viendo que se ajusta a la tendencia mostrada por los juegos de curvas tratados a
90 °C. Con esto en mente podemos considerar que, basandonos principalmente
en los juegos de curvas de a) a d) a 90 °C y con la tendencia esperada a 120 °C

gue el mejor tiempo de tratamiento térmico es a 10 min.

Voltage (Volts)
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Figura 26. Curvas J-V de la variacion del tiempo y temperatura de tratamiento

térmico de la capa activa cuando no se usa tratamiento post-construccion.
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Si se observa la Tabla 6 vemos que la mejor celda fue aquella cuya capa activa
recibi6 tratamiento térmico a 90 °C por 10 minutos, en la cual se obtuvo un Jsc de
8.87 mA/cm?, un Voc de 0.60, un FF de 0.42, con PCEmax de 2.26% y con un PCEay
de 2.11%.

Tabla 6. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion del
tiempo y temperatura de tratamiento térmico de la capa activa.

Temperatura Tiempo m ;\j /sng) (\yg;t) (mv:,'/\(l:mz) FF PC(:OI/::’;W P((zf)a"

10's 656 052 340 036 123 1.3

S 5 min 897 059 5.31 042 222 176

c 10min | 887  0.60 536 042 226 211
15min | 878 059 514 039 199 167

10's 6.61 0.33 218 041 089 053

o 5 min 895 059 532 040 213 177

S 10min | 803 037 299 032 096 045
15min | 844 041 347 034 119 08

Considerando los mejores parametros encontrados en cada experimento, se
realiz6 el depdsito de celdas con dichas caracteristicas: Se deposité la capa de
TiO2 a 1500 RPM por 1 min y se traté térmicamente a 550 °C por 1 hora.
Posteriormente, se depositdé la capa activa a 1000 RPM por 1 minuto,
posteriormente se tratdé térmicamente a 120 °C por 15 minutos. El depdsito del
MoOs y la plata se realizdé tal como se realizd6 en anteriores experimentos. El
resultado de estas celdas puede observarse en la Figura 27 y la Tabla 7. Se
puede observar que la eficiencia mejor6 considerablemente, obteniendo una
eficiencia maxima de 3.48% y una eficiencia minima de 3.10%, mientras que el
promedio de eficiencia se encuentra en 3.29%. El mejor dispositivo tuvo una Jsc de
12.32 mA/cm?, un Voc de 0.60 volts, un FF de 0.47 y una eficiencia de 3.48%.

61



Voltaje (Volts)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
0 i 1 . 1 ; 1 i 1 ; 1 L1

J (mA/cm?)

Figura 27. Curvas J-V utilizando los mejores parametros de tiempo y temperatura

de tratamiento en la capa activa.

Tabla 7. Propiedades eléctricas de las celdas utilizando los mejores parametros de
tiempo y temperatura de tratamiento térmico de la capa activa.

Jsc Voc I'V PC Emax PCEav
Muestra | ajem?)  (Volts)  (mWiem?)  'F (%) (%)
1 12.32 0.60 7.42 0.47 3.48
2 12.05 0.59 7.08 0.44 3.10 309
3 12.29 0.59 7.31 0.46 3.35
4 12.36 0.59 7.29 0.44 3.24

Ya que se realizaron variaciones y modificaciones en la capa activa, se procedi6 a
observar el comportamiento de la eficiencia al realizar variaciones en esta. Debido
a que al realizar la modificacion en cualquier capa la eficiencia puede variar y por

tanto los espesores deben ser reajustados, se realizard el experimento de
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variacion de la capa de TiO2 variando a su vez el espesor de la capa activa, cuyos
resultados pueden observarse en la Figura 28 y la Tabla 8. La capa de TiO2 se
varié depositandola a 1500, 2500 y 2500 RPM, mientras que la capa activa se
deposité a 600, 800 y 1000 RPM. Las celdas con capa de TiO2 depositadas a
1500 y 2500 muestran una clara tendencia en la cual la eficiencia disminuye al
incrementar la velocidad de depdésito de la capa activa de 600 RPM a 1000 RPM.
Para 1500 RPM a 600 RPM la eficiencia promedio es de 2.27%, disminuyendo a
1.50% a 800 RPM y a 1.21% a 1000 RPM. Para 2500 RPM de TiO2 se observa la
misma tendencia ya que a 600 RPM de la capa activa se tiene una eficiencia
promedio de 1.25%, mientras que a 800 RPM y 1000 RPM se obtuvo 0.55 y 0.56%
respectivamente. Sin embargo, esta tendencia no se presenta cuando se deposita
el TiO2 a 3500 RPM, ya que con capa activa de 600 RPM se obtuvo una eficiencia
promedio de 0.77%, disminuyendo a 0.35% a 800 RPM, pero incrementando a
0.97% a 1000 RPM. Analizando el espesor de la capa transportadora de
electrones, se puede observar que, en general, incrementando la velocidad de
depdsito (disminuyendo el espesor) se observa una disminucién de la PCE. El
mejor dispositivo construido fue aquel cuya Jsc fue de 9.75 mA/cm?, con un Voc de
0.63 volts, un FF de 0.41 y una PCEmax de 2.50% y PCE promedio de 2.27%. Se
concluye hasta aqui que depositar la capa activa a 600 RPM deberia incrementar

la eficiencia de las celdas.
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Tabla 8. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion de la
velocidad de depdsito del TiO2 y de la capa activa.

TiO2 :;K; Jse Voc J-v ff PCEmsx  PCEa
(RPM)  Zoy  (mAlem?)  (Volts)  (mWiem?) % %

- 600 9.75 0.63 6.09 041 250 227
=) 800 8.54 0.58 4.94 033  1.64 1.50
T 1000 7.91 0.53 4.18 033  1.40 1.21
- 600 8.87 0.52 4.59 035  1.61 1.25
3 800 7.33 0.46 3.35 029 097 0.55
1000 6.54 0.43 281 031 087 0.56

- 600 7.09 0.48 3.38 027  0.91 0.77
3 800 6.04 0.38 230 026  0.59 0.35
1000 7.58 0.47 3.56 035  1.23 0.97

Con los datos de los anteriores experimentos se construyeron un conjunto de
celdas con los mejores pardmetros encontrados, depositando el TiO2 a 1500 RPM
por 1 minuto y tratado térmicamente a 550 °C y la capa activa a 600 RPM por 1
minuto y tratada térmicamente a 100 °C por 8 minutos. Los resultados pueden ser
consultados en la Figura 29 y la Tabla 9. No se observa una gran diferencia en los
resultados, teniendo una eficiencia minima de 3.15% y una eficiencia maxima de
3.30%, con un promedio de 3.20%. La Jsc va desde los 11.79 mA/cm? hasta los
12.49 mA/cm?, mientras que el Voc va desde 0.52 volts hasta los 0.55 volts, en
tanto el FF va desde los 0.58 hasta los 0.60. La mejor celda construida en este
caso mostré una Jsc de 12.49 mA/cm?, con Voc de 0.55 volts y FF de 0.48
alcanzando una eficiencia de 3.30%. Con esto se demuestra que complementando
los mejores resultados obtenidos se puede mejorar la celda base de
FTO/TiO2/P3HT:PCe1BM/MoO3/Ag.
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Figura 29. Curvas J-V utilizando los mejores parametros de tiempo, temperatura y
velocidad de depdsito de la capa activa y del TiO:.

Tabla 9. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion del
tiempo y temperatura de tratamiento térmico de la capa activa.

Jsc Voc -V PCEmax PCEay
Muestra FF
(mA/cm?) (Volts) (mW/cm?) (%) (%)
1 11.79 0.53 6.26 0.50 3.15
2 12.43 0.52 6.51 0.49 3.17 3.0
3 12.20 0.55 6.70 0.48 3.23 '
4 12.49 0.55 6.86 0.48 3.30
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10.2.2 Celda con variacién de la capa transportadora de electrones

Se planted utilizar PEN como CTE, el cual no habia sido utilizado anteriormente en
el grupo de trabajo, por lo que se inicidé con experimentos exploratorios realizando
variaciones en espesor y temperatura de tratamiento cuyos resultados se
encuentran en las Figura 30 y 31 y Tablas 10 y 11. Inicialmente se realizaron tres
tratamientos: el tratamiento 1 (T1) consisti6 en depositar el PFN y tratarlo
térmicamente a 120 °C por 15 minutos; en el segundo tratamiento (T2) se
disminuyé el tiempo de tratamiento a 10 minutos; en el dltimo tratamiento (T3) el
tiempo disminuyd hasta 5 minutos. Se observa que al disminuir el tiempo de
tratamiento de la capa de PFN la eficiencia disminuye, ademas que al disminuir el
espesor de dicha capa también disminuyé la eficiencia. Es claro que la velocidad
de depdsito de la capa de PFN deberia estar entre 1200 y 1500 RPM, que es
donde se obtuvieron los mejores resultados. La mejor celda del tratamiento 1
obtuvo un Jsc de 13.67 mA/cm?, Voc de 0.51 volts, FF de 0.38, PCEmax de 2.61%
con un promedio de 2.2% . Se considera entonces que se debe tratar
térmicamente el PFN a 120 °C por 15 minutos.

Tabla 10. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion de la
velocidad de depdsito del PFN tratado térmicamente a 15 min.

PFN Jsc Voc J-v PCEmax  PCEay

Material — pony  (mA/em?)  (Volts) (mWiemd T (%) (%)
1200 13.67 0.51 692 038 261 220

= 1300 13.13 0.50 654 032 212 195

o 1400 10.67 0.44 467 037 174 146
1500 11.47 0.49 563 037 206 174
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Tabla 11. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion de la
velocidad de depdsito del PFN y tratado térmicamente a 10 (T2) y 5 min (T3).

PFN Jsc v°c J-V PcEmaX PCEav

Tratamiento ooy (mA/em?)  (Volts) (mWiem?) T (%) (%)
1500 7.52 0.31 2.32 0.31 0.71 0.54

a0 2500 6.95 0.28 1.98 0.30 0.59 0.34

= 3500 6.14 0.23 1.40 0.29 0.41 0.30

4500 6.41 0.25 1.62 0.30 0.49 0.42

1500 7.48 0.40 2.98 0.33 1.00 0.86

- 2500 7.33 0.30 2.21 0.33 0.73 0.44

= 3500 8.53 0.32 2.72 0.31 0.83 0.62

4500 7.29 0.33 243 0.33 0.81 0.62

10.2.3 Celda con doble capa transportadora de electrones

Después de observar el comportamiento de las capas de TiO2 y PFN se observo
que la banda de conduccion del TiO2 es igual a la funcién trabajo reportada para el
PEN, por lo que podrian utilizarse juntas en la celda solar, a esta unién de dos
capas transportadoras de electrones le denominamos Doble capa transportadora
de electrones (DCTE). El siguiente experimento consistidé en depositar celdas con
TiO2, celdas con PFN y celdas con TiO2/PFN para compararlas entre si. Las
condiciones de depésito fueron las siguientes: El TiO2 fue depositado a 1500 RPM
por 1 minuto y tratado térmicamente a 550 °C por 1 hora; el PFN fue depositado a
4500 RPM por un minuto y tratado térmicamente a 100 °C por 8 minutos; la capa
activa fue depositada a 500 RPM por 1 minuto y tratada térmicamente a 100 °C
por 8 minutos. El motivo de depositar el PFN a 4500 RPM estuvo basado en que
ya se tiene una capa transportadora de electrones y agregar una capa extra con
alto espesor podria ser perjudicial para el correcto transporte de los electrones. En
la Figura 32 y la Tabla 12 se pueden apreciar los datos obtenidos del experimento.
El experimento muestra una eficiencia relativamente baja con el TiO2, donde el
mejor dispositivo obtuvo una Jsc de 11.92 mA/cm?, un Voc de 0.40 volts, con un FF
de 0.42 y PCEmax de 1.97%. El mejor dispositivo usando el PFN obtuvo una Jsc de
11.44 mA/cm?, con Voc de 0.39, con FF de 0.34 y PCEmax de 1.55%. Al combinar

ambas capas en el dispositivo las propiedades eléctricas aumentaron
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considerablemente obteniendo una Jsc de 13.01 mA/cm?, con un Voc de 0.60 volts,
FF de 0.55 y PCEmax de 4.29%, eficiencia muy superior a otras realizadas en el
presente trabajo con estos materiales. El promedio de eficiencia de los dispositivos
con la DCTE fue de 3.90%.
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Figura 32. Curvas J-V de las celdas construidas utilizando capas transportadoras
de electrones de TiO2 y PFN y con DCTE de TiO2/PFN.
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Tabla 12. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion del
tiempo y temperatura de tratamiento térmico de la capa activa.

: Jsc Vo RY; PCEmax  PCEay

Material '\ pjem?)  (Volts)  (mWiem?) T (%) (%)
11.97 0.28 3.31 0.41 1.35
N 11.92 0.40 4.71 0.42 1.97

O 11.81 0.28 3.26 0.42 1.37 1.59
12.39 0.33 411 0.43 1.77
12.04 0.30 3.59 0.41 1.49
_ 13.01 0.60 7.82 0.55 4.29
T 12.19 0.60 7.32 0.43 3.14

C\: 12.47 0.60 7.50 0.54 4.06 3.90
iC__> 12.51 0.60 7.53 0.54 4.10
11.99 0.60 7.16 0.55 3.93
11.35 0.42 4.77 0.32 1.54
_ 11.15 0.40 4.41 0.33 1.46

o 11.44 0.39 4.50 0.34 1.55 1.52
11.30 0.40 4.55 0.33 1.52
11.29 0.38 4.34 0.35 1.53

Después de demostrar que la DCTE tenia un rendimiento superior, se opt6é por
realizar la variacion de la capa de PFN dentro de la DCTE. Para esto se depositd
la capa de PFN a 1500, 2500, 3500, 4500 y 5500 RPM. Los datos del experimento
pueden observarse en la Figura 33 y la Tabla 13. Se puede observar que la
tendencia de la eficiencia promedio es disminuir al incrementar la velocidad de
depdsito del PFN, teniendo que a 1500 RPM la eficiencia es 4.32%, a 2500 RPM
la PCE es de 4.28%, mientras que a 3500 RPM la PCE es de 4.26% y a 4500 y
5500 RPM encontramos las eficiencias mas bajas, 4.01 y 4.15% respectivamente.
Esta tendencia cambia para las eficiencias maximas, puesto que aumenta de 1500
RPM con PCE de 4.51% a 4.60% con 2500 RPM y a 4.68% con 3500 RPM,
después de lo cual baja a 4.55% con 4500 RPM vy luego a 4.50% cuando la
velocidad de depdésito es de 5500 RPM. La tendencia entre las Jsc, l0S Voc y los FF
no es completamente clara y no se ajusta a las tendencias vistas en las
eficiencias. Excepto por las Jsc y las PCEmax que muestran cierta correlacién al
aumentar a 3500 RPM y posteriormente disminuir. La mejor celda construida tiene
una capa de PFN depositada a 3500 RPM, con lo que se obtuvo una Jsc de 15.05
mA/cm?, con un Voc de 0.58 volts, FF de 0.54 y PCEmax de 4.68%. Mientras tanto,
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la mejor celda del mejor dispositivo (PCE promedio de 4.32%) obtuvo una Jsc de
14.35 mA/cm?, con un Voc de 0.59 volts, FF de 0.53 y PCEmax de 4.51%. A pesar
de que existe diferencia en las PCEmax esta se considera minima (siendo de
0.17% respecto a la mejor celda) el promedio es mejor en el dispositivo con PFN
depositado a 1500 RPM, por lo que se concluye que en este experimento es el
mejor parametro para este tipo de celdas.
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Figura 33. Curvas J-V de las celdas construidas variando la velocidad de depdsito

del PFN en dispositivos con DCTE.
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Tabla 13. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion de la
velocidad de depdsito del PFN.

: PEN J v -V PCEmsx  PCEay
Material oy (mAcm?)  (Volts) (mWiem?) T %) (%)
1500 14.35 0.59 8.44 053 451 432
2500 14.80 0.58 8.54 054 460 4.8
PEN 3500 15.05 0.58 8.66 054 468 426
4500 14.67 057 8.37 054 455 401
5500 14.69 0.58 8.59 052 450  4.15

10.2.4 Celda con sulfuro de germanio

Con los resultados obtenidos de los anteriores experimentos se realizé la
incorporacion de sulfuro de germanio (GeSz2) en la capa activa. Se inicié con un
experimento exploratorio donde se vario el porcentaje de sulfuro desde 0.25%
hasta 1.00% en la celda base de TiO2. La celda se construyé con los mejores
parametros encontrados. Los datos obtenidos se encuentran en la Figura 34 y la
Tabla 14. Este primer experimento muestra una tendencia clara tanto en la PCEmax
como en la Eficiencia promedio, donde al incrementar el porcentaje de sulfuro
incrementa la eficiencia de conversion energética. Aunque la eficiencia maxima
con sulfura al 0.50% y 0.75% es igual, se mejora el promedio en las celdas con
sulfuro al 0.75%. La eficiencia maxima con 0.25% de sulfuro fue de 1.68%,
subiendo a 2.18% cuando se incorporé el 0.50% de sulfuro y manteniéndose esta
eficiencia con 0.75% de sulfuro para finalmente disminuir a 1.84% con el 1.00% de
sulfuro. La tendencia se repite para la eficiencia promedio que se encuentra en
1.34% con 0.25% de sulfuro, subiendo a 1.86% con 0.50% de sulfuro y a 1.99%
con el 0.75% de germanio para finalmente disminuir a 1.67% con 1.00% de
sulfuro. También se observa que mientras la Jsc disminuye al incrementar el
porcentaje de sulfuro, en el Voc y el FF sucede lo contrario, puesto que aumentan

al hacerlo la cantidad de sulfuro.
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Tabla 14. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de variacion del
porcentaje en peso del GeS2 en la capa activa.

. Ge82 Jsc Voc PCEmax PCEav
Material (%) (mA/cm?) (Volts) FF (%) (%)
0.25 9.70 0.49 0.36 1.68 1.34
0.5 10.11 0.55 0.39 218 1.86
GeS»,
0.75 9.33 0.59 0.40 218 1.99
1 7.33 0.60 0.42 1.84 1.67

Un segundo experimento idéntico se realizd, pero esta vez agregando la DCTE
con las mejores condiciones de TiO2 y PFN. Nuevamente se vario el porcentaje de
incorporacion de sulfuro de germanio partiendo de 0.00% (como dispositivo
referencia) e incrementando en intervalos de 0.25% hasta alcanzar 1.25% de
sulfuro. Los datos obtenidos son mostrados en la Figura 35 y la Tabla 15. El
dispositivo de referencia tiene una eficiencia relativamente similar al mostrado con
la DCTE en las mejores condiciones (PCEmax de 4.51% y 4.32% de promedio),
obteniendo en esta ocasiébn un PCEmax de 4.77% y 4.44% de promedio. La
tendencia aparente mostrada tanto en la PCEmax como en la PCEav es incrementar
la eficiencia al incrementar el porcentaje de sulfuro: la eficiencia maxima con
0.25% de sulfuro es de 4.93%, incrementando a 4.98% con 0.50% de sulfuro, para
posteriormente mantenerse en un valor cercano (4.99%) con 0.75% de sulfuro e
incrementando a 5.03% con 1.00% de sulfuro, para después disminuir a 3.57% al
agregar 1.25% de sulfuro. La eficiencia promedio no sigue la misma tendencia
inicialmente pues tiene una eficiencia de 4.68% con 0.25%, disminuyendo a 4.59%
a 0.50% de incorporacién y manteniéndose en esta eficiencia con 0.75% de
sulfuro, para después incrementar hasta 4.74% con 1.00% de sulfuros y
finalmente caer hasta 3.57% con 1.25% de incorporacion. En este caso los
mejores resultados los obtenemos cuando se incorporé 1.00% de sulfuro de
germanio obteniendo una PCEmax de 5.03 y un promedio de 4.74%. La mejor celda
obtuvo un Jsc de 14.03 mA/cm?, con un Voc de 0.60 volts y un FF de 0.60.
Sorprendentemente estos también son los mejores resultados obtenidos hasta
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este punto, por lo que se considera que la incorporacién de sulfuro de germanio en
la capa activa juega un papel importante en la eficiencia de las celdas.
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Figura 35. Curvas J-V de las celdas construidas variando el porcentaje de GeS:>
desde 0.00% (referencia) hasta 1.25%.
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Tabla 15. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento ampliado de
variacion del porcentaje en peso del GeS2 en la capa activa.

GeS2 Jsc Voc PCEmax PCE.y
Material (%) (mA/cm?) (Volt) FF (%) (%)
0.00 14.01 0.60 0.56 4.76 4.44
0.25 13.94 0.61 0.58 4.93 4.68
GeS, 0.50 14.04 0.62 0.58 4.98 4.59
0.75 14.03 0.61 0.59 4.99 459
1.00 14.03 0.60 0.60 5.03 4.74
1.25 12.92 0.58 0.55 4.14 3.57

10.2.5 Estabilidad y envejecimiento de celdas.
Se considera importante y primordial conocer la estabilidad y envejecimiento de

las celdas en el tiempo, es decir, el tiempo de vida util probable de las celdas.
Para esto se realizd la medicion de la PCE de dos de las mejores celdas
construidas durante un intervalo de tiempo de acuerdo con la Tabla 16. La celda
fue medida en las mismas condiciones, mientras que las condiciones de resguardo
fueron a temperatura ambiente (20-25 °C), humedad relativa de 40£5% y selladas
en vacio y en oscuridad. Las gréficas y los datos del experimento pueden ser
consultados en la Figura 36, la Figura 37 y la Tabla 17. Se puede observar
facilmente la declinacion de la eficiencia del dispositivo. La muestra 1 mostrada
inicié con una eficiencia del 3.66%, la cual disminuy6 a 3.22% durante su segunda
medicion y a 3.02% durante la tercera. Al dia 17 la nuestra uno ya tenia una
eficiencia del 1.94%, practicamente la mitad de la eficiencia. Mientras tanto, la
muestra 2 medida al inicio presentd una eficiencia del 3.51%, bastante cercana a
la muestra 1, y al pasar los 17 dias su eficiencia habia disminuido a 3.46%. Con
esto en mente se puede interpretar que existe una disminucion de la eficiencia
posiblemente por el uso y manipulacion de la celda. Ademas, en la disminucién de
la muestra 1 se observa que esta es debida al decremento de la Jsc principalmente
y en segundo lugar al FF, mientras que el Voc Se mantiene casi estable en 0.60

volts por un periodo prolongado de tiempo.
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Tabla 16. Cronograma de mediciones de las celdas para el experimento de
estabilidad y envejecimiento.

Domingo Lunes Martes Miércoles | Jueves Viernes Sabado
Muestra 1
Muestra 1 Muestra 1
Muestra 2
Muestra 1 Muestra 1 Muestra 1
Muestra 1
Muestra 1 Muestra 1
Muestra 2
Muestra 1 Muestra 1 Muestra 1
Muestra 1
Muestra 1 Muestra 1
Muestra 2
Muestra 1 Muestra 1 Muestra 1
Muestra 1 Muestra 1 Muestra 1
Muestra 1
Muestra 2
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Figura 37. Curvas J-V de la muestra 1 del experimento de estabilidad y
envejecimiento, desde el dia 1 hasta el dia 17.

Tabla 17. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de estabilidad y
envejecimiento hasta el dia 17.

Tiempo J \' PCE

ATEEITE (diag) (mA/em?) (volts) A7 (%)
1 11.77 0.60 052 3.66

3 10.20 0.60 0.53 3.02

5 10.01 0.60 0.50 3.02

1 8 9.95 0.60 0.45 265
10 9.54 0.58 0.45 245

12 9.40 0.60 0.44 247

15 9.13 0.58 0.42 222

17 8.71 0.59 0.38 1.94

, 1 12.08 0.58 0.50 351
17 10.45 0.59 0.56 3.46
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El experimento anterior se continué hasta completar un intervalo de medicion de
50 dias. Lac continuacion de este experimento puede observarse en la Figura 38 y
la Tabla 18. Se aprecia que, aunque existen ciertas irregularidades en la
disminucién de la eficiencia, pues algunas veces se muestra mayor que en la
medicidn anterior, hay una clara tendencia que puede ser utilizada para extrapolar
y predecir el comportamiento de la celda en un tiempo mas prolongado. En este
caso, se ajusto la curva para que coincidiera lo mejor posible con la tendencia y la
eficiencia inicial y final al dia 50 (1.35%). Con esta linea de tendencia se predijo la
PCE de la celda en 100 dias, lo cual puede observarse en la Figura 39. En dicha
figura la eficiencia simulada se ajusta bastante bien a la linea de tendencia, en
realidad la disminucion de la eficiencia simulada se muestra mas lineal y muy
parecida a la tendencia entre los dias 30 y 50. La eficiencia al dia 60 seria de
1.07%, mientras que en el dia 70 la eficiencia rondaria el 0.82%. En los dias 80 y
90 la eficiencia caeria a 0.57% y 0.33%. Finalmente, a los 100 dias la eficiencia
seria de 0.08%, lo cual implicaria que la celda se encontraria completamente
inservible para ese momento. Considerando que estas son estimaciones, tampoco

dudariamos que la celda fuera completamente ineficiencia después del dia 90.
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Figura 38. Comparativa de las eficiencias de las muestras 1y 2 respecto al tiempo
y curvas de tendencia del experimento de estabilidad y envejecimiento después de
50 dias.
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Tabla 18. Propiedades eléctricas de las celdas del experimento de estabilidad y

envejecimiento hasta el dia 50.

Tiempo Jsc Voc PCE

Muestra (diasp) (mA/cm?) (volts) A7 (%)
1 11.77 0.60 0.52 3.66

3 10.20 0.60 0.53 3.22

5 10.01 0.60 0.50 3.02

8 9.95 0.60 0.45 2.65

10 9.54 0.58 0.45 2.45

12 9.40 0.60 0.44 2.47

15 9.13 0.58 0.42 222

17 8.71 0.59 0.38 1.94

19 9.00 0.59 0.42 224

22 8.37 0.59 0.36 1.77

1 24 8.81 0.60 0.42 2.19
26 8.78 0.60 0.41 2.16

29 8.46 0.60 0.38 1.91

31 8.33 0.60 0.36 1.76

33 8.25 0.60 0.35 1.74

36 8.05 0.59 0.33 159

38 8.01 0.59 0.31 1.44

40 7.93 0.58 0.33 154

43 7.84 0.57 0.34 1.50

45 7.85 0.58 0.34 155

47 7.41 0.58 0.31 133

50 7.46 0.58 0.31 1.35

1 12.08 0.58 0.50 351

, 17 10.45 0.59 0.56 3.46
33 9.96 0.60 0.48 2.85

50 9.09 0.59 0.41 2.18
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Figura 39. Eficiencia de la muestra 1 del experimento de estabilidad y

envejecimiento respecto al tiempo y curva de tendencia después de 50 y curva
simulada y prolongada hasta los 100 dias.

10.2.6 Celda de area grande.
Otro punto importante es la construccion a gran escala de celdas organicas es la

capacidad de produccién de estas con area grande. Sin embargo, existe un
problema en la mayoria de estos dispositivos, pues al incrementar el area la
eficiencia disminuye considerablemente. Se determiné el efecto de eficiencia en
celdas organicas de P3HT:PCs1BM al variar el area efectiva. En la Figura 40 y la
Tabla 19 se pueden observar los datos de este experimento. Podemos observar
que la celda de menor area presenta una eficiencia de 4.23%, pero para la celda
de 0.25 cm? la eficiencia cae abruptamente hasta 1.26%. La eficiencia en la celda
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de 1 cm?, respecto a la anterior, disminuye poco la eficiencia obteniendo 1.16%,
es decir 0.10% menos. Para la celda de 4 cm? la eficiencia es de 0.36%, lo cual
nuevamente se considera una gran caida en la eficiencia. Sin embargo, después
de esta las eficiencias parecen mantenerse mas estables, aunque bastante bajas,
obteniendo para la celda de 9 cm? una eficiencia de 0.22%, para la de 16 cm? una

eficiencia de 0.20% y finalmente una eficiencia de 0.13% para la celda de 25 cm?.

m4.23% m PCE
4 + ® C(Celda Equivalente
Tendencia
4 'Model Exponential
Equation y = Al%exp(-x/t]) + A2%*exp(-x/12) + y0
3 Plot PCE Decay
&< v0 0.1592 +0.07767
Al 19.57208 + 37435369864
~ A {1 0.01544 + 152.04372
é A2 1.28375 + 0.27443
M 5 2 2.66408 + 1.12994
O l Reduced Chi-Sqr 0.01371
o R-Square (COD) 0.99787
o | 260 Adj. R-Square 0.99362
. 0
| - 1.16%
! 0.36%
0
0.22% 0.20% 0.13%
|
0 - 0.29% v
0.10%
T L ]' Ll r T 'I— T —l LE I’
0 5 10 15 20 25

Area (cm?)

Figura 40. Eficiencia del experimento de celdas de area grande con area de 0.03,
0.25, 1,4, 9, 16 y 25 cm? (forma simple) y dispositivos equivalentes de 4 y 25 cm?.
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Tabla 19. Propiedades eléctricas de las celdas de area grande.

. . Area | J \') PCE
Dispositivo cm?  (mA)  (mAlem?  (volts) ¥ (%)
0.03 0.39 12.32 0.59 058 423

0.25 1.02 4.09 0.61 051 126

1.00 413 413 0.59 047 116

Simple 400 | 1072 268 0.50 027 036
9.00 | 1562 174 0.49 026 022

16.00 | 21.99 137 0.57 026 020

2500 | 22.88 0.92 0.58 025  0.13

uvalents 4.00 702 1.80 051 031 029
2500 | 1853 0.74 0.52 026 0.0

Ademas, se realizé el seguimiento de la eficiencia de las celdas de area grande
respecto al tiempo. Debido a que la eficiencia de las celdas de 16 y 25 cm? se
consideraba de por si muy baja, se realizé dicho seguimiento Unicamente para las
celdas de 0.25, 1, 4 y 9 cm?. Estas se pueden observar en la Figura 41. La Tabla
20 muestra las propiedades eléctricas medidas de la celda de 1 cm?. Se observa
que la eficiencia cae abruptamente los primeros 20 dias para las muestras de 0.25
y 1 cm?, después de lo cual parece estabilizarse y encontrarse bastante cercana y
por debajo a 0.2%. La caida de eficiencia para las celdas de 4 y 9 cm? es més
lenta y por tanto més estable en el tiempo. Sin embargo, a los 50 dias todas las
celdas tienen una eficiencia por debajo del 0.10%. Esta es practicamente la
eficiencia que la muestra de 0.03 cm? mostré a los 100 dias de acuerdo con
nuestra simulacién. Se puede observar que el incremento del area efectiva de la
celda disminuye considerablemente la eficiencia de conversidn energética y

mermando ademas el tiempo de vida util de la misma.
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Figura 41. Eficiencias del experimento de estabilidad y envejecimiento de celdas

de drea grande de 0.25, 1, 4y 9 cm?.
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Tabla 20. Propiedades eléctricas de las celdas de 1 cm? en el experimento de
estabilidad y envejecimiento.

Tiempo Jse Voc FE PCE
(dias) (mA/cm?) (volts) (%)
1 414 0.59 0.47 1.16
5 3.42 0.60 0.30 0.62
8 3.38 0.59 0.30 0.61
10 3.16 0.49 0.32 0.49
15 2.92 0.42 0.32 0.40
17 2.71 0.42 0.26 0.29
19 2.41 0.39 0.23 0.22
22 2.32 0.45 0.18 0.19
24 2.33 0.43 0.21 0.21
26 1.92 0.41 0.19 0.15
29 1.70 0.39 0.18 0.12
31 1.92 0.34 0.22 0.14
33 1.33 0.33 0.20 0.09
36 1.07 0.33 0.20 0.07
38 1.46 0.34 0.19 0.10
40 1.46 0.38 0.18 0.10
45 1.04 0.38 0.16 0.06
47 1.23 0.34 0.18 0.08
50 0.94 0.31 0.18 0.05

10.3 CARACTERIZACION COMPLEMENTARIA DE LOS DISPOSITIVOS

10.3.1 Mediciones de EQE
10.3.1.1 Celda Base

Las curvas de “Eficiencia Cudantica Externa” (“EQE” por sus siglas del inglés
“External Quantum Eficiency”) del dispositivo se muestran en la Figura 42. La EQE
medido fue de alrededor del 23 % y los cambios observados en la EQE son
directamente proporcionales al PCE del dispositivo. Ademas, la EQE exhibe
fotocorriente en el rango de longitud de onda de 300 a 650 nm, lo cual es
consistente con la absorcion UV-Vis de la mezcla PSHT:PCe1BM (Figura 12).
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Figura 42. Espectros de EQE de las celdas base.

10.3.1.2 Celda con DCTE

La Figura 43 muestra la curva de EQE para la muestra con un area de 0.03 cm?,
que fue la mejor. La EQE medida mostré una eficiencia baja en el rango de 300
nm a 400 nm, por debajo del 15 %, y corresponde al rango de absorbancia
PCes1BM. Por otro lado, en el rango de absorbancia P3HT de 400 nm a 650 nm,
hay un buen EQE y en este rango tenemos el EQE maximo, que es 33.5% a 510
nm. Dado que EQE se define como el flujo de electrones extraidos dividido por el
flujo de fotones incidentes en la celda solar, es posible estimar que la mayoria de
los fotones se convierten con mayor eficiencia en el intervalo de 400 a 630 nm
[131], [132].
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Figura 43. Espectros de EQE de la mejor celda del experimento de DCTE y area
de 0.03 cnm?.

10.3.1.3 Celda con sulfuro de germanio

Las curvas de EQE de la mejor celda para cada dispositivo se muestran en la
Figura 44. La EQE medida fue de alrededor del 30 % y los cambios observados en
la EQE son directamente proporcionales a la PCE del dispositivo. Sin embargo,
debe aclararse que mientras que el EQE de un dispositivo se define como el flujo
de electrones extraidos dividido por el flujo de fotones incidentes en la celda solar
en funcionamiento, el PCE se define como la relacién entre la potencia eléctrica de
salida (Jsc, Voc Y FF) y la potencia 6ptica de entrada (intensidad de la luz incidente)
que incluye las pérdidas de potencia debidas a la diferencia de tensién externa

aplicada y la energia de los fotones emitidos, asi como las pérdidas de tension por
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las resistencias internas (resistencias en serie y en derivacion), por lo que que el
EQE y el PCE pueden diferir [131], [133]. Ademas, es posible ver que la
fotocorriente EQE en la longitud de onda tiene un rango de 300 a 650 nm, lo cual
es consistente con la absorcién UV-Vis de las mezclas que se muestran en la
Figura 12. De acuerdo con esto, PCs1BM exhibe una absorcién de 300 nm a 400
nm y el rango entre 400 nm y 650 nm se atribuye a la transicién electronica 1r-1*
del polimero P3HT. El mejor EQE, alrededor del 33 %, se obtuvo con las células
con 0.25 % en peso y 0.50 % en peso. Se puede observar una disminucion de
EQE% en el intervalo correspondiente a PCe1BM al aumentar el porcentaje de
GeS2, mientras que se obtiene una ganancia de EQE% en el intervalo de
absorcién de P3HT. Inicialmente es posible describir este efecto como una
contribucién del azufre de las nanoparticulas en los anillos de tiofeno de P3HT
produciendo enlaces S-S [132]. Otra razén importante del aumento del EQE% en
el intervalo de absorcion de P3HT es que precisamente en este intervalo se
encuentra la mayor intensidad del espectro solar, por lo que si una celda solar
logra absorber una mayor cantidad de luz en este intervalo, el EQE % sera mayor
[134]. Teniendo en cuenta que el germanio no absorbe una cantidad significativa
de luz en esta region, se crean espacios dentro de la capa activa donde la luz (en
este rango del espectro) puede transportarse y absorberse mas facilmente hacia la
interfaz de los polimeros donantes y aceptores donde se produce la disociacion.
del excitén [20-21].
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Figura 44. Espectros de EQE de las celdas con incorporacion de GeS:z en
porcentajes desde 0.00% (referencia) hasta 1.25%.

10.3.2 Mediciones de impedancia

10.3.2.1 Celdas con sulfuro de germanio

Para estudiar propiedades eléctricas adicionales, las celdas se caracterizaron
utilizando curvas de Mott-Schottky y diagramas de Nyquist. La Figura 45 muestra
las curvas de Mott-Schottky para celdas de sulfuro de nano-germanio, mientras
que la Figura 46 muestra diagramas de Nyquist para las mismas celdas. Las
curvas de Mott-Schottky muestran una variacién en la adicién de GeS:2 en las
celdas, ya que la pendiente descrita entre el rango de -1.5 voltios a 0.3 voltios
disminuye a medida que aumenta el porcentaje de sulfuro de 0.00% en peso a
1.00% en peso. Cabe sefalar que las pendientes de las curvas pertenecientes a
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los porcentajes de 0.25% y 0.50% de nanoparticulas de GeS2 son relativamente
similares, mientras que la pendiente correspondiente al 1.25% parece ser mayor
que la del 1.00%. Esto ultimo parece correlacionarse con las tendencias
observadas en las eficiencias solares encontradas en los dispositivos. En la Figura
45, el voltaje incorporado (Vbi) se estimd extendiendo las pendientes al eje de
abscisas. Sélo se consideré como Vui el valor proporcionado con el intercepto de la
linea prolongada con el eje X. La Tabla 21 muestra los valores estimados de Vi
para cada celda. Los valores obtenidos tienen correlacién con las tendencias
vistas anteriormente para otros parametros eléctricos, ya que aumentan cuando
aumenta el porcentaje de sulfuro. El valor minimo corresponde a la celda a la que
no se le agregd azufre, presentando un Vui de 0.43 voltios, mientras que el valor
maximo de Vyi alcanzado fue de 0.55 voltios, que corresponde a la celda con
1.00% en peso de GeS2. Después de este valor, el voltaje cae a 0.52 voltios con
disulfuro de germanio al 1.25% en peso. Teniendo en cuenta que el voltaje
incorporado es la diferencia de los niveles de Fermi en los semiconductores de
tipo p y n antes de que se unieran, es posible inferir que la adicion de GeS:2 podria
estar modificando la diferencia en los niveles de energia entre los polimeros
donantes-aceptores (entre el HOMO de P3HT y el LUMO de PCsiBM) y la
eficiencia con la que los excitones se disocian y transportan los portadores de

carga.
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Figura 45. Curvas Mott-Schottky de las celdas construidas con incorporacion de
GeS2 desde 0.00% (referencia) hasta 1.25%.

Con los diagramas de Nyquist de la Figura 46 y utilizando el software “Gamry
Echem Analyst” para simular el comportamiento de la celda como circuito eléctrico
y poder predecir la Rs y la Rsh que se aprecian en la Tabla 21. El valor de Rs se
puede obtener incluso directamente de la grafica, ya que este valor representa
matematicamente la diferencia entre el primer punto descrito por la curva y el
origen en el eje X, mientras que el valor de Rsh es funcién del radio y de la forma
de la curvatura también medida en el eje X. En la Figura 46, segun los diagramas
de Nyquist, el inicio de todas las curvas con GeS: es practicamente el mismo, o al
menos lo suficientemente cercano entre si, estando estas por debajo de los 60
ohms y cuyos valores puntuales se muestran en la Tabla 21, observandose que
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cambian de un minimo de 48.06 ohms cuando hay una incorporacion de GeS:2 de
1.00 % a un maximo de 59.99 ohms cuando la incorporacién de sulfuro es de 0.25
% en peso. Se notara, entonces, que no existe una correlacién directa entre la
resistencia en serie y el porcentaje de sulfuro de germanio en la capa polimérica.
Por otro lado, los radios descritos por las curvas en el grafico de Nyquist (Figura
45) son variados y se puede observar la diferencia en los valores de Rsh obtenidos
(Tabla 21). ElI Rsh minimo corresponde a 245.6 ohms con 1.25% en peso de GeSa,
mientras que el segundo valor mas bajo corresponde a 259.4 ohms obtenidos
cuando se agrega 0.50% en peso. Sin embargo, el Rsh maximo encontrado es de
5841 ohms correspondiente al dispositivo sin nanoparticulas de GeS2, mientras
qgue el segundo valor mas alto de 432.8 ohms se obtiene al incorporar 0.75 wt% de
sulfuro en la capa polimérica. Aunque la tendencia en este pardmetro no es clara,
pero es posible observar que el Rsh disminuye al agregar GeSz, en comparacién
con el que no tiene dicho compuesto, por lo que se podria considerar una mejora
en este parametro cuando las nanoparticulas estan presentes. Finalmente, se
puede observar que la densidad efectiva de los portadores de carga (Na-Nq) se ve
favorecida por la adicion de GeS:2 en la capa activa. Se puede ver que sin la
adicion de este compuesto hay una densidad de portadores de carga de
1.87x10"/cm3. Al agregar 0.25wt%, se obtuvo una densidad de portador de
2.98x10""/cm3, sin embargo, al 0.50wt%, dicha densidad bajé a 2.65x10""/cm3. A
pesar de esto, la tendencia es que la Na-Ng aumenta a medida que aumenta el
porcentaje de GeSz, ya que con 0.75wt%, 1.00wt% y 1.25wt% la densidad efectiva
de portadores aumenta a 3.16x10'"/cm3, 3.83x10"" /cm3 y 3.96x10'"/cm?,

respectivamente.
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Figura 46. Diagramas de Nyquist de las celdas construidas con incorporacion de

GeS> desde 0.00% (referencia) hasta 1.25%.

Tabla 21. Propiedades eléctricas de las celdas solares con configuracion

FTO/TiO2/PFN/P3HT:PCs1BM:GeS2/MoO3/Ag.

GeS: Vi Rsh Rs Na-Nd
(%) (volts) (ohm) (ohm) (1/cm3)x10"”
0.00 0.43 584.1 58.88 1.87
0.25 0.49 367.4 59.99 2.98
0.50 0.45 259.4 49.57 2.65
0.75 0.54 432.8 48.69 3.16
1.00 0.55 267.8 48.06 3.83
1.25 0.52 245.6 58.92 3.96
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10.3.2.2 Celdas de area grande

En la Figura 47 y la Figura 48 se aprecian los diagramas de Mott-Schottky y
Nyquist, mientras que la Tabla 22 muestra el voltaje incorporado (Vui), las Rs, las
Rsh ¥ la Na-Ng calculados utilizando estas parcelas. En el diagrama de Nyquist, es
posible estimar el Vui extrapolando el intervalo donde la curva describe una linea
recta a cero en el eje de ordenadas. Los resultados se aprecian en la Tabla 22, en
la que se observa que el Vyi es inversamente proporcional al area de la celda. El
Vbi esta asociado con la capacidad de disociar el exciton y la probabilidad de
recombinacion del portador de carga. Mientras tanto, la concentracién efectiva de
portadores de carga se puede estimar mediante la pendiente de la linea y usando
la Ecuacién (2), donde q es la carga de los portadores y € y €0 son propiedades
intrinsecas de la capa polimérica. Con esto se obtiene el numero de portadores de

carga efectivos generados en la capa activa.
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Figura 47. Curvas Mott-Schottky de las celdas construidas de area grande con
areas de 0.03, 0.25, 1,4, 9, 16 y 25 cm?.



Por otro lado, los diagramas de Nyquist estdn cerca del origen, lo que indica
resistencias en serie bajas. En efecto, salvo el Rs de 52.15 ohms de la celda de
0.03 cm? de érea, las celdas de 0.25 cm? o mas de area muestran una resistencia
en serie en un rango entre 20 y 30 ohms, siendo la celda de area de 25 cm? de
una sola forma, la que mejor resistencia obtuvo en serie (20.17 ohms). Las
resistencias en serie baja muestran un excelente transporte, minimas
imperfecciones entre capas y excelente contacto interfacial. Ademas, se aprecia
que la curvatura y la longitud del radio descrito por dicha curva generalmente
disminuye a mientras el area de la celda incrementa. Radios pequefnos o curvas
mal definidas son indicativos de baja resistencia en paralelo. De hecho, cuando
calculamos estas resistencias, observamos que la resistencia en paralelo
disminuia a medida que aumentaba el area. La mejor resistencia en paralelo la
alcanzé la celda de tamano pequeiio (0.03 cm?), que tuvo un valor de 212.4x103
ohms. Altas resistencias en paralelo indican una buena disociacién del excitdn,
transporte correcto de portadores de carga desde la capa activa a las CTE y baja
recombinacion de portadores de carga. Vemos que con mayor area tienen una
menor resistencia paralela, practicamente 200 veces menor que la de menor area.
Las celdas de 0.25 cm?, 1 cm?, 16 cm? y 25 cm? obtuvieron resistencias en
paralelo de 1.46x103%, 8.06x10%, 1.45x103 y 1.83x10° ohms, respectivamente.
Podemos ver que las resistencias mas bajas las muestran las celdas de 4 cm?y 9
cm? con 0.52x10% y 0.27x10% ohms, respectivamente. Por su parte, la celda
equivalente de 25 cm? tiene practicamente la misma resistencia en serie que la
celda de 1 cm?, posiblemente porque esta celda equivalente es la unién de 25
celdas de 1 cm? de tamafo. Sin embargo, la resistencia en paralelo es mejor en
esta celda que las celdas de 0.25 cm? a 25 cm? ya que obtuvo un Rsh de
48.12x10° ohms, lo que podria verse favorecido por el arreglo de celdas en

paralelo.
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Tabla 22. Propiedades eléctricas de acuerdo a las graficas Mott-Schottky y Nyquist
del experimento de celdas de area grande.

Area Vbi Rs Rsh Na-Nad
(cm?) (volts) (ohms) x10° (ohms) x102% (1/cm?)
0.03 0.60 52.15 212.40 0.07
0.25 0.52 24.52 1.46 0.71
1.00 0.51 24.83 8.06 11.07
4.00 0.60 26.82 0.52 122.51
9.00 0.55 29.55 0.27 472.08
16.00 0.20 26.83 1.45 1317.86
25.00 0.18 20.17 1.83 3889.09
E-25.00 0.00 24.91 48.12 1317.86

10.3.3 Voltamperometria Ciclica

10.3.3.1 Celdas con sulfuro de germanio

La parte medular de este trabajo de tesis es demostrar si existe influencia en los
niveles energéticos de la capa activa al agregar el sulfuro de germanio. Para
determinar esto se utiliz6 voltamperometria ciclica para obtener informacion de los
niveles HOMO y LUMO del P3HT y del PCs1BM. Se realiz6 el depdsito de capas
de P3HT y de PC61BM sobre FTO, y se realizaron las mediciones de
voltamperometria ciclica cuyos resultados son mostrados en la Figura 49 y la
Figura 50, respectivamente. Podemos observar que en ambas figuras que el
barrido se hizo en ambos sentidos: la linea negra muestra el ciclo iniciando hacia
un potencial negativo (reduccién), mientras que la linea roja punteada muestra el
ciclo iniciando hacia un potencial positivo (oxidacién). Se realizé esto ya que en
pruebas exploratorias se encontré que al completarse el ciclo la muestra se
encontraba deteriorada y por tanto la medicién podria no representar los valores
reales. Claramente se ve una diferencia cuando se invierte el sentido del barrido
del potencial y se observan diferentes pendientes, las cuales son importantes para
el calculo del Eq del material. Aunque practicamente todas las curvas lucen
similares al realizar la determinacién de los potenciales de reduccidén y oxidacién
de ambos materiales vemos que existe variacién partiendo desde la muestra de

referencia con 0.00% hacia la muestra con 1.00% de sulfuro de germanio.
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porcentaje de sulfuro de 0.00% a 1.00% obtenidas mediante voltamperometria

ciclica.

En la Tabla 23 y la Figura 51 se observan los resultados de las graficas de la
Figura 49 y la Figura 50. Con los potenciales de reducciéon y oxidacién vy
considerando los valores de referencia de los compuestos marca Ossila fue
posible homologar y obtener el equivalente HOMO y LUMO del P3HT y del
PCs1BM. Con estos valores fue posible calcular también el ancho de banda
prohibido para cada caso, ademas de la diferencia ALUMO vy el Voc tedrico para
cada par de polimeros.

Considerando los “valores de referencia” del distribuidor Ossila y consultados en
su pagina oficial (https://www.ossila.com/) vemos que para el PSHT el HOMO

deberia encontrarse en -5.20 eV y un LUMO de -3.20 eV, con lo cual se obtiene un
ancho de banda prohibida de 2.0 eV, mientras que para el PCs1BM el HOMO se
encuentra en -6.10 eV y el LUMO en -3.70 eV con un ancho de banda prohibida
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de 2.4 eV. La diferencia energética entre el LUMO del donador y el LUMO del
aceptor se calcul6 de 0.50 eV, mientras que el Voc tedrico maximo que podria
alcanzar la celda solar seria de 1.50 eV. Al contrastar estos valores con nuestra
referencia, donde los polimeros no tienen sulfuro de germanio incluido vemos que
el HOMO se encuentra en -5.20 eV, pero el LUMO esta en -3.32 eV, lo cual
reduce el Eq a 1.88 eV. Repitiéndose estoy el HOMO y el LUMO del PCe¢1BM se
encuentran en -6.10 eV y -3.70 eV, respectivamente, con lo que el Eg calculado es
de 2.25 eV. EI ALUMO encontrado experimentalmente es de 0.53 eV, mientras
que el Voc fue de 1.35 eV.

Cuando se adiciona sulfuro de germanio en el P3HT vemos que muestran una
tendencia, pues el HOMO, el LUMO y el Eq comienzan a subir hacia 0.50 wt% de
GeS2 y después baja nuevamente hasta llegar a 1.00 wt% de GeS2. El HOMO
pasa a -4.80 eV con 0.25 wt% y sube a -4.70 eV, para después disminuir a -4.78
eV a0.75wt% y a -5.13 eV a 1.00 wt%. El LUMO tiene un comportamiento algo
parecido, pero con menor intensidad, pues se mantiene cerca de la muestra de
0.00 wt% (-3.20 eV) disminuyendo a -3.31 eV para las muestras de 0.50 wt% vy
0.75 wt%, aunque para 0.25 wt% fue de -3.32 eV y para 1.00 wt% fue de -3.35 eV.
Por las variaciones obtenidas mayoritariamente en el HOMO vemos que el Eg
siguid la misma tendencia, con la referencia de 0.00 wt% teniendo un valor de 1.88
eV y disminuyendo a 1.57 y 1.39 eV para las muestras de 0.25, 0.50 wt%, para
después incrementar a 1.47 y 1.77 eV para las muestras de 0.75 y 1.00 wt%, sin
embargo, encontrandose aun debajo de la referencia de 0.00 wi%.

Con las muestras de PCes1BM no es tan notoria la tendencia, donde el HOMO
parece solo disminuir: -6.14, -6.21, -6.28 y -6.22 eV para las muestras de 0.25,
0.50, 0.75 y 1.00 wt%, respectivamente. En tanto el LUMO se mantiene con -3.75/-
3.76 eV para las muestras de 0.25, 0.50 y 0.75 wt%, estando por debajo del
LUMO de referencia de -3.85 eV. Si embargo, la muestra con 1.00 wt% se acerco
lo suficiente al valor de referencia teniendo un LUMO de -3.83 eV. Con estos
valores el Eq se observa que inicialmente incrementa desde 0.00 wt% con un Eg

de 2.25 eV y subiendo a 2.39, 2.45 y 2.52 eV cuando se incrementa el GeS2 a
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0.25, 0.50 y 0.75 wt%, respectivamente, posteriormente disminuyendo hasta 2.39

eV para la muestra con adicién de germanio de 1.00 wt%.

La idea inicial de la hipétesis de este trabajo es que al cambiar estos valores
podriamos disminuir el ALUMO de la capa activa. Este valor es considerado como
la energia necesaria para disociar un exciton en un par electrén-hueco. Se sabe
qgue tedricamente la energia minima necesaria para lograr esta disociacion es de
0.3 eV, por lo cual, disminuirla haria mas eficiente la celda solar al disminuir las
perdidas energéticas consumiendo solo la energia exacta para llevar a cabo esta
accién. La referencia de Ossila mostraria una energia de 0.50 eV, pero nuestra
referencia de 0.00% muestra un valor de 0.53 eV, lo cual provocaria mayores
pérdidas. Afortunadamente este valor disminuye al agregar sulfuro de germanio,
obteniendo valores de 0.52, 0.46, 0.45 y 0.47 V para las muestras con 0.25, 0.50,
0.75y 1.00 wt%, respectivamente. Aunque incrementa un poco en la celda de 1.00
wi% sigue estando por debajo de la referencia. Curiosamente el Voc tedrico
maximo también disminuiria, pero nuevamente encontrandose por debajo de la
referencia. Paradgjicamente, si observamos los Voc obtenidos experimentalmente
en la Figura 35 y la Tabla 15, el Voc incrementa al incrementar el porcentaje de
sulfuro de 0.60 V a 0.61 y luego a 0.62 (muestras con 0.25 y 0.50 wit%), para
posteriormente disminuir a 0.61 y 0.60 (para las muestras de 0.75 y 1.00 wt%). Si
consideramos en Na-Ng¢ mostrado en la Tabla 21 encontrariamos que tenemos una
mayor concentracion de portadores de carga al incrementar el porcentaje de GeS2
debido a la disminucion del ALUMO, mejorando la capacidad de disociar el excitdon
en pares electron-hueco, permitiendo mejorar a su vez el Voc experimental y
acercandose mas al Voc tedrico por la diferencia de los niveles energéticos. Sin
embargo, luego el Voc experimental disminuye cuando el Voc tedrico incrementa,
esto debido a que sigue incrementando la densidad de portadores de carga en la
capa activa y ya no es posible transportar tantos portadores de carga, lo cual se
observa como una disminucion de la resistencia en paralelo mostradas en la Tabla
21. Precisamente, la resistencia en paralelo incrementa hacia 0.50 wt% y 0.75
wi% posteriormente disminuye hacia 1.00%.

106



Tabla 23. HOMO y LUMO calculado de las muestras de PSHT y PCBM usando los

datos de voltamperometria ciclica.

P3HT (eV) PCe1BM (eV) Energia (V)
GeS: HOMO LUMO Eq HOMO LUMO E; | ALUMO Voc
Ref ossila -5.20 -3.20 2.00 -6.10 -3.70 2.40 0.50 1.50
0.00% -5.20 -3.32 1.88 -6.10 -3.85 2.25 0.53 1.35
0.25% -4.80 -3.23 1.57 -6.14 -3.75 2.39 0.52 1.05
0.50% -4.70 -3.31 1.39 -6.21 -3.76 2.45 0.46 0.93
0.75% -4.78 -3.31 1.47 -6.28 -3.76 2.52 0.45 1.02
1.00% -5.13 -3.35 1.77 -6.22 -3.83 2.39 0.47 1.30
3
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Figura 51. Diagrama de niveles energéticos de las celdas solares propuestas

incluyendo los valores de HOMO y LUMO de referencia y calculados en la Tabla

23 para el P3HT y el PCs1BM.

Si ahora consideramos el diagrama de niveles energéticos de la celda solar

mostrados en la Figura 51 vemos que los portadores de carga negativos deben
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desplazarse hacia la derecha partiendo desde el LUMO del P3HT hacia el LUMO
del PCe1BM, siendo importante que el ALUMO sea lo mas bajo posible, pero
permitiendo la disociacidén del excitdn. En este punto las muestras con 0.25 y 0.75
wi% tienen los mejores valores. Posteriormente se desplazan los portadores de
carga negativos hacia el PFN, el cual tiene una funcién trabajo de -4.2 eV. En este
punto las mejores muestras serian las de 0.00 y 1.00 wt% y seguidas muy de
cerca por las muestras de 0.25, 0.50 y 0.75%, aunque llevando la ventaja las
Ultimas dos. Posteriormente seguirian su camino hacia el TiO2 con una banda de
valencia de -4.2 eV y finalmente hacia el FTO con funcion trabajo de -4.4 eV.

En contraparte, los portadores de carga positivos deberian dar el salto desde el
HOMO del PCs1BM hacia el HOMO del P3HT. Aunque no deberia suponer algun
problema para cualquiera de las muestras, quienes tendrian la ventaja aqui serian
las muestras de 0.00 y 1.00 wt%. Sin embargo, aunque el siguiente salto es hacia
la capa de MoOs3 con una funcién trabajo de -5.3 eV, recordemos que esta capa es
relativamente pequena, con un espesor aproximado de 10 nm, y el mecanismo de
transporte prevaleciente hacia la capa de plata con una funcién trabajo de -4.4 eV
es mediante tunelamiento cuantico, por lo que pareciera mas importante que el
HOMO del P3HT estuviera lo mas cerca posible de la funcién trabajo de la plata.
Si consideramos esta afirmacién como cierta, entonces nuevamente las muestras
con 0.25, 0.50 y 0.75 wt% tienen la ventaja sobre las muestras de 0.00 y 1.00
wt%. Incluso considerando esto, cualquiera celda con sulfuro de germanio logra
superar a la celda de referencia. Ademas, en este caso la mejor celda solar seria
nuevamente la celda con 0.50 wit%. A pesar de esto, existe la probabilidad de que
no se lleve a cabo el tunelamiento cuantico en su totalidad, es por esto que la
variacion entre las muestras es relativamente mayor cuando se aleja el HOMO del
P3HT de la funcién trabajo del MoOs. Esto explica a su vez porqué se logra un
mayor FF en estas celdas, respecto a las celdas con menor porcentaje de sulfuro,
siendo este el que finalmente ha significado una diferencia en la PCEmax Y

obteniendo la menor o.
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11.CONCLUSIONES

Las capas de TiO2, PFN y MoOs mostraron buenas propiedades para ser
consideradas como capas transportadoras de electrones y huecos. Todas
presentaron transmisiones sobre el 80%, ademas de tener excelentes valores de
rugosidad. Ademas, se demostrd que son bastante homogéneos los depdsitos de
estas capas. En el caso de las capas de TiO2 y MoOs mostraron espectros Raman
y XRD similares a la literatura consultada. En tanto la capa activa de
P3HT:PCes1BM mostr6é una buena absorcién en el intervalo de 300 a 650 nm. Este
intervalo de absorcidn permite utilizar las capas de TiO2 y PFN como
transportadoras de electrones ya que no interfieren con la absorcidén de la capa
activa. Ademas, la capa activa mostré un espectro Raman similar al consultado en
literatura. Aunque la rugosidad de la capa de acuerdo con las mediciones AFM es
relativamente alta, el depositar la capa transportadora de huecos (MoOs) usando
PVD permite realizar un depdsito homogéneo que cubra por completo la capa
activa. Es por esta razon que se considera que usar el sistema PVD para el
depdsito de la CTH es ideal en estas condiciones.

Las celdas desarrolladas mostraron buenas propiedades eléctricas donde se
determind que espesores altos de la capa activa (250 nm) y espesores cercanos a
los 70 nm para el TiO2 eran adecuados para estos. En tanto para las capas de
PFN y MoQOs, espesores cercanos a 10 nm son los ideales. Se recomienda
ademas que el lavado de los sustratos utilizados sea mediante bafno sénico
usando jabén, acetona y etanol, durante 15 minutos cada uno. Los resultados
mostraron que la doble capa transportadora de electrones de TiO2/PFN permitia
mejorar sustancialmente la PCE de los dispositivos solares, superando por casi el
doble cuando estas capas se depositan individualmente. Ademas, en cuanto a los
tiempos y temperaturas de tratamiento se recomienda realizar tratamiento térmico
de la capa de TiO2 a 550°C por 1 hora para alcanzar su fase Anatasa. Para el PFN
se recomienda una temperatura cercana a 100 °C por 10 min, con lo cual se
cumplié el primero objetivo que consistia en determinar las mejores condiciones
de depdsito de este material. La capa activa debe ser tratada a 100 °C por 10

minutos. Finalmente, ya construida la celda no se recomienda realizar tratamientos
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post-construccién ya que esto afectaria negativamente la eficiencia de la misma,
respondiendo al cuestionamiento abordado por el segundo objetivo que fue
encontrar las mejores condiciones durante y después de la construccion de las
celdas. La mejor celda construida con estas condiciones fue aquella que tuvo un
Jsc de 14.35 mA/cm?, con Voc de 0.59 volts y FF de 0.53, teniendo una PCEmax de
4.51%, eligiéndose esta como la mejor por su PCEav de 4.32%, lo que indicaria
una menor variacion y mejor reproducibilidad. Finalmente el EQE de las celdas fue
bastante bueno, superando el 16%.

Por otra parte se demostré que la incorporacién de sulfuro de germanio (GeS2)
mejora la PCE. Este compuesto quimico presenté un espectro Raman acorde a
literatura consultada, ademas que modifica algunas mediciones de absorcion,
Raman y EQE de las celdas. Se demostré que para la configuracion de
FTO/TiO2/PFEN/P3HT:PCe1BM:GeS2/MoO3s/Ag la mejor celda fue cuando se
incorporé 1.00%wt de sulfuro en la capa activa con lo cual se obtuvo un Jsc de
14.03 mA/cm?, un Voc de 0.60 volts, un FF de 0.60, con PCEmax de 5.03% y PCEav
de 4.74%, abordando con esto el tercer objetivo planteado en la tesis. El EQE de
estas celdas fue en algunos puntos superior al 30%. Ademas, se realizaron
estudios de impedancia donde se mostr6 que el GeS:2 tenia un impacto
significativo en las propiedades eléctricas, obteniendo un Vei de 0.55 volts, un Rsn
de 267.8 ohms, con una Rsde 48.06 ohms y Na-Ng de 3.83x10""/cm?®.

Ademas, el estudio de los niveles energéticos demostraria que la adicién de
sulfuro de germanio juega un papel importante en el rendimiento de los
dispositivos solares. EI ALUMO pudo ser modificado, asi como el Eg de los
materiales. Aunque los mejores valores indicarian un mejor desempeno de las
celdas entre 0.25 y 0.75 wit%, incrementando el Voc experimental debido al
tunelamiento cuantico sobre el MoOs, la menor varianza se observd en la muestra
de 1.00 wt% por tener un HOMO del P3HT mas cercano a la funcion trabajo del
MoOs y tener un bajo ALUMO ademas logrando un mayor transporte de
portadores de carga y densidad de portadores de carga, incrementando el FF y

compensando la disminucién del Voc experimental, aceptando la hipétesis de la
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tesis modificando los niveles energéticos de los polimeros donador-aceptor
mediante la adicion de nano-particulas.

Los estudios de estabilidad y envejecimiento (propuestos en el cuarto objetivo)
mostraron que la celda con configuracion FTO/TiO2/PFN/P3HT:PCe1BM/M0Os/Ag
tienen un bajo tiempo de vida util, determinando que a los 100 dias estos tendrian
una eficiencia cercana a 0.08%. Ademas, se observo que la caida de eficiencia es
rapida las primeras semanas y estabilizandose posteriormente. Se llegé a la
conclusién que para prolongar el tiempo de vida de la celda deberia de
aumentarse su eficiencia. Esto también se observo en las celdas de area grande,
donde al tener menor eficiencia inicial, el tiempo de vida util disminuia

practicamente a la mitad (50 dias).

En la experimentacién con celdas de area grande (correspondiente al quinto
objetivo), se pudieron obtener celdas de 0.03 cm?, 0.25 cm?, 1 cm?, 4 cm?, 9 cm?,
16 cm? y 25 cm?. Sin embargo, a pesar de que se incrementd considerablemente
el lsc, el Jsc fue menor cada vez que se aumentaba el area de la celda, algo que
también se observd con el FF y por tanto con la PCE. Mientras tanto, las celdas
equivalentes, que fueron celdas de 1 cm? interconectadas entre si, de 4 cm?y 25
cm? obtuvieron resultados muy similares a sus contrapartes, aunque con
propiedades ligeramente menores, pero que permitieron demostrar que es posible
conectar celdas en mddulos fotovoltaicos.
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