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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se han estudiado las propiedades opticas,
eléctricas, morfologicas y estructurales de los compuestos PEDOT:PSS y MoQOs
(como capas transportadoras de huecos), asi como TiO2 y ZnO (como capas
transportadoras de electrones) y su uso en celdas solares. Se encontrd que estos
compuestos tienen las propiedades necesarias para ser utilizadas como capas
transportadoras: el PEDOT:PSS presentd transmisiones superiores al 90% (capas
delgadas), con un ancho de banda prohibida de 1.8 eV, densidad de portadores de
carga ~1.6x10"® cm™ y resistividad ~34x10% Q-cm cuando son depositadas en
atmosfera de nitrégeno; el MoO3s mostrdé una transmision cercana a 80% y un ancho
de banda prohibido estimado de 4.1 eV en su fase h-MoO3s, ademas de una
densidad de portadores alrededor de 2x10' cm=, movilidad ~4.5 cm?/V-s y
resistividad ~15 Q-cm; el ZnO tuvo una transmisién superior al 90% con un ancho
de banda prohibida estimada de 3.35 eV en su fase wurtzita, con una densidad de
portadores de carga de 1.16x10' cm= y resistividad ~10 Q-cm. Las capas de
PEDOT:PSS, a pesar de las bajas eficiencias observadas con la metodologia
empleada, mostraron mejores propiedades cuando fueron depositadas y tratadas
térmicamente en atmdsfera de nitrogeno, comparadas con aquellas tratadas en
atmosfera abierta. Para el MoOs, de estructura hexagonal obtenida mediante PVD,
presenta efecto de recombinacion de portadores y bajos factores de llenado. El TiO2
presentd buenas propiedades como capa transportadora de electrones y en
combinacion con el MoO3s, como capa transportadora de huecos, se incremento el
factor de llenado y la eficiencia solar de los dispositivos solares construidos,
obteniendo eficiencias de ~3.1%.

(Palabras clave: capas transportadoras de huecos, capas transportadoras de
electrones, PEDOT:PSS, MoOs, TiOz2, ZnO)



SUMMARY

In the present research work the optical, electrical, morphological and structural
properties of PEDOT:PSS and MoOs (as holes transport layers), as well as TiO2 and
ZnO (as electrons transport layers) and their use in solar cells have been studied. It
was found that these compounds have the necessary properties to be used as
transport layers: the PEDOT:PSS presented transmissions superior to 90% (thin
films), with a band gap of 1.8 eV, density of charge carriers ~1.6x10"® em= and
resistivity ~34x10% Q-cm when layers are deposited under a nitrogen atmosphere;
the MoO3s showed a transmission close to 80% and an estimated band gap of 4.1
eV in its h-MoQ?3 phase, in addition to a carrier density of around 2x10'* cm3, mobility
~4.5 cm?/V-s and resistivity ~15 Q-cm; the ZnO had a transmission greater than 90%
with an estimated band gap of 3.35 eV in its wurtzite phase, with a charge carrier
density of 1.16x10" cm and resistivity ~10 Q-cm. PEDOT:PSS layers, despite the
low efficiencies observed with the method used, showed better properties when they
were deposited and annealed under a nitrogen atmosphere, compared with those
treated in an open atmosphere. For the MoOs, with-a hexagonal structure obtained
by PVD, it has the effect of recombination of carriers and low fill factors. TiO2 showed
good properties as an electron transport layer and in combination with the MoOg3, as
a hole transport layer, the fill factor and the solar cell efficiency of devices built were
increased, obtaining efficiencies of ~3.1%.

(Key words: holes transport layers, electrons transport layers, PEDOT:PSS, MoOs,
TiO2, Zn0O)
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I.  INTRODUCCION

Actualmente el combustible fésil se encuentra en una etapa de agotamiento,
ademas que la demanda energética sigue en constante crecimiento provocando un
déficit energético y un aumento en los costos de extraccion y produccién de
petréleo. Esto motivd a desarrollar estrategias de inversion y desarrollo de
tecnologias alternas en México y que se establecié en la reforma energética dada a
conocer en el 2013, lo que permitird aprovechar el potencial 'de los recursos
naturales y energéticos existentes, asi como explorar y abordar nuevas tecnologias

de punta, tales como las energias renovables.

[.1 Energia Solar

De acuerdo a estudios realizados el sol irradia sobre la tierra energia del
orden de 1x10'® KWh/afio, que representa 2 partes por millon de la energia total
que emite nuestra estrella (Edgar Roberto, 2011). Se calcula que la intensidad solar
fuera de la atmésfera terrestre varia en funcion de la distancia de la tierra con el sol
estimandose que al afio se puede encontrar desde 1.47x10% km hasta 1.52x108 km,
lo que genera que la irradiacién oscile de 1,325 W/m? a 1,412 W/m?, con un

promedio de 1,367 W/m?, el cual es llamado “constante solar”.

Edgar Roberto (2011) manifiesta que no toda la irradiacion alcanza la
superficie terrestre encontrando que se puede alcanzar, en buenas condiciones
climatolégicas a medio dia y a nivel del mar, 1,000 W/m?. A este valor de 1 kW/m?
se le conoce como “Potencia de radiacion pico”. Puntualmente, la Asociacion
Mexicana de Energia Solar Fotovoltaica (2016) (ASOLMEX por sus siglas) en
promedio México recibe aproximadamente 6.36 KWh/m? en aproximadamente el
85% del pais lo cual muestra un gran potencial para desarrollar e implementar

sistemas de captacion de energia solar.

Es importante destacar que dicha energia solar se puede clasificar de

manera general de acuerdo al mecanismo de captacidbn de la energia y su

1



conversion para su utilizacion por lo que se pueden identificar los sistemas termo-

solares y los sistemas fotovoltaicos.

[.2 Energia fotovoltaica

Es necesario mencionar que la captacion de energia solar mediante celdas
fotovoltaicas para su transformacion en energia eléctrica se puede definir como la
transformacion de la luz solar la cual, mediante dispositivos fotosensibles, en
energia eléctrica. Siendo mas precisos, la Real Académica Espafola (2014) define
la palabra “fotovoltaico” como “Perteneciente o relativo a la conversion directa de

energia luminosa en energia eléctrica”.

Ademas, existen diferentes tipos de sistemas fotovoltaicos, pero se pueden agrupar
de manera general en tres tipos de acuerdo a los materiales utilizados en su

elaboracion y sus caracteristicas:

1. Celdas solares inorganicas.
2. Celdas solares organicas.

3. Celdas solares hibridas.

De estas las celdas solares organicas e hibridas son de reciente generacion
y su estudio hasta ahora es limitado, pero se cree tiene el potencial de obtener

excelentes beneficios.

Tomando en cuenta esto, se puede afirmar que es necesario incrementar la
investigacién sobre dichos sistemas fotovoltaicos por lo que se desarrollard una
celda solar organica y se determinara la influencia de las capas transportadoras de
huecos y electrones en las propiedades opto-eléctricas y fotovoltaicas con la

finalidad de incrementar la eficiencia de captacién de energia fotoeléctrica.



1.3 Justificacion

La principal justificacion del presente trabajo es generar el conocimiento
sobre la influencia de las capas transportadoras de huecos y electrones en la celda
solar propuesta al variar parametros como espesor y temperatura de tratamiento
térmico. Ademas, con la investigacion se pretende continuar con la investigacion de
celdas solares organicas, las cuales muestran tener el potencial de incrementar la
eficiencia de conversidon energética, asi como su uso en la industria por sus bajos
costos de fabricacion y procesos de obtencion relativamente facil, incluyendo la facil

obtencion de los compuestos utilizados para su elaboracién y su baja toxicidad.

Otro punto importante es la creciente demanda energética y la fuerte
declinacién de los combustibles fosiles siendo uno de los principales motivos de
promover la investigacion y desarrollo de celdas solares, y energias alternas, ya que
es una forma a corto, mediano y largo plazo de suplir parte de la demanda
energética. Aunado a esto, anualmente se liberan miles de toneladas de CO:2 a la
atmosfera originada por diversos procesos (industriales, transporte, etc.) al quemar
combustible fosil, por lo que introducir tecnologia que no emite productos nocivos
durante el proceso de obtencién de energia ayuda a su vez a disminuir las emisiones
de CO:2 a la atmésfera. Esto a su vez se encuentra intimamente ligado a la calidad
de vida, pues al-disminuir las emisiones contaminantes en la atmésfera se elimina
un foco dafiino de la salud, regenerandose el ciclo de carbono, pues actualmente

hay mas COz2 del que puede ser procesado por la vegetacion.

Finalmente, cabe destacar que el aumento en precio de la extraccion,
recoleccioén, refinacidén y transporte del petroleo, repercute de manera indirecta en
el precios al publico de muchos productos de primera necesidad haciendo obvio el
interés por encontrar nuevas formas de obtener la energia necesaria para llevar a
cabo dichos procesos dando como consecuencia mantener o disminuir el precio de

productos y la obtencion de energia.



. ANTECEDENTES

.1 Componentes de una celda solar

Una celda solar organica tiene una estructura similar a las celdas solares
hibridas, donde la diferencia principal entre ambas es que, en esta ultima, se
sustituye la capa organica aceptora por un polimero normalmente dopado con
nanoparticulas.

La celda solar organica, como se observa en la Figura 1, se compone de:

Celda normal Celda invertida

1. Contactos metalicos. 1. Contactos metalicos.
2. Catodo. 2. Anodo.

3. Capa aceptora. 3. Capa donadora.

4. Capa donadora. 4. Capa aceptora.

5. Anodo. 5. Cétodo.

6. Sustrato. 6. Sustrato

Catodo

Sustrato 6 Sustrato 6

Figura 1. Representacién esquematica de una celda solar organica normal (izquierda) e invertida

(derecha).

Estas capas seran mencionadas y explicadas a continuacion.



1.1.1  Oxido conductor transparente.
Estas capas son utiles para mejorar las propiedades eléctricas (resistividad

lateral y de contacto) y o6pticas (reflectividad delantera y trasera) en las uniones
(homouniones o heterouniones) (Le et al., 2017), cuyos requisitos principales e
indispensables de dichas capas son alta conductividad eléctrica y capacidad de

transferir la luz visible (transparencia) (lzzi et al., 2015).

Los valores de resistencia de hoja (Rsneet, €n inglés) de dichas capas se
pueden medir utilizando una configuracién de resistividad de 4 puntas, y mediciones
del efecto Hall que se usa también para determinar la densidad de portadores de
resistividad y la movilidad Hall, mientras que mediante la espectroscopia 6ptica se
puede medir la transmitancia de las capas depositadas sobre el sustrato de vidrio
(Le et al., 2017). Siendo exactos, la transmisién Optica se reporta de = 85% en un
rango de luz visible de 400 nm a 750 nm, con resistividades < 10 > Q-cm, una
concentracion electronica del orden de 109 electrones/cm?® con movilidades de 100-
250 cm?/V-s y un ancho de banda prohibida de = 3 eV.

Los sustratos utilizados en las celdas propuestas son 6xido transparente
semiconductor (OTC, abreviado también como TCO por sus siglas en inglés) de
oxido de indio y estano (OIE, abreviado también /TO por sus siglas en inglés) y de
oxido de estafio dopado con fluor (OEF, abreviado FTO por sus siglas en inglés)

explicados a continuacion.

I1.1.1.1 Sustrato de ITO (In2O3: Sn).

El ITO (6xido de indio y estafo) es generalmente usado y preferido
principalmente por sus buenas propiedades opticas y eléctricas (resistividad
aproximada de 10* Q-cm) (Izzi et al., 2015). Esta capa es obtenida por varias
técnicas: la erosion catédica (MS, por sus siglas de magnetron sputtering) y rocio
pirolitico (conocido también como spray pyrolisis), cuya conductividad es casi

estable después del recocido en el aire (Le et al., 2017).



Sus caracteristicas son: resistencia de cuadro de 8 a 12 Q/cuadro, espesor
de hasta 160 nm, transmisién = 84% (550 nm) y gran facilidad para ser depositado
en peliculas siendo los mejores valores de resistividad eléctrica de 8x10* Q-cm para
ITO (6% de Sn) (Aouaj et al., 2009), una concentracion electronica del orden de 101°
electrones/cm® con movilidades de hasta 100 cm?/V-s y un ancho prohibido de
banda de alrededor de 3 eV (Bedoya Calle, 2015).

Cuando la capa ITO es crecida mediante pirélisis por ultrasonido en un solo
paso (a 400°C) presenta una fase unica mostrando una estructura cubica vy
orientacion preferencial en el plano (4 0 0), con superficie homogénea y tamario de

grano medio de alrededor de 257 nm (Aouaj et al., 2009).

11.1.1.2 Sustrato de FTO (SnO:: F)

El 6xido de estafio es un semiconductor tipo n que combina una baja
resistividad eléctrica y una alta transparencia en el rango visible. Sus caracteristicas
son: resistencia de superficie de hasta 15 Q/cuadro (Alves et al., 2013), aunque
comercialmente se tienen resistencias de hasta 7 Q/cuadro, concentracién de
portadores de carga de entre 10'® a 10%° cm -3, ancho de banda prohibido de 3.8 -
4.0 eV y movilidad electrénica de aproximadamente 70 cm?/V-s (Bedoya Calle,
2015). Ademas, los mejores valores de resistividad eléctrica fueron de 6x10* Q-cm
para FTO (2.5% de F) (Aouaj et al., 2009).

Asi mismo, cuando la capa FTO es crecida mediante rocio pirolitico en un
solo paso (a 400°C) presenta una fase unica (casiterita) mostrando una estructura
tetragonal, ademas de presentar, mediante micrografia electrénica de barrido, una
superficie homogénea con un tamafio de grano medio de alrededor de 190 nm
(Aouaj et al., 2009). Cabe destacar que la transmitancia en la zona visible es mayor
en ITO que en las capas FTO con un grosor comparable, mientras que la
reflectancia en la zona infrarroja es mayor en FTO en comparacién con ITO (Aouaj
et al., 2009).



[1.1.2 Capas transportadoras de huecos y electrones.
Las capas transportadoras de huecos y electrones tienen la caracteristica

de ser semiconductores transparentes (transmisién del espectro visible 90%),
permitiendo el paso de la luz hacia la capa activa (Mohammed et al., 2018), asi
como servir de interfaz entre la capa activa y el catodo o anodo, segun sea el caso.
Ademas, la capa transportadora de huecos permite el paso de las cargas positivas
(huecos) bloqueando a su vez el transporte de las cargas negativas (electrones)
(Choi et al., 2014), mientras que la capa transportadora de electrones tiene un efecto
inverso pues permite el transporte de las cargas negativas bloqueando a su vez el
paso de las cargas positivas. La principal ventaja de esto es extraer los portadores
de carga foto-generados en la capa activa y disminuir la recombinacién de los

mismos (Lattante, 2014).

El uso de estas capas conlleva a una mejora en parametros de impacto en
la eficiencia de los dispositivos solares como el voltaje de circuito abierto (Voc), la
densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) y el factor de llenado (FF) (Zemallach et
al., 2014). También sirven como capa amortiguadora, con lo cual se busca disminuir
las imperfecciones en la superficie de los materiales utilizados (Bechara et al.,
2012). Ademas, en algunos casos se mejor la estabilidad de las celdas en aire
incrementando el tiempo de vida de estas (Zemallach et al., 2014). Otras ventajas
de usar capas transportadoras es que algunos materiales (como el PEDOT:PSS,
MoOs, TiO2 y el ZnO) son de fabricacion relativamente facil (Ullah et al., 2017),
buenas propiedades Oopticas y eléctricas (Huang et al., 2011), de bajo costo y
poseen una gran flexibilidad (Lin et al., 2013), pudiendo ser utilizadas en procesos

de fabricacion de celdas roll-to-roll (Weickert et al., 2010).

I1.1.2.1 Oxido de Zinc (ZnO).

El Zinc no es un material que se encuentre en estado puro en la naturaleza,
sino que se encuentra en combinacion con otros elementos formando compuestos
como silicato de zinc (2Zn0O-SiO2H20), carbonato de zinc (ZnCOs3), sulfuro de zinc

(ZnS) y 6xido de zinc (ZnO) entre otros.



El 6xido de zinc es un semiconductor transparente tipo II-VI el cual posee
un ancho de banda prohibido de 3.3 eV (Wirunmongkol et al., 2013), una energia
fononica de 437 cm™ y una energia del exciton (hueco-electron) de 60 meV
haciéndolo un material utilizado como emisor de luz ultravioleta (Ruiz Berbena,
2008). Tiene una densidad de 5.61 g/cm® y una masa molar de 81.408 g/mol, con
un punto de fusién de 1,975 °C. Presenta tres fases cristalinas (representadas en la
Figura 2) que son: la wurzita, la blenda de zinc y la sal de roca, en la cual se observa
representadas con circulos en gris y negro al Zinc y el Oxigeno, respectivamente),

de las cuales la primera es la mas estable (Ozgir et al., 2005).

(c)

Figura 2. Estructuras cristalinas de ZnO: (a) sal de roca cubica, (b) blenda de zinc cubica y (c)

wurzita hexagonal. (Ozgiir et al., 2005).

La capade ZnO, en celdas solares, es una estructura cristalina en forma de
red hexagonal con el eje (0 0 2) perpendicular a la superficie del sustrato mostrando
el mayor numero de nano-particulas en tamafos de alrededor de los 100 nm
(Bouzouraa et al., 2016). Es importante mencionar que las propiedades reflectantes
(%R) de la capa aumentan cuando aumenta la temperatura de recocido durante la
preparacion del ZnO, de las cuales se reportan que la ganancia de %R es de:
13.69% cuando la temperatura de recocido es de 400 °C, 16.68% a 500 °C y
18.78% cuando la temperatura es de 600 °C (Wahyuningsih et al., 2016).



Por sus propiedades es utiliza como revestimiento anti reflejante
(denominada en inglés como anti-reflective coating, ARC), jugando un rol muy
importante como semiconductor (tipo n) debido a su capacidad foto-catalitica similar
al TiO2 en celdas solare sensibilizadas (dye-sensitized solar cells, DSSCs), también
conocidas como celdas solares Graetzel (Wahyuningsih et al., 2016), siendo una
manera eficiente de alcanzar un rapido transporte de carga, una baja recombinacion
y simultaneamente incrementando la eficiencia de captacion de luz al introducir este

compuesto en la capa fotoeléctrica (Gao et al., 2013).

Normalmente se considera un espesor de 30-70 nm sobre la capa ITO en
el caso de celdas hibridas ya que en estos espesores se reduce también la llamada
absorcion “inutil” en la capa TCO y contribuye con la conduccion lateral de carga

eléctrica (Wahyuningsih et al., 2016).

11.1.2.2 Oxido de titanio (TiO5).

El didxido de titanio (DT) es el material fotocatalitico mas importante el cual
existe como tres polimorfos (anatasa, rutilo y brookita, cuya estructura cristalina se
puede observar en la Figura 3), donde la presencia de una o ambas de estas fases
afecta el rendimiento fotocatalitico del material siendo el primero estable y los otros

dos metaestables (Hanaor and Sorrell, 2011).

El dioxido de titanio estequiométrico es considerado como un aislante
debido a que tiene un ancho de banda aproximado de 3.2 eV, sin embargo, su
estructura es deficiente en oxigenos (vacancias), lo cual origina estados localizados
cerca de la banda de conduccion dandole caracteristicas de semiconductor
(Arrambide, 2017).



(a) (b) (c)

Figura 3. Estructuras cristalinas de: a) rutilo, b) anatasa, c) brokita. (Samat et al., 2016).

La estructura cristalina es de tipo tetragonal con una densidad de 3,894
kg/m3 (anatasa) y 4,250 kg/m? (rutilo), con un‘ancho de banda de 3.23 a 3.59 eV e
indice de refraccion de 2.54 a 2.49 en el caso de la anatasa, mientras que el rutilo
presenta un ancho de banda de 3.02 a 3.24 eV y un indice de refraccion de 2.79 a
2.903 (Aghmiyoni et al., 2015). Cabe destacar que normalmente en la sintesis de
este material por varios métodos para la formacién de capas, la fase cristalina inicial

formada es generalmente anatasa.

11.1.2.3 Oxido de molibdeno (MoO3)

Este polimorfo puede cristalizar en tres estructuras distintas: una fase
estable a-MoOs ortorrombica y dos fases metaestables 3-MoOs monoclinica y h-
MoOs hexagonal (Mai et al., 2011). La estructura cristalina comun se puede

observar en la Figura 4.



(b)

Figura 4. a) Estructura cristalina (celda unitaria) del MoOs y b) coordinacién del Molibdeno. (He
and Yao, 2003)

El tribxido de molibdeno es un semiconductor cuyo intervalo de energia
prohibida se encuentra entre 2.9 y 3.15 eV, indice de refraccién entre 1.52 y 1.80,
con una densidad de 4.69 g/cm® y masa molar de 143.94 g/mol, cuyo punto de fusion
y punto de ebullicién es 795 °C y 1,155 °C, respetivamente (Santos, 2014). Ademas,

presenta una funcién trabajo de -5.3 eV.

El efecto del trioxido de molibdeno (MoQO3s), como capa amortiguadora, en
las capas de una celda solar aumentan su eficiencia y estabilidad debido a que
decrece la resistencia de contacto debido a la disminucidn de la altura de la barrera
de la interface, mientras que la estabilidad aumenta debido a la prevencién de
oxigeno e infiltracion de humedad (Yoosuf Ameen et al., 2015). También se reporta
que en dicho dispositivo se logré obtener un factor de llenado de 50.32% y una
eficiencia de 1.6%. Cabe destacar que uno de los mas grandes atractivos del 6xido
de molibdeno en pelicula delgada es su pico de absorcion oéptica el cual se
encuentra cercano al pico de sensibilidad del ojo humano, por lo que son utilizadas
en dispositivos optoelectronicos, ventanas inteligentes y aplicaciones de
visualizacion (Saad, 2005).
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11.1.2.4 PEDOT:PSS.

Este compuesto presenta una densidad de 1.003 g/cm3, con un punto de
ebullicion de 100 °C, donde el poli(3,4-etilenedioxitiofeno) (PEDOT) y el
poli(estirenosulfonato) (PSS) se encuentran en una relacion 1:2.5 (Ramirez Quiroz
and Loépez Sandoval, 2011). Posee un ancho de banda prohibida de 1.6 eV,
resistividad de superficie de 100 a 110 Q/cuadro, con una conductividad de 1 S/cm
y transmision teorica (100%) de 900 a 2,000 nm, aunque experimentalmente se
encuentra entre 400-800 nm. La estructura quimica de este compuesto es mostrada

en la figura 6.

EI PEDOT es parcialmente insoluble en disolventes comunes, por lo que no
se procesa facilmente ademas que no presenta buenas propiedades Optico-
eléctricas. Sin embargo, una polimerizacion_oxidativa en un medio acuoso del
mondémero EDOT en presencia del PSS (polimero soluble en agua) produce un
complejo en su forma catiénica conductiva, que sirve como contra cation del sistema
para balancear la carga de la molécula de PEDOT vy fungir como dispersante

(Ramirez Quiroz and Lopez Sandoval, 2011).

O:$:O o:?:o

0o OH

Figura 5. Estructura molecular del PEDOT:PSS (Sigma-Aldrich").

! https://www.sigmaaldrich.com
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La capa de PEDOT:PSS es normalmente usada como capa amortiguadora
de anodo debido a buena conduccién de huecos (capa transportadora de huecos)
y su alta transparencia, ademas que ayuda a la pasivacion de defectos superficiales
y disminuye la rugosidad de la superficie en la capa de ITO (Yoosuf Ameen et al.,
2015). Sin embargo, sufre degradacion por UV, acidez alta y su naturaleza
higroscopica ademas de degradar rapidamente el electrodo ITO por la presencia de
humedad (Yoosuf Ameen et al., 2015).

El poli (3,4-etilendioxitiofeno) (abreviado PEDOT) permite la flexibilidad y la
facilidad sintéticas las cuales son clave de muchos nuevos mondémeros, oligbmeros
y (co)polimeros a base de este, donde dichos (co)polimeros proporcionan estados
dopados altamente conductores y especialmente estables, un rango de propiedades
Opticas con bandas prohibidas electrénicas que varian a lo largo de todo el espectro
visible, y propiedades redox mejoradas, haciéndolos utiles para numerosos

dispositivos electroquimicos (Groenendaal et al., 2000).

El poli(3,4-etilenedioxitiofeno:poli(4-estirenosulfonato) (PEDOT:PSS) es el
polimero mas comunmente usado como capa transportadora de huecos (hole
injection layer, HIL) de diodos organicos emisores de luz (organic light emitting
diodes, OLED) y de celdas solares a base de polimeros (celdas organicas e
hibridas) (Aghmiyoni ‘et al., 2015) debido a que son estables, de bajo costo y
flexibles (Kang et al., 2009). Un ejemplo de estos es una celda solar hibrida
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:CdSe/Al, la cual podria ser comparada con la celda solar
hibrida propuesta, en la que se concluye que se puede reducir la funcién trabajo de
5.1eVa4d.9eV,laJdscy el FF se mejoraron en 1 mA/cm?y un 5%, respectivamente,
mientras que la eficiencia de conversidon de potencia se incrementd hasta un 0.03%
(Aghmiyoni et al., 2015).

Adicionalmente en estudios realizados bajo el concepto “Back-PEDOT” la
aplicacion de una mezcla de PEDOT:PSS dopada y un tratamiento superficial de

silicio optimizado da como resultado un valor de densidad de corriente de saturacion
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(Jo) minimo de 46 fA/cm?, limitando la tension del circuito abierto de la celda solar
a 708 mV, y una resistencia de contacto (RC) minima de 100 mQ/cm?, con lo que

se han logrado eficiencias récord de 18.3% y de 20.6% (Zielke et al., 2015).

[1.1.3 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. EI P3HT muestra un Voc (open circuit voltage) aproximado
de 0.6 V, una Jsc (short-ciruit current density) de 6.33 mA/cm?, un FF (fill factor) de
0.60-0.65 y una eficiencia de conversion energética (PCE, por sus siglas en inglés)
de entre 2.24% a 2.47% en celdas con estructura ITO/PEDOT:PSS/P3HT (Yang et

al., 2013). En la figura 5 se muestra la estructura quimica del monémero P3HT.
CH2(CH2)4CH3

- “n

Figura 6. Molécula del polimero P3HT (Sigma-Aldrich?).

El desarrollo de celdas solares organicas consiste en un dispositivo bicapa
de un donor (capa donadora de electrones) y un aceptor (capa aceptadora de
electrones) similar a las capas “p” y “n” en una celda inorganica (Proctor et al., 2013),
donde el polimero funciona como material de absorciéon de luz y transporte de
huecos, mientras que el O6xido de metal funciona como material aceptor y

transportador de electrones (Ishwara, 2017a).

2 https://www.sigmaaldrich.com
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El homo polimero simple (3-hexiltiofeno) es una de los polimeros mas
ampliamente utilizados y mejor comprendidos en la investigacion de celdas
fotovoltaicas organicas (OPV, por sus siglas en inglés de organic photovoltaics) ya
que es relativamente estable y facilmente escalable debido a su sintesis directa y
compatibilidad de produccion de alto rendimiento (Holliday et al., 2016). También el
autor menciona que la naturaleza semi-cristalina del P3HT, comparada con
polimeros mas amorfos, es casi uUnica pues establece una escala de morfologia
apropiada para las heterouniones a granel a partir de una gama de disolventes y
condiciones de procesamiento, ademas proporcionando buenas propiedades de

transporte de carga y presentando una afinidad electronica de hasta 3.9 eV.

En trabajos recientes sobre celdas solares organicas con capas de TiO2
nanoporosas base P3HT se tiene que el tamano de particula y el tamafio de poro
de la nanoestructura de la capa de TiO2 es un factor importante para mejorar el
rendimiento del dispositivo, ya que la dificultad de la difusién del polimero en la
nanoestructura es uno de los principales factores limitantes del rendimiento en este

tipo de celdas solares hibridas (Ishwara, 2017a).

De acuerdo con Luo et al., (2015) las celdas solares de polimero tienen un
proceso de fabricacién sencillo, ademas que el P3HT utilizado en celdas base éster
metilico de acido fenil-C61-butirico (PCBM) logré una eficiencia de conversion
fotovoltaica (PCE) del 3.0%, en celdas organicas donde ademas demostrd una alta
estabilidad manteniendo 83.3% de su eficiencia inicial después de 15 semanas de
exposicion en el aire y un rendimiento estable en el rango de 20°C a 80°C. También
se sabe que la polimerizacién de crecimiento de cadena controlada del P3HT:rr (poli
(3-hexiltiofeno) regioregular) se obtiene a partir de un iniciador externo que usa 1,3-
bis (difenilfosfino) propano (dppp) como ligando de catalizador (Bronstein and
Luscombe, 2009).
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[1.1.4 Contactos metalicos.
Ya sea como catodo o anodo (en celdas invertidas), los contactos son

elaborados con compuestos metalicos, ya sea de cobre, aluminio, plata u oro (Zhou
and Fuentes-Hernandez, 2012). Entre estos y los materiales semiconductores,
usados en la celda, se debe generar un contacto 6hmico. Este puede generarse
eligiendo el metal correcto tal que la diferencia de potencial es suficientemente
pequefa para permitir el paso de los portadores de carga a través del mismo con
una pequefa resistencia en ambas direcciones (Dittrich, 2018). Otra forma de lograr
un contacto 6hmico es crear un efecto de tunelamiento en-la interfaz (tunneling
junction): el efecto tunelamiento muestra como una particula de baja energia
atraviesa una barrera de potencial, con baja probabilidad de ocurrencia (Park, 2006;
Crawford, 2017).

En celdas organicas con P3HT:PCBM los contactos metalicos que han
mostrado mejores resultados estan basados en LiF/Al o Ca/Al, Ag y C-Au (Bory and
Rocha, 2014; Lattante and Ennio, 2014; Dittrich, 2018; Luo et al., 2018).
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Il. HIPOTESIS
El desarrollo de capas transportadoras de huecos y transportadoras de electrones
y su utilizacién en conjunto en una celda solar organica base P3HT mejorara la
eficiencia del dispositivo, mediante la variacibn de parametros como espesor y

tratamiento térmico, respecto aquellas que no utilizan ambas capas.

IV. OBJETIVOS

IV.1 Objetivo General:

Desarrollar una celda solar organica hibrida: FTO/CTH/P3HT/CTE vy
determinar la influencia del espesor de las capas transportadoras de huecos y

electrones sobre las propiedades fotovoltaicas.

IV.2 Objetivos Particulares:

e Caracterizar Optica, eléctrica y estructuralmente las peliculas de
PEDOT:PSS, MoOs, TiO2 y ZnO.

e Determinar el efecto del espesor de las peliculas de PEDOT:PSS y MoOs
(CTH) en la eficiencia fotovoltaica.

e Determinar el efecto del tratamiento térmico y la atmésfera de depoésito
en las capas transportadoras de huecos (PEDOT:PSS y MoO3).

e Determinar el efecto del espesor de las peliculas de TiO2 y ZnO (CTE) en
la eficiencia fotovoltaica.

e Determinar el efecto del tratamiento térmico en las capas transportadoras
de electrones (TiO2 y ZnO).

e Determinar la influencia de las capas transportadoras de huecos y
electrones en una celda solar base P3HT con la configuracién
FTO/CTH/P3HT/CTE/CM.
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V.

METODOLOGIA

Los compuestos fueron depositados en forma de peliculas delgadas

utilizando diferentes técnicas, siguiendo las normas y reglamentos del uso de

materiales, reactivos y equipos pertenecientes al laboratorio de materiales

avanzados de la UAQ, campus Cerro de las Campanas, Santiago de Querétaro,

Qro.

V.1 Materiales, reactivos y equipos

V.1.1 Materiales

1.

9.

© N o 0o b~ w DN

Pinzas tres dedos.

Agitadores magnéticos (10 mm x 3.5mm).
Soporte universal.

Micropipeta volumen variable 1-10 mL.
Micropipeta volumen variable 100 — 1000 mL.
Desecador.

Matraces bola.

Recirculador.

Mangueras.

10. Tubo refrigerante.

11.Termoémetro.

12.Vaso de precipitados.

13.Caja de guantes.
14. Sustratos de Vidrio.

15. Sustratos de vidrio conductor ITO.

16. Sustratos de vidrio conductor FTO.

17.Portaobjetos de vidrio Corning.

V.1.2 Reactivos

1.

Preparacion de TiOx.

Isopropdxido de titanio (C12H2504Ti) (Sigma-Aldrich, 97%).
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2. Etanol (CH3CH20H) (J.T. Baker, 99.8%).
3. Acido fluorhidrico (HF) (J.T. Baker, 98.51%).

Preparacion de ZnO.

Acetato de zinc dihidratado (C4HsOHZn*2H20) (Sigma-Aldrich, 98%).
Etilenglicol (HOCH2CH20H) (Mallinck).

Isopropanol (C3HsO).

Glicerol (C3sHs5(OH)3) (A.C.S.).

Trietilamina (CsH1sN) (Sigma-Aldrich, 99.5%).

© N o 0o &

Preparacion de P3HT.

9. Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (C10H14S)n (Sigma-Aldrich).
10.1,2-Diclorobenceno (CeH4Cl2).

Otros reactivos.

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

13.Pintura conductiva de carbon (SPI).

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

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

16.Cable de oro (Au) (Alfa Aesar, 99.9%).

17.Agua desionizada.

18.Agua destilada.

19. Mezcla crémica.

V.1.3 Equipo
1. Plato caliente (Parrilla con control de temperatura y agitacion 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, de 0-12,000 RPM.

4. Balanza analitica.
18
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9.

Micro Raman DXR2, Thermoscientific.
Perfildmetro de superficie.

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

Resistividad de cuatro puntas, Mitsubishi.

10. Espectroscopia Ultravioleta visible (UV-vis), Thermoscientific S10.
11. Simulador solar, 940232, AAA, Newport.

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

13.Horno horizontal con atmoésferas controladas y 16 rampas de

calentamiento, Linderberg Blue.

V.2 Sintesis de los materiales

V.2.1 Preparacion de mezcla cromica

1.

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

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

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

precipitados.

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 solucion y se enciende la campana de extraccion.

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

temperatura de la solucién y se mantenga fria para evitar precipitados.

V.2.2 Preparacion de sustratos de vidrio (tipo corning)

1.
2.
3.

Limpiar los sustratos con una esponja, jabdn y agua.
Se colocan los sustratos en cajas/portaobjetos tipo coplin.
Se coloca mezcla crémica en las cajas con los sustratos de vidrio y se

mantienen por 12 horas para sustratos tipo corning.
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V.23

V.24

© © N o o

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 guardan en un vaso de precipitados

con agua desionizada.

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

correspondiente.

Preparacion de sustratos con 6xido conductor.

1.
2.

Se colocan los sustratos con agua y jabon en bafio sénico por 15 minutos.
Posteriormente se enjugan y se colocan los sustratos en acetona en bano
sénico por 15 minutos.

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

Finalmente se colocan los sustratos en metanol en un vaso de
precipitados hasta su uso.

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

correspondiente.

Sintesis de ZnO

1.

o & 0N

2

Poner a secar el ZnO a 100 °C por lo menos 3 horas.

Colocar en el desecador y dejar enfriar.

Pesar el acetato de zinc.

Adicionar el etilenglicol.

Poner en bafo de aceite entre 150°C-160°C con reflujo entre 10°C-15°C
hasta completar disolucion.

Se retira del bafo y del reflujo y se deja enfriar en una tina con agua.

Adicionar el glicerol y el isopropanol agitando manualmente.
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V.2.5

V.2.6

8.
9.

Realizar también una mezcla de isopropanol y trietilamina.
Verter la mezcla realizada en el paso nueve a la realizada en el paso

ocho.

10.La solucién de ZnO se guarda en un vial.

Sintesis de TiOz2

1.
2.

4.

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

En dos vasos de precipitados colocar 14.2 mL de etanol (cada uno). En
uno de ellos colocar 4 mL de isopropoxido de titanio. En el ultimo colocar
17 mL de acido fluorhidrico.

Agregar la solucion del acido a la solucion del isopropoxido agitando
manualmente de manera continua.

Colocar el sol-gel de TiO2 en un vial.

Preparacion de solucién de P3HT:PCe1BM

N o o bk~ e bdhd =

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 PCes1BM (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 solucidon de
P3HT:PCs1BM hasta su uso.

V.3 - Depésito de peliculas

V.3.1 Deposito de peliculas de PEDOT:PSS

Las peliculas de este polimero son depositadas utilizando recubrimiento por

centrifugacion (spin-coater) (Gogolin et al., 2016; Schubert and Dunkel, 2003) 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
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°C (Vanlaeke et al., 2006) por 20 minutos (Lee et al., 2018; Gogolin et al., 2016;
Chang et al., 2014). Dicho tratamiento térmico puede ser realizado en atmésfera
abierta (Reyes-reyes and Lopez-sandoval, 2018) o en atmédsfera inerte de nitrégeno

(Liu et al., 2017). Finalmente se dejan enfriar los sustratos.

V.3.2 Deposito de peliculas de MoOs
La pelicula es crecida utilizando el depdsito fisico de vapor (PVD, por sus

siglas en inglés de physical vapor deposition) (Vasilopoulou et al., 2013). Se coloca
el MoOs en el crisol de la cdmara del evaporador. El porta sustratos es colocado de
20 cm del crisol. Se enciende el sistema de vacio hasta alcanzar una presion
cercana o inferior a 8x10-° 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 depdésito se sacan de la camara

del evaporador.

V.3.3 Deposito de peliculas de TiO2
Utilizando recubrimiento por centrifugaciéon (Hussin et al.,, 2018) se

depositan las peliculas delgadas a diferentes revoluciones (para obtener el espesor
deseado) por 90 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.

V.3.4 Deposito de peliculas de ZnO
Usando recubrimiento por centrifugacion (Hussin et al., 2018) se varian las

revoluciones (para obtener diferentes espesores) por 90 segundos. Los sustratos
son colocados en una mufla, donde se realiza tratamiento térmico a 450-550°C
(Kamalasanan and Chandra, 1996; Hussin et al., 2018) por 1 hora. Estos se dejan
enfriar hasta alcanzar una temperatura cercana a 35°C antes de ser retirados de la

mufla.

V.3.5 Deposito de peliculas de P3HT:PCs1BM
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 (Trung et
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al., 2011) es depositada utilizando recubrimiento por centrifugacion a 500-600 RPM
por 60 segundos (Zhao and Alford, 2018) para obtener un espesor ~250 nm (Min et
al., 2014), después de lo cual son dejadas secar lentamente. Paso seguido, se
realiza tratamiento térmico a 110°C por 10 minutos (Gang Li et al., 2005).

Finalmente se dejan enfriar.

V.3.6 Deposito de contactos metalicos
Las capas 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 diametro 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 depdsito se sacan de la cdmara del evaporador.

V.4 Construccidon de celdas solares

Las celdas solares construidas fueron:

FTO/P3HT:PCs1BM/Ag,
FTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCe1BM/LIF/Al,
FTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/Ag,
FTO/MoQO3/P3HT:PCe1BM/LIF/Al,
FTO/MoO3/P3HT:PCs1BM/Ag,
FTO/MoO3/P3HT:PCs1BM/C-Au,
FTO/ZnO/P3HT:PCe1BM/Ag,
FTO/TiO2/P3HT:PCes1BM/Ag,
FTO/ZnO/P3HT:PCe1BM/M0Os3/Ag, y
0.FTO/TiO2/P3HT:PCes1BM/M0Q3/Ag.

—‘°°.°°.\‘.°’.°".4>9’!\>.—‘

En cada caso las peliculas fueron depositadas y tratadas de acuerdo a los

procedimientos descritos en la seccion 4.3.
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V.5 Caracterizacion de los materiales y dispositivos

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas utilizando los siguientes

equipos.

1. Las peliculas de TiO2, ZnO y MoOs se utilizaron técnicas de:
Espectroscopia UV-Vis,

. Perfilometria,

a.
b

c. Efecto Hall,
d. Espectroscopia Raman,

e. Difraccion de Rayos X,y

f. Microscopia Electrénica de Barrido.

2. Las peliculas de P3HT:PCs1BM y PEDOT:PSS se caracterizaron usando:
Espectroscopia UV-Vis,

Perfilometria,

Efecto Hall, y

o o T o

Espectroscopia Raman.
3. Los dispositivos fabricados se caracterizaron usando:

a. Simulador solar
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VL.

RESULTADOS Y DISCUSION

VI.1 Caracterizacion de los compuestos

VI.1.1 Peliculas de PEDOT:PSS
Las peliculas delgadas depositadas mediante recubrimiento  por

centrifugacion (spin-coating en inglés) muestran una alta transmision, superior a
95%, considerando que posee cualidades Opticas para ser utilizada en una celda
solar. Es apreciable que en el intervalo de espesores de 10 nm a 40 nm no existen
diferencias significativas en la transmision al ser comparadas entre ellas, incluso
haciéndolas indiferenciables unas con otras (Figura 7). Esto es similar al comparar
dicha propiedad entre tratamientos (con tratamiento térmico y sin tratamiento
térmico, abreviadas en la figura antes mencionada como ctt y stt, respectivamente),
puesto que no se observan diferencias visuales entre las peliculas a las cuales se

les realizd tratamiento térmico de las que no recibieron dicho tratamiento.

Transmisiéon de peliculas delgadas de PEDOT:PSS
120

100

80

— 3000 ctt
— 3000 stt
60 - —— 3500 ctt
—— 3500 stt
—— 4000 ctt
—— 4000 stt
——— 4500 ctt
20 — 4500 stt
—— 5000 ctt
—— 5000 stt
400 560 660 ?EIJO SCIlO 960
Longitud de onda (nm)

Transmisién (%)

40

Figura 7. Curvas de transmision de peliculas de PEDOT:PSS con vy sin tratamiento térmico.
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Las peliculas de este material de mayor espesor (~10 um) mostraron una
transmision inferior a 20% (Figura 8). Con este espesor se hace evidente la
diferencia entre tratamientos realizados. Las transmisiones obtenidas fueron: sin
tratamiento térmico, 10% (acotada sin TT en la figura); con tratamiento térmico en
aire, 13% (TT-aire); depositando las peliculas en aire y realizando tratamiento
térmico en nitrégeno, 17% (TT-N2); depositando y realizando tratamiento térmico en
nitrégeno, 19% (N2).

Comparativo de tratamientos

20

18

14
12 4

10 4

Transmision (%)

0+——
300 400
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Figura 8. Curvas de transmisién de PEDOT:PSS con diferentes tratamientos.

Es posible concluir que realizar tratamiento térmico en aire o nitrégeno tiene
un impacto considerable en la transmision de las peliculas de este polimero, puesto
que las mejores transmisiones se obtuvieron al realizar tratamiento térmico en
atmosfera inerte. Esta diferencia es atribuida al monémero PSS, el cual es
considerado higroscépico por lo que al recibir tratamiento térmico en atmédsfera
abierta el polimero absorbe humedad del ambiente y se degrada en presencia del
oxigeno (Sakkopoulos and Vitoratos, 2014). Por otra parte, el tratamiento térmico

en atmosfera inerte induce la perdida de humedad del polimero permitiendo que el
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PSS se contraiga facilitando la difusién de los portadores de carga (Sakkopoulos
and Vitoratos, 2014). Ademas, utilizando la transmisién de dichas peliculas, se
estimo6 un ancho de banda prohibido de 1.8 eV, similar al encontrado en literatura
(Lee et al., 2018). Sin embargo, este valor incrementa (cerca de 1.9 eV) para

aquellas muestras tratadas en atmosfera abierta.

El espectro Raman de peliculas (medidas con laser rojo de longitud de onda
de 633 nm) con diferentes tratamientos son equiparables entre si, mostrando las
bandas caracteristicas de los monémeros PEDOT y PSS (Hsiung Chang et al.,
2014), identificadas en la Figura 9. Los modos vibracionales ubicados a 439 cm™ y
579 cm™' corresponden a la interaccion de los enlaces C-O-C, mientras que las
bandas a 708 cm™' y 854 cm™' son asignadas a los enlaces C-S-C de la molécula.
Ademas, a 990 cm™', 1103 cm™ y 1530 cm™' se localizan las bandas caracteristicas
del monémero PSS, asi como los modos vibracionales del monémero PEDOT que
pueden encontrarse a 1260 cm™', 1370 cm™ y 1437 cm™', correspondientes a los

enlaces Ca-Ca, Cp-Cp y Ca=Cgp, respectivamente.

Espectro Raman de PEDOT:PSS
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Figura 9. Espectro Raman de peliculas de PEDOT:PSS con o sin tratamiento térmico.
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Utilizando las mediciones de resistividad y efecto hall se obtuvo la
estimacion de densidad de portadores de carga y la resistividad de las muestras
depositadas y con tratamiento térmico tanto en atmaosfera inerte como en aire. Los
resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 1. Es posible notar que la
resistividad del material disminuye al realizar tratamiento térmico en atmoésfera
inerte, puesto que se incrementa la conductividad al disminuir la humedad relativa
y eliminar el solvente residual (Sakkopoulos and Vitoratos, 2014; Gogolin et al.,
2016; Reyes-reyes and Lopez-sandoval, 2018; Lombardo et al., 2018).

Tabla 1. Resultados de resistividad por cuatro puntas y efecto Hall del PEDOT:PSS.

Densidad de portadores de
Resistividad
Muestra carga
[Q-cm] x10°
[cm?] x1075
Aire ‘ 3.88 4417

N2 ‘ 1.59 33.8

Finalmente, se realizd la caracterizacion morfoldégica de una pelicula de
PEDOT:PSS utilizando Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM, por sus siglas en
inglés), cuyas imagenes 2D y 3D se muestran en la Figura 10. Se observa en esta
una pobre estructura superficial (Massonnet et al., 2014), cuyos maximos logran
alcanzar los 30 nm, sin embargo, la altura promedio se mantiene por debajo de los
15 nm considerandose como una superficie homogénea. Tomando en cuenta que
el espesor minimo considerado en celdas organicas es de ~ 90 nm la capa activa
depositada sobre estas capas de PEDOT:PSS cubren completamente la superficie,
teniéndose la seguridad de tener la heteroestructura propuesta. En otras palabras,
se intuye que en ningun punto existe contacto directo entre el anodo (FTO) y la capa
activa (P3HT:PCes1BM).
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Ademas, la rugosidad promedio (Ra) es de ~ 1.23 nm, mientras que la raiz
cuadrada media (Rms) es de ~ 1.78 nm, cuyos valores relativamente bajos indican
uniformidad de la pelicula (Mengistie et al., 2014).

a=1.2364 nm
ms = 1.7799 nm

Figura 10. Imagenes AFM 2D (izquierda) y 3D (derecha) de una pelicula de PEDOT:PSS.

VI.1.2 Peliculas de MoOs3
El MoO3s depositado sobre sustrato de vidrio tipo corning mediante la técnica

de PVD mostrando una transmision cercana al 80% en el espectro visible y con un
borde de absorcién en-300 nm (Chibane et al., 2013). Esto se comprobé en varias
muestras depositadas (denominadas M1, M2 y M3) con el mismo espesor (~150
nm), cuyas curvas de transmision son mostradas en la Figura 11. El ancho de banda

optico estimado es de 3.2 eV.
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Transmision de peliculas de MoO,
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Figura 11. Curvas de transmision de peliculas de MoOs.

El espectro Raman de estas peliculas puede observarse en la Figura 12. Se
observan que son peliculas policristalinas con modos vibracionales caracteristicos
del MoOs: Las bandas localizadas a 434 cm™ y 771 cm' corresponden a los enlaces
O=Mo=0, la banda ubicada a 553 cm™! pertenece al enlace Mo-O-Mo, mientras que

el modo vibracional del enlace O=Mo se encuentra a 1086 cm™ (Chandoul et al.,
2018).
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Espectro Raman de MoO,
150

— MoO

oo M0
120 - H
3T ] |
3 |\
S |
_é 60 4 Mo-O-Mo I \
£ |
J’Jb]ll |l| |
304 0=Mo=0 (| | O0=Mo=0 | H\
- VA N A

S AT ."ﬂW LTI T T

200 400 600 800 1000 <1200 1400 1600
Corrimiento Raman (em™)

Figura 12. Espectro Raman de una pelicula delgada de MoOs.

Se realiz6 la caracterizacion de rayos X para encontrar en qué fase fue
obtenido el MoOs. En el difractograma mostrado en la Figura 13 se han identificado
los planos de difraccidn de las peliculas depositadas, los cuales pertenecen a una
fase hexagonal h-MoOs (JCPDS 21-0569) (Chandoul et al., 2018) con los planos de
difraccion (210), (300), (220), (310), (320), (410), (008), (218), (424) y (524),
localizados en 20 igual a 24°, 30°, 33°, 35°, 41°, 45°, 50°, 57°, 60 ° y 70°,
respectivamente. El plano (300) representa la orientacion preferencial del
compuesto cuando es depositado por PVD. Mediante los datos generados fue
posible determinar y estimar el tamano del cristal, el cual es de aproximadamente
186 A, cuyo estrés fue estimado en 0.74, indicativo de esfuerzos compresivos en la
red. También se determind que dicho compuesto, por lo tanto, presenta una

estructura hexagonal (Stoyanova and lordanova, 2009; Chandoul et al., 2018).
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XRD de MoO3
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Figura 13. Difracciéon de rayos x de una pelicula delgada de MoOs.

Se realiz6 microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés), la cual es mostrada en la Figura 14, en las que se puede observar una
morfologia uniforme y homogénea. En adicidén, mediante las imagenes obtenidas se

estimo un tamafo de grano de aproximadamente 30 nm.

Figura 14. Imagen SEM de una pelicula de MoOs.
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También se determiné la composicion quimica elemental de la superficie de
las muestras mediante espectroscopia de difraccién de energia de rayos X (EDS,
por sus siglas en inglés) y presentando los resultados obtenidos en la Tabla 2 y la
Figura 15. En esta se puede apreciar identificados el Mo y el O presente en la
molécula (Khojastehnezhad et al., 2015). Asi mismo, el porcentaje en peso muestra
que los tres atomos de oxigeno, con peso molecular de 16 u, representan el 38.32%,
mientras que el Mo, con una masa atomica del 95.94 u, representa el 61.68%. En
tanto el porcentaje atomico para los cuatro atomos presentes muestra un posible
estado oxidado del compuesto puesto que se tiene un porcentaje atomico de
21.26% del molibdeno y 78.84% del oxigeno debiendo ser 25% y 75%

respectivamente.

Tabla 2. Analisis de composiciéon quimica elemental del MoOs en pelicula.

Peso Error de Porcentaje  Errorde % % peso en
Elemento ZAF*
elemental (%) peso atémico (%) atémico compuesto
OK 1.405 38.32 +/-0.29 78.84 +/- 0.60 38.32
Mo L 1.226 61.68 +/-1.57 21.16 +/- 0.54 61.68
Total - 100.00 - 100.00 - 100.00

*ZAF = Correccion por numero atémico (Z), absorcién (A) y fluorescencia (F).

Full st@mts: 1829 FM1(1)_pt1

1000

500
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Figura 15. Espectroscopia de difraccion de energia del MoOs.
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Para complementar la caracterizacion del compuesto se realizé medicion
de resistividad por cuatro puntas y de efecto Hall. Los resultados obtenidos, para

las muestras M1y M2, se encuentran en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados de resistividad y efecto Hall del MoOs.
Densidad de

Movilidad Resistividad
Muestra portadores de carga
o] X107 [cm?/V-s] [Q-cm] x10°
M1 2.5 4.6 14.6
M2 1.5 4.5 15.0

Finalmente, en la Figura 16, se muestran los resultados de AFM realizado
a una pelicula de MoOs con la finalidad de conocer su morfologia. En esta, es
posible encontrar que el maximo de altura alcanza los 8 nm. Ademas, el tamafio de
grano es menor que el encontrado en las peliculas de PEDOT:PSS, lo cual es
fundamental al determinar la uniformidad y homogeneidad de la superficie (Ponce-
Mosso et al., 2018). Esto se ve reflejado en la estimacién del promedio de la
rugosidad (Ra) y la raiz media cuadrada (Rms) cuyos valores son cercanos a 0.42
nm y 0.55 nm respectivamente, indicativo de una distribucion uniforme vy
homogénea, recordando que el espesor de la capa depositada es de ~ 10 nm
usando PVD.
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Rms = 0.5529 nm

Figura 16. Imagenes AFM 2D (izquierda) y 3D (derecha) de una pelicula de MoOs.

VI.1.3 Peliculas de ZnO
En la Figura 17 se observan las curvas de transmision del ZnO depositado

por la técnica de recubrimiento por centrifugacién (spin-coater) a 200 RPM, 500
RPM y 3500 RPM con tratamiento térmico y sin tratamiento térmico (ctt y stt,
respectivamente). Las peliculas de ZnO que no recibieron tratamiento térmico tienen
una transmision cercana a 100%, no presentan un borde de absorcion visible y son
indistinguibles al comparar entre espesores. Mientras tanto, las peliculas que
recibieron tratamiento a 550 °C muestran transmisiones entre 95% y 100% en el
espectro visible (Sharma et al., 2015; Khantoul et al., 2018). Ademas, en estas se
puede apreciar el borde de absorcion, el cual se encuentra en 370 nm (Sharma et
al., 2015; Khantoul et al., 2018). Comparando entre estas curvas, la curva con
menor transmisién corresponde a la pelicula de mayor espesor. Finalmente, con
estos resultados y la metodologia de bandas parabdlicas se estimé un ancho de
banda prohibido de 3.3 eV.
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Transmision de peliculas de ZnO
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Figura 17. Curvas de transmision de las peliculas de ZnO depositadas mediante recubrimiento por
centrifugacién a 200 RPM, 500 RPM y 3500 RPM con y sin tratamiento térmico.

En la Figura 18 (a y b) se muestran los espectros de transmisién de las
peliculas de ZnO a las cuales se les realiz6 tratamiento térmico a 450 °C y 550 °C
en funcion del espesor, respectivamente. Las peliculas que recibieron tratamiento
térmico a mayor temperatura muestran una transmision mayor (cercana a 100 %)
respecto a las otras, lo cual se atribuye al incremento de la cristalinidad del material

al aumentar la temperatura de tratamiento (Etcheverry et al., 2018).
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Transmisién de peliculas de ZnO
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Figura 18. Curvas de transmision contra longitud de onda de las peliculas de ZnO con tratamiento
térmico: (a) 450 °C y (b) 550 °C.

En tanto, la espectroscopia Raman (Figura 19), medidas con laser azul de
455 nm, muestra a 549 cm! el modo vibracional 1LO correspondiente a la oscilacion
lateral de la molécula, mientras tanto en 1088 cm™' se observa el modo vibracional
correspondiente al vidrio (sustrato) utilizado (Tiwari et al., 2015). Los modos
vibracionales situados a 436 cm™ y 946 cm™' corresponde a el enlace Zn-O y el
enlace C-C, presente en el radical organico (CH3COO-) del acetato de zinc

dihidratado (propio del proceso sol-gel de ZnO), respectivamente (Tiwari et al.,
2015).
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Espectro Raman de peliculas de ZnO
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Figura 19. Espectro Raman de peliculas de ZnO con tratamiento térmico a 450 °C y 550 °C.

La difraccidon de rayos X realizada al ZnO (Figura 20) muestra los planos
caracteristicos de dicho compuesto, donde los planos de difraccion (700), (002) y
(101) coinciden muy bien con el patrén (JCPDF 89-1397) (Shobha et al., 2019) con
estructura hexagonal tipo wurtzita. Con los resultados de difraccién, se estimo6 un
tamafo de cristal de aproximadamente 417 A y un estrés de -0.035, indicativo de

una red cristalina en tension (Shobha et al., 2019).
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Figura 20. Difracciéon de rayos x de las peliculas de ZnO.

Mientras tanto, la caracterizacion eléctrica se llevd a cabo mediante
mediciones de efecto Hall y resistividad de cuatro puntas donde se obtuvo una
densidad de portadores de carga de 31.6 x10" cm=y una resistividad de 4.1 x10*
Q-cm para la muestra con tratamiento térmico a 550 °C como se puede observar en

la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados de resistividad y efecto Hall del ZnO.
Densidad de

Movilidad Resistividad
Temperatura portadores de carga
o] x 1078 [em?/V-s] x10? [Q-cm] x10¢
cm] x
450 °C 10.7 2.0 3.9
550 °C 31.6 2.2 4.1
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Las imagenes SEM (a y b de la Figura 21) muestran una morfologia

mesoporosa Yy homogénea, cuya pelicula depositada tiene un espesor 250 nm.

LEI 20kV  X10,000 1um WD 7. 7mm

Figura 21. Imagenes SEM del ZnO de una pelicula de 250 nm donde se puede ver a) la morfologia

mesoporosa y un tamafio de grano de 30 nm y b) imagen de la seccion transversal.

La caracterizacién morfolégica se realizé mediante AFM, cuyas imagenes 2D y 3D
se encuentran en la Figura 22. Se aprecia una morfologia relativamente uniforme y
homogénea. Es evidente que depositar una capa activa menor a 100 nm podria
ocasionar problemas en la heteroestructura, pues en algunas zonas existiria un
contacto directo entre las capas adyacentes a la capa activa. Ademas, al visualizarla
rugosidad promedio (Ra) y la raiz cuadrada (Rms) se observan valores

relativamente altos (2.94 nm y 7.92 nm, respectivamente) por lo que, con base a
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estos parametros, se estima una baja uniformidad superficial de la pelicula, pero se

encuentran en los valores encontrados en literatura (Boryto et al., 2017).

. --"._"-;ﬁM

™ Ra=2.9408 nm
Rms =7.9216 nm

Figura 22. Imagenes AFM 2D (izquierda) y 3D (derecha) de una pelicula de ZnO.

VI.1.4 Peliculas de TiO2
En la Figura 23 (a y b) se muestran los espectros de transmisién de las

peliculas de TiO2, depositadas por la técnica de recubrimiento por centrifugacion, a
las cuales se les realiz6 tratamiento térmico a 450 °C y 550 °C en atmosfera abierta,
respectivamente. Ambos juegos de curvas muestran transmisiones superiores al
90% en el espectro visible, sin embargo, las curvas correspondientes tratadas a 550
°C muestran mayor uniformidad en la relacion RPM vs transmision, en la cual es
facil apreciar que al incrementar las RPM la pelicula depositada es mas delgada
permitiendo mayor transmisién (Ferdaus, 2014). Ademas, con las curvas de

transmision presentadas se estim6 un ancho de banda prohibido de 3.2 eV.
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Transmisién de peliculas de TiO,
110

100;
90:
80-.
70

60

Transmisién (%)

50

— 1500
— 2500
— 3500

] — 4500
30 -4

300 450 600 300 450 600
Longitud de onda (nm)

40

Figura 23. Curvas de transmision contra longitud de onda de las peliculas de TiO2 con tratamiento
térmico: (a) 450 °C y (b) 550 °C.

La temperatura de tratamiento térmico de estas peliculas es a 550°C para
obtener la fase anatasa. Por esta razon se realizé la caracterizacion de esta pelicula
mediante espectroscopia Raman, cuyo espectro puede visualizarse en la Figura 24.
En espectro Raman del TiO2 es posible apreciar los modos vibracionales tipicos de
este compuesto, los cuales se encuentran a 138 cm™,191 cm™', 392 cm™', 509 cm
1. 632 cm™ (Zhang et al., 2014). Ademas, en el espectro es posible identificar los
modos vibracionales del sustrato de vidrio (cerca de 550 cm™'y 1100 cm™'), debido
al bajo espesor de la pelicula (Tiwari et al., 2015).
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Espectro Raman de TiO, en pelicula
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Figura 24. Espectro Raman de peliculas deTiO2 con tratamiento térmico a 550 °C

Se complementd la caracterizacion con la difraccidon de rayos X, para
determinar la fase presente en la muestra. En la Figura 25 se muestra el
difractograma de rayos X de una muestra de TiO2 en polvo, mostrando los maximos
de difraccién (101),(004), (200), (105), (204), (116) y (115) pertenecientes a la fase
anatasa (PDF 21-1272) (Urbano et al., 2011). Cabe destacar que dichos planos se
encuentran también en las muestras depositadas en pelicula, con la salvedad que
la intensidad del plano (701) es superior indicando que este se encuentra
mayormente presente (plano preferencial) en este tipo de depdsitos (Tahernia and
Raoufi, 2016).
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Figura 25. Difracciéon de rayos x de TiO2 en polvo.

Ademas, se realizd la caracterizacion eléctrica del material mediante
resistividad de cuatro puntas y efecto Hall, cuyos resultados pueden visualizarse en
la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados de resistividad y efecto Hall del TiOx.
Densidad de

Movilidad Resistividad
Temperatura portadores de carga
o] x1075 [em?/V-s] x10? [Q-cm] x10¢
cm] x
450 °C %3 1.5 4.0
550 °C 2.0 3.1 3.9
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Para finalizar, se realiz6 la caracterizacion morfolégica una pelicula de TiO2
mediante AFM. Las imagenes 2D y 3D de AFM se muestran en la Figura 26. Es
posible apreciar que la altura maxima supera los 15 nm, pero no rebasa los 20 nm
lo cual se considera favorable para las capas suprayacentes (Wojcieszak et al.,
2008). Ademas, el promedio de rugosidad y la raiz media cuadratica (cuyos valores
son ~1.36 nm y ~1.74 nm, respectivamente) se consideran relativamente bajos
(pero similares a la literatura), indicando una baja rugosidad, una gran uniformidad

y buena homogeneidad de la superficie del material (Bumi and Andounohu, 2010).

Rms =1.7406 nm

Figura 26. Imagenes AFM 2D (izquierda) y 3D (derecha) de una pelicula de TiOz2.

VI.1.5 Peliculas delgadas de la mezcla de P3HT:PCs1BM
La transmisién obtenida para diferentes concentraciones de P3HT vy

PCes1BM (con espesor total final de 250 nm) se observa en la Figura 27. Se
presentan en total 5 soluciones donde se varié el porcentaje en peso de los
polimeros en proporciones 1:1, 1:2 y 2:1, asi como una soluciéon de P3HT y una de
PCes1BM al 100% cada una. En la misma figura se han identificado las bandas de
absorcion correspondientes tanto al P3HT como al PCe1BM (Jin and Wang, 2015;
Pathak et al., 2015). Ademas, en ambos polimeros, al incrementar la concentracion
de un compuesto respecto al otro se incrementa la absorcién de dicho compuesto.

Entonces, para el caso del P3HT la mezcla con menor absorciéon corresponde a la
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solucién 1:2 (1 parte de P3HT por dos de PCs1BM), incrementandose cuando la
proporcion es 1:1y 2:1 (dos partes de P3HT por uno de PCs1BM), siendo entonces
la soluciéon denominada P3HT (100%) la que presenta mayor absorcidn de esta
banda. Lo mismo sucede con el polimero PCe1BM, siendo 2:1, 1:1, 1:2 y PCe1BM

las soluciones en el orden creciente de la absorcion de la banda de este compuesto.

Absorbancia de soluciones de P3HT:PCBM
1.4

| a ——P3HT || b —[1:1]
12 —— PCBM —1:2)
——12:1]

Absorbancia (u.a.)
o it =
[=2] (=] =
1 1 1

o
i
L

o
h~]
1

0.0

330 440 550 660 330 440 550 660
Longitud de onda (nm)

Figura 27. Curvas de transmision contra longitud de onda de soluciones de: a) PSHT y PCs1BM y

b) P3HT:PCes1BM a diferentes concentraciones.

La Figura 28 muestra el analisis de espectroscopia Raman realizado a las
diferentes soluciones obtenidas donde se varié la proporcion en peso de los
polimeros. De manera analoga a la transmision de las peliculas, la intensidad de los
modos vibracionales del P3HT incrementan al aumentar la concentracion del
polimero en la solucion. En esta figura se pueden encontrar los modos vibracionales
de la mezcla, los cuales se encuentran localizados en 731 cm™, 1386 cm™, 1449
cm™, 1469 cm™ y 2889 cm™ (Gao et al., 2014; Anefnaf et al., 2016). La banda

ubicada a 731 cm™ corresponde a la deformacion vibracional del enlace C-S-C
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(Anefnaf et al., 2016), mientras que el modo vibracional a 1386 cm' corresponde al
enlace C-C de la estructura principal (Gao et al., 2014). Ademas, los modos a 1449
cm™y 1469 cm™' son caracteristicos del enlace C=C en las cadenas de agregados
y no agregados del anillo de tiofeno del P3HT (Gao et al., 2014; Anefnaf et al., 2016),
respectivamente (dicha banda solo es posible reconocerla al efectuar deconvolucién
sobre el espectro Raman). Finalmente, el enlace C-H esta ligado al modo vibracional
2889 cm™ (Gao et al., 2014).

Espectros Raman de soluciones
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Figura 28. Espectro Raman de P3HT:PCs1BM a diferentes concentraciones.

Comparando las peliculas con concentracion de 1:1 con y sin tratamiento
térmico (Figura 29), acotadas como ctt y stt, respectivamente, se observa que la
intensidad en esta ultima es menor, debido a la presencia de solvente residual
(diclorobenzeno). La luminiscencia ocasionada por el solvente puede disminuirse al

realizar tratamiento térmico, con lo cual se evapora la mayor parte del solvente
residual.
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Espectros Raman de P3HT:PCy,BM
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Figura 29. Comparativo de espectros Raman de P3HT:PCes1BM con tratamiento térmico y sin

tratamiento.

V1.2 Eficiencia solar de dispositivos.

La eficiencia solar de los dispositivos fue medida utilizando un simulador
solar AAA, Newport, en condiciones estandar de 25 °C a 1.5 AM, con una potencia
por area equivalente a 100 mW/cm? (Granda-Gutiérrez et al., 2013). Cada
dispositivo a continuacion descrito fue medido en iguales condiciones, obteniéndose
las curvas J-V presentadas en cada seccion.

VI.2.1 Celda base sin capas transportadoras.
La celda base representa un medio de comparacion para validar o refutar la

hipotesis planteada, bajo las mejores condiciones encontradas en cada caso.
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VI1.2.1.1 FTO/P3HT:PCs1BM/Ag

En la Figura 30 se muestra la heteroestructura del dispositivo organico base
y el respectivo diagrama de niveles energéticos. Se puede notar que carece de
capas transportadoras, haciendo de esta estructura la mas simple construida, pues
solo consta de los electrodos (catodo y anodo) y de la capa activa en heterounioén.

A ’

-33eV

FTO

-59eV

GLASS

Figura 30. Izquierda, representacion pictografica de la celda solar con configuracion

FTO/P3HT:PCe1BM/Ag y, derecha, el correspondiente diagrama de niveles energéticos.

En la imagen se puede ver un potencial de 1.3 eV, que esta definido como
la diferencia entre el LUMO del aceptor (-3.9 eV) y el HOMO del donor (-3.3 eV),
mientras que las pérdidas de generacién de carga es de 0.6 eV, que puede ser
obtenida como la diferencia entre el potencial y el ancho de banda del donor. En
adicion, es sabido que un sistema de conversidn eficiente tiene una desviacion de
~300 meV entre las energias de los orbitales moleculares del donor y el aceptor,
por lo que no se considera totalmente eficiente el sistema P3HT:PCs1BM al tener
una desviacion de 600 meV (Menke et al., 2018).

Otro punto a destacar es que no se esta generando un contacto 6hmico.
Este se genera eligiendo el electrodo correcto tal que la diferencia de potencial es
suficientemente pequefia para permitir el paso de los portadores de carga a través

del mismo con una pequefa resistencia en ambas direcciones (Dittrich, 2018). Sin
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embargo, en este caso existe una diferencia de 0.5 eV, la cual es equivalente al
voltaje de circuito abierto (Voc) tedrico de las celdas organicas base P3HT:PCs1BM,
que ademas esta limitado tedricamente por el potencial incorporado, Vbi (built-in
potential en inglés) (Tan et al., 2018), disminuyendo no solamente el Voc, si no

también la densidad de corriente de corto circuito (Jcs) y el facto de llenado (FF).

Un primer experimento llevdé a comparar dos espesores de la capa activa:
180 nm y 250 nm. En la literatura el espesor recomendado para esta capa oscila
entre 200 y 250 nm, siendo este ultimo valor el mas utilizado (Min et al., 2014; Zhao
and Alford, 2018). Es posible demostrar en la Figura 31 que la eficiencia es superior
cuando se utiliza un espesor de 250 nm, respecto al que utiliza 180 nm obteniendo

una eficiencia de 0.919% y 0.308%, respectivamente.

Voltaje (Volts)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.0 0.1 0.2 0.3
0 " | L 1 " L " L | L | L
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— 11
— 12 — 21
—13 — 22
84 — 14 — 23
—15 — 24
Capa activa de 250 nm Capa activa de 180 nm

Figura 31. Curvas J-V de las celdas depositadas con configuracion FTO/ P3HT:PCe1BM /Ag al

variar el espesor de la capa activa.
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Cabe destacar que las celdas con espesor de 250 nm (capa activa) tienen

los mejores valores para las variables reportadas, pues el voltaje de circuito abierto

(Voc) minimo encontrado es superior a los 0.30 Volts, la densidad de corriente en

corto circuito supera los 7 mA/cm2, mientras que el menor factor de llenado se

encuentra cercano a 0.33. Estos valores pueden ser visualizados de mejor manera

en la Tabla 6.

Tabla 6. Resultados obtenidos de las celdas depositadas al variar el espesor de la capa activa.

Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 7.671 0.342 0.366 0.960
12 7.91 0.303 0.328 0.786
13 8.177 0.362 0.358 1.060 0.919
14 7.164 0.341 0.339 0.828
15 8.274 0.342 0.339 0.961
21 5.721 0.137 0.272 0.213
22 6.661 0.217 0.305 0.441
0.308
23 5.747 0.165 0.268 0.254
24 6.587 0.165 0.297 0.322

Posteriormente, con motivo de comparacion se desarrollaron las celdas con

capa activa de 250 nm, pero variando la relacién en peso de la solucion de P3HT y

PCes1BM. Las curvas J-V obtenidas pueden apreciarse en la Figura 32 y Figura 33,

mientras que los calculos correspondientes para obtener la eficiencia de las celdas

se observan en la Tabla 7 y la Tabla 8, cuyas proporciones son 2:1 y 1:2,

respectivamente.
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Voltage (Volts)
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Figura 32. Curvas J-V de las celdas depositadas con configuracion FTO/ P3HT:PCs1BM /Ag con
proporcién en solucién 2:1 de P3HT:PCes1BM.

Se puede ver que al usar una solucion 2:1 en la capa activa el factor de
llenado alcanzado oscila de 0.314 y 0.323, que aunado al Voc y Jsc dan una

eficiencia desde 0.274% hasta 0.354% como maximo.

Tabla 7. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con la solucion 2:1 de P3HT:PCes1BM.

Muestra Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
1 4.950 0.223 0.320 0.354
2 4278 0.199 0.322 0.274
3 4.903 0.208 0.314 0.320
4 4.711 0.208 0.318 0.312 0.325
5 4.929 0.201 0.321 0.317
6 4.929 0.217 0.323 0.345
7 4.940 0.223 0.320 0.353
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Mientras tanto, para la solucién 1:2 el factor de llenado oscila entre 0.200 y
0.250, comun cuando las curvas J-V son representadas por rectas. Las eficiencias
otorgadas por estas curvas son menores a 0.01%, teniendo un maximo de 0.071%.

Voltage (Volts)
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o . —6
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Figura 33. Curvas J-V de las celdas depositadas con configuracion FTO/ P3HT:PCe1BM /Ag con

-5

proporcién en solucion 1:2 de P3HT:PCe1BM.

Tabla 8. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con la solucion 1:2 de P3HT:PCes1BM.

Muestra Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
mA/ecm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
1 0.105 <0.001 0.250 0.002
2 4.182 0.019 0.200 0.016
3 4.807 0.058 0.250 0.071
4 4.038 0.025 0.230 0.023 0.018
5 0.351 <0.001 0.250 0.005
6 2.980 0.006 0.220 0.004
7 0.844 0.001 0.250 0.007
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Comparando los resultados de las diferentes soluciones [1:1], [2:1] vy [1:2]
es posible determinar que los mejores resultados encontrados, tanto para el Voc, la
Jcs y para el FF, son cuando el dispositivo depositado cuenta con una capa activa
de 250 nm en solucién [1:1] de P3HT:PCs1BM. Los peores resultados son cuando

el aceptor duplica el porcentaje en peso del donor.

Se encontrd que la solucidon 1:1 presenta las mejores eficiencias respecto a
las soluciones 2:1 y 1:2 (Trung et al., 2011) ya que las eficiencias obtenidas con
estas soluciones fueron 0.325% y 0.020%, respectivamente, esto debido a que los
Voc y la J son inferiores a las obtenidas con la solucion 1:1, derivado de la
disminucién de la absorcidén en el espectro visible (para el caso de la solucién 1:2)
y la disminucién del fulereno (solucion 2:1) que en la correcta proporciéon promueve
la disociaciéon del par electrén-hueco al incrementarse el area de contacto entre el
P3HT y el PCs1BM (Kalonga et al., 2013; Hussein, 2015).

VI1.2.2 PEDOT:PSS como capa transportadora de huecos.

VI1.2.2.1 FTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCe¢1BM/LiF/Al

La estructura de la celda fabricada y el diagrama de niveles energéticos son
mostrados en la Figura 34, respectivamente. En este se depositd una capa activa
de aproximadamente 250 nm. El dispositivo con catodo LiF/Al, cuyos espesores
estimados fueron 2 nm y 100 nm, respectivamente, fue comparado con un
dispositivo sin LiF. Se puede apreciar en la Figura 35 las curvas J-V de los
dispositivos construidos, mientras que los resultados obtenidos y calculos se
encuentran en la Tabla 9. Aparentemente no existe diferencia al comparar las celdas
con catodo compuesto de LiF/Al respecto a las que no cuentan con LiF, sin embargo
al comparar valores como el FF se puede notar que el dispositivo sin LiF tiene
mejores factores. Esto se ve reflejado al comparar la eficiencia promedio obtenida,

siendo esta ultima mayor al usar como catodo unicamente Al (0.006%).
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Figura 34. Representacion pictografica de la celda solar con configuracion
FTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCes1BM/LIiF/Al y el correspondiente diagrama de niveles energeéticos.
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Figura 35. Curvas J-V de las celdas depositadas con catodo de LiF/Al (izquierda) y Al (derecha).
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Tabla 9. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con LiF/Al y Al como catodo.

Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 0.024 0.302 0.18 0.001
12 0.100 0.390 0.13 0.005
0.004
13 0.078 0.660 0.08 0.004
14 0.034 0.643 0.25 0.006
21 0.087 0.375 0.20 0.006
22 0.101 0.330 0.26 0.008
0.006
23 0.062 0.314 0.27 0.005
24 0.035 0.438 0.19 0.003

VI.2.2.2 FTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/Ag

La estructura de la celda solar puede observarse en la Figura 36. En la
Figura 37 y la Tabla 10 se muestran las curvas J-V y los resultados obtenidos de los
dispositivos elaborados con esta configuracion variando las revoluciones por
minutos para obtener una capa activa de 250 nm (celdas 1 a 4) y 130 nm (celdas 5
a 8), respectivamente. En ambos casos es posible apreciar factores de llenado
cercanosa 0.25, considerandose lineas rectas, indicativo de resistencias en serie y
paralelo ocasionadas por el bajo aprovechamiento del polimero PEDOT:PSS con la
técnica utilizada para su depoésito. Ademas, la densidad de corriente y el voltaje
maximos son inferiores a 0.3 mA/cm? y 0.055 volts, respectivamente, y que
corresponden a los dispositivos con una capa activa depositada a bajas
revoluciones. Se puede afirmar que las peliculas depositadas con espesor de 250
nm presentan mayor eficiencia de conversiéon energética (con la que se obtuvo un

promedio de 0.002%) en contraste con las depositadas a mayores revoluciones.
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Figura 36. Representacion pictografica de la celda solar con configuracion
FTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCes1BM/Ag y el correspondiente diagrama de niveles energéticos.
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Figura 37. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/Ag

depositadas con espesores de 250 nm y 130 nm.
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Tabla 10. Resultados obtenidos de las celdas depositadas al variar el espesor.

Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 0.285 0.052 0.26 0.004
12 0.265 0.024 0.24 0.001
0.002
13 0.265 0.041 0.25 0.002
14 0.177 0.001 0.20 <0.001
21 0.080 0.004 0.28 <0.001
22 0.025 <0.001 0.24 <0.001
<0.001
23 0.178 0.018 0.25 <0.001
24 0.177 0.015 0.25 <0.001

Posteriormente se fabricaron las celdas con la misma configuracion, en la
cual se varié la atmdésfera de depésito (aire y nitrégeno) cuyas curvas J-V y calculos
pueden ser observados en la Figura 38 y la Tabla 11. Como se demostré al depositar
las peliculas de PEDOT:PSS, y se comprobé con las celdas fabricadas, la presencia
de oxigeno durante el tratamiento térmico degrada los polimeros utilizados
reduciendo la eficiencia (Sakkopoulos and Vitoratos, 2014): el promedio de las
celdas depositadas en aire es ~0.1%, mientras que la alcanzada por las segundas
es ~0.2%. Ademas, en ninguna de las curvas logran alcanzar los 0.25 volts de Voc,
ni-5.5 mA/cm? de Jsc. Cabe destacar que no existe buena uniformidad en las celdas
fabricadas debido a que no son consistentes las densidades ni los voltajes

comparando las diferentes muestras entre si.
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Figura 38. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/Ag

depositadas al variar la atmésfera de deposito.

Tabla 11. Resultados obtenidos de las celdas depositadas al variar la atmésfera de depdésito.

Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra
mA/em? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 3.101 0.130 0.260 0.105
12 4.160 0.106 0.270 0.118
0.099
13 4.010 0.081 0.250 0.082
14 2.322 0.161 0.240 0.092
21 3.230 0.178 0.260 0.154
22 4.310 0.206 0.310 0.274
0.213
23 3.620 0.215 0.230 0.183
24 5.190 0.170 0.270 0.242
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VI.2.3 MoO3s como capa transportadora de huecos.

V1.2.3.1 FTO/MoO3/P3HT:PCes1BM/LiF/Al

Otra de las celdas propuestas es la presentada en la Figura 39. En esta se
prueba nuevamente el catodo de LiF/Al y se realiz6 el comparativo con celdas sin
LiF. En la Figura 40 se muestran las curvas J-V obtenidas, mientras que en la Tabla
12 compila los resultados obtenidos y calculados de los parametros de Voc, Jsc, FF
y eficiencia. Las muestras de LiF/Al tienen voltajes de circuito abierto superiores a
0.4 volts (aunque con un minimo de 0.25) y densidades de corriente que oscilan de
0.26 a 0.58 mA/cm?.

A pesar de estos valores, los factores de llenado obtenidos son cercanos a
0.25, pero alcanzando una eficiencia promedio de 0.041%. En tanto, el Voc de las
curvas con catodo de Al (sin LiF) no superan-os 0.2 volts. Aunque los factores de
llenado resultaron ser mejores que al usar LiF, el promedio general de 0.011% es

inferior.
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Figura 39. Representacion pictografica de la celda solar con configuracion

FTO/MoO3/P3HT:PCs1BM/LiF/Al y el correspondiente diagrama de niveles energéticos.

60



Voltaje (Volts)

0.0 0.2 0.4 0.0 0.1 0.2
00 " 1 " | " | L 1

-0.1 4

-0.2

-0.3

J (mA/ecm?)

-0.4
— 11 —21
— 12 —22

-0.5 1 —13 — 23
— 14 — 24
—15 — 25

-0.6

Catodo: LiF/Al Catodo: Al

Figura 40. Curvas J-V de las celdas depositadas con catodo de LiF/Al (izquierda) y Al (derecha).

Ademas, es evidente que los factores de llenado al usar solo aluminio como
catodo son mayores que al usar un catodo de fluoruro de litio y aluminio. Se
recordara que el espesor depositado de LiF fue de 2 nm, mientras que en la literatura
ha utilizado ampliamente valores inferiores de 1 nm (reportandose valores de 0.8
nm). Tomando en cuenta que el espesor del aluminio en ambos casos fue de 100
nm, depositados al mismo tiempo, el espesor de la capa de LiF influyé en los
resultados atribuyéndose que el espesor del mismo no fue el adecuado y por tanto

no se recomienda el uso de espesores mayores de los recomendados en literatura.
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Tabla 12. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con LiF/Al y Al como catodo.

Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 0.261 0.489 0.225 0.029
12 0.586 0.452 0.239 0.063
13 0.344 0.251 0.236 0.020 0.041
14 0.438 0.428 0.240 0.045
15 0.470 0.451 0.234 0.049
21 0.240 0.026 0.252 0.001
22 0.415 0.023 0.245 0.002
0.011
23 0.421 0.199 0.371 0.031
24 0.320 0.128 0.282 0.011
25 0.175 0.177 0.300 0.009

Para comprobar los resultados de las celdas con LiF, se repitio el
experimento y, ademas, se compard con celdas con variaciones. Se recordara que
la capa de MoOs fue depositada con un espesor aproximado de 10 nm mediante
PVD, por lo que una de las variaciones fue incrementar el espesor de la capa al
depositar 40 nm de dicho compuesto. La segunda variacién fue realizar tratamiento
térmico (550 °C) a la pelicula base (10 nm), después de ser depositada en el
evaporador. En la secciéon 6.1.2 se mostraron las diferencias al depositar capas y
aplicar tratamiento térmico a 550 °C contra las que no recibieron dicho tratamiento,

lo que se hizo evidente al mostrar los espectros Raman.
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Los resultados se muestran en la Figura 41 y la Tabla 13. El resultado
obtenido de las celdas de 10 nm sin tratamiento térmico presentd una eficiencia de
conversion de 0.045%, muy cercana al obtenido previamente (0.041%), mostrando
cierta consistencia en los Voc y Jsc obtenidos. Con esto se hace factible poder

comparar este resultado con los nuevos tratamientos realizados.

Al contrastar con las curvas obtenidas incrementando el espesor de la
pelicula de MoOs se puede observar que los Voc son relativamente similares, pero
la diferencia se hace significativa en las Jsc, pues apenas alcanzan los 0.4 mA/cm?.
Esto fue fundamental en la estimacion de la eficiencia, pues se obtuvo 0.029%, casi

3/5 de la obtenida con el espesor menor.
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Figura 41. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/MoOs/P3HT:PCe1BM/LiF/AI

depositadas al variar la cantidad de MoOs depositada y el tratamiento térmico.

Comparando las celdas con MoO3 de 10 nm, pero sin tratamiento térmico y
con tratamiento térmico, se observd que el Voc y el Jsc fue menor cuando se aplico

tratamiento térmico. Nuevamente la variable que impacta drasticamente la eficiencia
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de la celda es la densidad de corriente, pues este parametro fue inferior a los 0.04
mA/cm2. Con lo cual la eficiencia alcanzada fue cerca de 0.001%, 45 veces menor

que con una capa de MoO3 amorfa.

Tabla 13. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con MoOs como CTH.

Muestra Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 0.332 0.522 0.172 0.030
12 0.353 0.520 0.193 0.035
13 0.235 0.515 0.187 0.023 0.029
14 0.254 0.524 0.169 0.022
15 0.351 0.527 0.194 0.036
21 0.340 0.455 0.197 0.030
22 0.326 0.447 0.221 0.032
23 0.538 0.452 0.250 0.061 0.045
24 0.492 0.437 0.248 0.053
25 0.457 0.455 0.242 0.050
31 0.031 0.302 0.172 0.002
32 0.018 0.363 0.163 0.001
33 0.010 0.014 0.250 <0.001 0.001
34 0.010 0.200 0.237 <0.001
35 0.016 0.252 0.199 0.001
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VI.2.3.2 FTO/MoO3s/P3HT:PCes1BM/Ag

La estructura de la celda solar y el diagrama de niveles energéticos pueden
observarse en la Figura 42. De acuerdo con el diagrama de niveles energéticos, en
la interfaz MoO3s y P3HT existe una restriccion del flujo de los portadores de carga
positivos (h*) hacia el anodo, pues disminuye la energia de -5.2 eV (nivel HOMO del
P3HT) a -5.3 eV (banda de valencia del MoQO3).
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Figura 42. Representacion de la celda con configuracion FTO/MoO3/P3HT:PCs1BM/Ag y el

respectivo diagrama de niveles energéticos.

Al observar las curvas J-V de la Figura 43 es posible notar el efecto que
genera la-restriccion al flujo de los h* ya que las curvas parecen invertirse a voltajes
mayores a 0.20 volts en un efecto denominado “rollover’ ocasionado por
recombinacién de los portadores de carga en la interfaz entre la capa activa y la
capa adyacente (Kato et al., 2016). Esto tiene un impacto directo en el factor de
llenado de las celdas fabricadas, pues se tienen curvas invertidas con factores
inferiores a 0.25. Sin embargo, la densidad de corriente maxima alcanzada es de 7
mA/cm? y voltajes maximos cercanos a 0.30 volts con lo que la eficiencia obtenida

con este tipo de celdas es ~0.5% (Tabla 14).
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A pesar de esto, los resultados obtenidos son consistentes entre si al
compararse las diferentes muestras, por lo cual es posible decir que los espesores
y caracteristicas de los materiales son relativamente homogéneos.
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Figura 43. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/MoQO3/P3HT:PCes1BM/Ag depositadas.

Tabla 14. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con MoO3s como capa transportadora

de huecos.
Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra
mA/ecm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
1 6.202 0.308 0.239 0.457
2 7.164 0.317 0.255 0.580
3 6.202 0.308 0.225 0.431
4 6.200 0.308 0.241 0.461 0.505
5 6.901 0.317 0.268 0.587
6 5.866 0.308 0.260 0.470
7 6.949 0.312 0.254 0.551
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Al igual que al utilizar PEDOT:PSS, la funcién trabajo de la plata como

catodo en la celda solar favorecié en mayor medida en la eficiencia de las mismas.

VI1.2.3.3FTO/MoO3/P3HT:PCes1BM/C-Au
Dada la eficiencia obtenida (0.505%) con el catodo de Ag se plante6
elaborar celdas con un catodo de C-Au. La estructura de esta heteroestructura se

observa en la Figura 44.
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Figura 44. Representacion de la celda con configuracion FTO/MoO3/P3HT:PCe1BM/C-Au y el

respectivo diagrama de niveles energéticos.

Las curvas J-V obtenidas de estas celdas son mostradas en la Figura 45,
cuyos resultados se muestran en la Tabla 15. Es posible notar que las funciones
trabajo del carbono y el oro (-4.6 eV y -5.4 eV, respectivamente) no son adecuadas
para ser utilizadas en conjunto con el P3HT:PCs1BM, pues como se menciond en la
seccion 2.1.4 no se gener6 un contacto 6hmico, generando deficiencias en la
transmision de los portadores de carga a través de dicho contacto, ocasionando
resistencia en serie. Esto se observa en las densidades de corriente y los voltajes
obtenidos, pues estos no sobrepasan los 0.17 mA/cm? y 0.013 volts,

respectivamente. Con estos valores la eficiencia promedio fue de 0.001%.
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depositadas.

Tabla 15. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con MoOs con catodo C-Au.

Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra
(mA/ecm?) (Volts) llenado (%) eficiencia (%)
1 0.112 0.013 0.254 <0.001
2 0.146 0.011 0.245 <0.001
3 0.152 0.011 0.250 <0.001 <0.001
4 0.170 0.010 0.250 <0.001
5 0.147 0.010 0.246 <0.001
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VI.2.4 ZnO como capa transportadora de electrones.

VI1.2.4.1 FTO/ZnO/P3HT:PCe¢1BM/Ag

La estructura de la celda solar y su diagrama energético pueden observarse
en la Figura 46. Al igual que sucede con el TiO2 como capa transportadora de
electrones, al utilizar el ZnO se tiene una celda con estructura invertida, cuyo
diagrama de bandas de los niveles energéticos es equiparable. Ademas,
recordando que en anteriores experimentos el uso de plata como electrodo mostré

los mejores resultados, se plante6 utilizar este material como anodo en la estructura.

-33eV

0 -4.2 eV
_ N
-4.4 eV ’
P3 HT:pch_B M ’;S.‘."
Zn0
-59eV
FTO |
|
Sustrato
-7.4eV

Figura 46. Representacion pictografica de la celda solar con configuracion
FTO/ZnO/P3HT:PCs1BM/Ag y el respectivo diagrama de niveles energéticos.

En la Figura 47 y la Tabla 16 se muestran las curvas J-V y los calculos de
eficiencia, respectivamente. En este experimento se compararon las celdas al variar
el tratamiento térmico (350 °C y 550 °C) y las revoluciones por minuto de depdsito
de la capa transportadora de electrones (para obtener espesores de 40 nmy 70 nm
aproximadamente). Las celdas depositadas con 70 nm y con tratamiento térmico a
550 °C muestran valores de Voc oscilantes de 0.102 volts a 0.237 volts y Jcs de
8.226 mA/cm? a 9.59 mA/cm?. La eficiencia promedio alcanzada por estas celdas

fue de 0.378%. Mientras tanto, la celdas depositadas con 70 nm de espesor y con
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tratamiento térmico a 350 °C mostraron Voc oscilantes de 0.183 volts a 0.264 volts
con Jcs de 6.78 mA/cm? a 8.178 mA/cm?. La eficiencia promedio de estas fue de
0.596%. Finalmente las celdas depositadas con espesor de 40 nm y con tratamiento
a 350 °C mostraron Voc oscilantes de 0.237 volts a 0.328 volts y Jcs de 5.891

mA/cm? a 7.430 mA/cm?. La eficiencia promedio de estas fue de 0.662%.

Comparando estos resultados resulta evidente que la temperatura de
tratamiento térmico tiene un impacto significativo, lo anterior se puede observar en
las curvas que tienen un tratamiento a 350 °C donde la eficiencia es mayor que al
realizar un tratamiento térmico a 550 °C. Algo similar ocurre con el espesor de las
capas transportadoras, pues en este experimento se encontré que las capas de
menor espesor (40 nm) obtuvieron mejor promedio de-eficiencia que aquellas con

mayor espesor (70 nm).
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Figura 47. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/ZnO/P3HT:PCs1BM/Ag depositadas al
variar las RPM vy el tratamiento térmico.
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Tabla 16. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con ZnO.

Vuestra Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 9.306 0.237 0.357 0.788
12 9.236 0.102 0.263 0.247
13 8.226 0.066 0.318 0.172 0.378
14 9.590 0.147 0.290 0.408
15 8.560 0.110 0.294 0.276
21 6.780 0.183 0.313 0.388
22 8.178 0.260 0.354 0.752
23 7.864 0.220 0.359 0.622 0.596
24 7.670 0.196 0.328 0.493
25 7.860 0.264 0.350 0.727
31 5.891 0.298 0.354 0.621
32 7.430 0.328 0.343 0.835
33 7.238 0.273 0.342 0.677 0.662
34 7.046 0.248 0.343 0.599
35 7.334 0.237 0.333 0.579

Se recomienda entonces en celdas con esta heteroestructura utilizar 40 nm
y realizar tratamiento térmico a la capa transportadora a 350 °C. Los promedio
obtenidos (0.596% y 0.662%) al utilizar la capa transportadora de electrones en una
celda invertida son ligeramente superiores que al usar la capa transportadora de

huecos de MoOs3s (0.505%) en una celda no invertida.
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VI.2.5 TiO2 como capa transportadora de electrones.

VI1.2.5.1 FTO/TiO2/P3HT:PCs1BM/Ag
Al utilizar el TiO2 como CTE la estructura de la celda solar se invierte (igual
que al usar ZnO), cuya estructura y diagrama de niveles energéticos puede

observarse en la figura 48.
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Figura 48. Representacion de la celda solar con configuracion FTO/TiO2/P3HT:PCes1BM/Ag y el

diagrama de niveles energéticos correspondiente.

Las curvas J-V y las eficiencias obtenidas son mostradas en la Figura 49 y
la Tabla 17. Los factores de llenado son, en su mayoria, superiores a 0.25. Ademas,
las densidades maximas obtenidas oscilan alrededor de 5 mA/cm?, mientras que los
voltajes de circuito abierto rondan los 0.15 volts, obteniendo un promedio de

eficiencia de ~0.2%.
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Figura 49. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/TiO2/P3HT:PCes1BM/Ag depositadas.

Tabla 17. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con TiO2 como capa transportadora de

electrones.
Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra - .
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
1 5.651 0.157 0.242 0.215
2 5.625 0.156 0.279 0.245
3 4.423 0.142 0.279 0.175
4 4.448 0.166 0.271 0.201 0.212
5 5.506 0.166 0.279 0.256
6 4.640 0.144 0.266 0.178
7 5.288 0.147 0.274 0.213
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La eficiencia promedio es inferior a la obtenida con la capa transportadora
de electrones de ZnO y la capa transportadora de huecos de MoOs por lo que se
procedié a realizar un experimento similar que con el ZnO para buscar alguna
condicion que mejore la eficiencia con esta capa. Entonces se planted un
experimento similar al variar las revoluciones por minuto de depdésito de esta capa
(depositando espesores cercanos a 40 nm y 70 nm) y el tratamiento térmico post-
deposito de la capa de TiO2 (350 °C y 550 °C). En la Figura 50 y la Tabla 18 se
muestran los resultados obtenidos de las celdas depositadas bajo estas

condiciones.

Las celdas depositadas con 40 nm y con tratamiento a 550 °C mostraron
los mejores resultados con voltajes de circuito abierto alrededor de 0.5 volts y
densidades de corriente de corto circuito cerca de 5.5 mA/cm?. Aunque el factor de
llenado es aproximadamente 0.25, el promedio general de estas celdas es de
0.916%, superior al promedio obtenido con el ZnO. Cabe destacar que se observa

un efecto de “roll-over” que recuerda las celdas depositadas con MoOs.
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Figura 50. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/TiO2/P3HT:PCs1BM/Ag depositadas al

variar las RPM y el tratamiento térmico.
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Tabla 18. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con TiO2 al variar las RPM y la

temperatura de tratamiento térmico.

Muestra Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 6.491 0.510 0.285 0.944
12 6.587 0.502 0.258 0.854
13 7.190 0.467 0.292 0.980 0.916
14 6.203 0.536 0.235 0.780
15 6.780 0.550 0.274 1.022
21 1.896 0.314 0.187 0.111
22 2.860 0.325 0.221 0.205
23 5.962 0.417 0.249 0.620 0.291
24 3.797 0.239 0.250 0.227
25 3.730 0.347 0.226 0.293
31 0.189 0.001 0.255 <0.001
32 0.033 0.019 0.237 <0.001
33 0.175 0.004 0.243 <0.001 <0.001
34 0.033 0.026 0.241 <0.001
35 0.015 0.010 0.256 <0.001

Las celdas depositadas con 70 nm y con temperatura de tratamiento térmico
de 550 °C disminuyé el promedio de las celdas, pues se obtuvo un promedio ~0.3%.
Se observan en estas curvas que tanto el Voc como la Jsc, maximos y minimos en
ambos casos, es inferior a los valores encontrados en las celdas depositadas con

40 nm y con el mismo tratamiento térmico. Es facil atribuir esta diferencia al
75



incremento del espesor de la capa transportadora. Entonces, al igual que con el
ZnO, es recomendable utilizar espesores relativamente bajos de capa

transportadora de electrones.

Finalmente, las celdas depositadas a 70 nm y con tratamiento térmico a 350
°C, muestran los peores valores de Voc y Jcs, pues no alcanzan a llegar a los 0.03
volts y los 0.20 mA/cm?, respectivamente. Con estos valores la eficiencia promedio
fue menor de 0.001%. Tomando en cuenta esto, la baja temperatura de tratamiento
térmico tiene un impacto significativo en la disminucién de la eficiencia en los

dispositivos fabricados.

VI.2.6 Uso de ZnO como CTE y de MoO3s como CTH.
VI.2.6.1 FTO/ZnO/P3HT:PCs1BM/MoO3/Ag

La heteroestructura propuesta y el respectivo diagrama de niveles

energéticos se puede observar en la Figura 51.
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Figura 51. Representacion de la celda solar con configuracion FTO/ZnO/P3HT:PCs1BM/MoOs/Ag

y el diagrama de niveles energéticos correspondiente.
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Utilizando los valores encontrados, con los cuales se obtuvieron los mejores
promedios de celdas solares, se opt6é por desarrollar una celda con CTH y CTE.
Ademas, se tratdé de comprobar los resultados obtenidos al variar el espesor de la
CTE en la celda, nuevamente utilizando 40 nm y 70 nm. En ambos dispositivos,
cuyas curvas J-V son mostradas en la Figura 52, los Voc se encuentran alrededor
de 0.35 volts, mientras que las Jsc estan cerca de 9 mA/cm?. Sucedi6 algo similar
con los factores de llenado, obteniendo promedios de eficiencia relativamente
similares: 1.194% para las celdas con CTE de 70 nm y 1.163 para las celdas con
CTE de 40 nm. Siendo la diferencia de aproximadamente 0.031% no existe
evidencia contundente, que al usar ambas capas (CTH y CTE), se pueda afirmar
que es mejor usar 40 nm o 70 nm de la CTE, como sucedi6 al usar unicamente la
CTE en la heteroestructura, donde la capa de menor espesor se considera

preferible.
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Figura 52. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/ZnO/P3HT:PCs1BM/ MoOs/Ag

depositadas al variar el espesor de la capa CTE.
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Tabla 19. Resultados obtenidos al utilizar las capas de ZnO y MoOQOzs y variar el espesor de la CTE.

Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 8.658 0.346 0.376 1.126
12 8.825 0.365 0.381 1.227
13 8.851 0.378 0.368 1.233 1.194
14 9.280 0.357 0.373 1.238
15 8.296 0.371 0.371 1.144
21 9.040 0.351 0.365 1.157
22 8.680 0.368 0.366 1.168
1.163
23 8.585 0.372 0.362 1.158
24 8.440 0.378 0.367 1172
25 8.585 0.379 0.357 1.162

Con los resultados obtenidos se realizé un experimento, variando el espesor
de la capa activa (150 nm y 180 nm) y probando un nuevo espesor en la capa de
ZnO (55 nm y 70 nm). Se recordara que al disminuir el espesor de la CTE en la
estructura FTO/ZnO/P3HT:PC61BM/Ag la eficiencia disminuyd, mientras que en los
resultados anteriormente mostrados no se proporcioné evidencia de esto. Lo mismo
sucedid en la celda base (FTO/P3HT:PC61BM/Ag) al variar el espesor de la capa

activa, puesto que a menores espesores se obtuvieron resultados desfavorables.

En la Figura 53 se muestran las curvas J-V de las celdas depositadas con
estas condiciones, mientras que en la Tabla 20 se visualizan los valores calculados
de eficiencias para este juego de curvas. Cuando se utilizé una CTE con espesor

de 70 nm y una capa activa de 150 nm los Voc oscilan de 0.402 volts a 0.427 volts,
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mientras que las Jcs van de 9.391 mA/cm? a 9.602 mA/cm?. Se puede ver una

mejora significativa respecto a las celdas depositadas donde se utiliz6 una CTE de

70 nm, pero con capa activa de 250 nm (que es el espesor de la capa base mas

comunmente usada en literatura). Comparando los promedios de eficiencia, se logré

subir esta de 1.194% a 1.414% con solo duplicar la velocidad de giro.

Las celdas depositadas con capa activa a 180 nm (manteniendo la CTE en

70 nm) mostraron Voc oscilantes de 0.403 volts a 0.443 volts con Jcs de 9.285

mA/cm? a 9.549 mA/cm?, alcanzando FF de 0.354 a 0.396. Con esto se obtuvo un

promedio general de 1.482%
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Figura 53. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/ZnO/P3HT:PCe1BM/MoO3/Ag

depositadas al variar las RPM de la capa de ZnO y la capa activa.

Finalmente, con una capa activa depositada a 180 nm se varié el espesor

de la CTE (55 nm). Con esta heteroestructura se alcanzaron voltajes de circuito

abierto de 0.455 volts y densidades de corriente de 10.184 mA/cm?, sin embargo

los minimos encontrados fueron de 0.387 volts y 9.180 mA/cm?, respectivamente.
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El promedio de estas fue de 1.489%, bastante cercano a las celdas con el mismo

espesor de capa activa, pero con CTE de 70 nm.

Tabla 20. Resultados obtenidos al variar el espesor de la capa activa y la CTE.

Vuestra Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 9.602 0.425 0.332 1.354
12 9.577 0.403 0.371 1.432
13 9.602 0.389 0.365 1.363 1.414
14 9.391 0.402 0.366 1.383
15 9.524 0.427 0.378 1.536
21 9.285 0.419 0.374 1.456
22 9.549 0.420 0.373 1.496
23 9.472 0.443 0.354 1.484 1.482
24 9.366 0.409 0.380 1.458
25 9.496 0.403 0.396 1.518
31 9.577 0.387 0.367 1.361
32 10.184 0.430 0.378 1.655
33 9.761 0.455 0.354 1.570 1.489
34 9.761 0.410 0.365 1.463
35 9.180 0.435 0.349 1.394
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Es posible determinar entonces que en este tipo de heteroestructura la
variable de mayor impacto en la eficiencia obtenida fue el espesor de la capa activa,
alcanzando un resultado favorable al ser depositada a 180 nm. Mientras tanto, en
el espesor de la CTE de ZnO no se encontré diferencia suficiente para atribuir una

mejora significativa entre las revoluciones utilizadas.

VI.2.7 Uso de TiO2 como CTE y de MoOs como CTH.
VI.2.7.1 FTO/TiO2/P3HT:PCs1BM/MoO3/Ag

La estructura de la celda solar utilizando el MoOs. y el TiO2 como capas

transportadores de huecos y electrones, respectivamente, puede observarse en la
Figura 54.
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Figura 54. Representacion de la celda solar con configuracion FTO/TiO2/P3HT:PCe1BM/MoO3/Ag

y el respectivo diagrama de niveles energéticos.

Con los resultados mostrados en la Figura 55 y la Tabla 21 se observa que

el uso de las capas transportadoras de huecos y electrones en una misma celda es
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superior que al utilizarlas individualmente. La densidad de corriente para las
muestras oscila entre 6 y 7 mA/cm?, mientras que los voltajes de circuito abierto
llegan hasta 0.30 volts, cuyos valores son similares a los obtenidos con las celdas
con configuracion FTO/MoOs/P3HT:PCs1BM/Ag. Sin embargo, al utilizar ambas
capas transportadoras el factor de llenado incrementd obteniendo valores cercanos
a 0.35, al igual que el Voc y la Jsc, alcanzado 0.25 volts y 6.5 mA/cm?,
respectivamente, con lo cual la eficiencia solar promedio calculada subié a ~0.6%.
Una de las principales razones de esto es que para ambos casos los portadores de
carga, positivos y negativos, tienen canales preferenciales de flujo dirigiendo dichos
portadores hacia el anodo y catodo (segun sea el caso) y evitando su difusién hacia
el lado contrario y disminuyendo la recombinacién (Aghmiyoni et al., 2015).
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Figura 55. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/TiO2/P3HT:PCes1BM/MoO3/Ag

depositadas.

La discusion presentada previamente se asemeja al mostrado con las
celdas con configuraciéon FTO/TiO2/P3HT:PC61BM/MoO3/Ag respecto al uso de las
capas transportadoras de huecos y electrones de manera conjunta, mejorando las

propiedades eléctricas, incluso al compararlas con el uso individual de las mismas.
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Tabla 21. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con TiO2 como capa transportadora de

electrones y MoO3s como capa transportadora de huecos.

Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
1 6.491 0.217 0.371 0.523
2 6.805 0.227 0.338 0.523
3 6.299 0.307 0.385 0.744 0.606
4 6.649 0.234 0.390 0.607
5 6.566 0.249 0.388 0.634

Con el experimento previo, y la experiencia obtenida con las celdas con
Zn0O, se vario la el espesor de la capa transportadora de electrones usando las
mismas revoluciones utilizadas en el experimento con ZnO: 40 nm y 70 nm. Los

resultados del experimento pueden observarse en la Figura 56 y la Tabla 22.

Las celdas con capa transportadora depositada con espesor de 70 nm
tienen un voltaje oscilante de 0.566 volts a 0.600 volts, mientras que las densidades
de corriente van de un minimo de 8.890 mA/cm? a 9.330 mA/cm?. En tanto, las
celdas con capa transportadora con espesor de 40 nm muestran un voltaje minimo
de 0.431 volts y un maximo de 0.488 volts, con densidades de corriente de 7.286
mA/cm? y 8.803 mA/cm? correspondientes a los valores minimo y maximo,

respectivamente.

Aparentemente los Voc y las Jcs son relativamente similares, sin embargo,
la diferencia entre las celdas con capa transportadora de electrones de espesores
de 70 nm y 40 nm son los factores de llenado obtenidos. En las CTE de 40 nm estos
factores de llenado se encuentran debajo de 0.25, siendo el valor mas bajo el de la

celda 22 con un FF de 0.229, mientras que el mas alto se encuentra en 0.245.
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Por otro lado, las celdas con capa transportadora cuyo espesor es de 70 nm
tienen un factor de llenado que supera los 0.30, puesto que el FF menor se
encuentra en 0.311, para la celda 11, y teniendo factor maximo de 0.360,

presentado por la celda 14.
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Figura 56. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/TiO2/P3HT:PCes1BM/MoOs/Ag

depositadas al variar las RPM de la capa de TiO-.

Es claro que los mejores resultados se obtuvieron con una CTE depositada
con 70 nm, quedando demostrado al observar detenidamente los factores de
llenado pues superan el 0.30 (valor que no es alcanzado por su contraparte con
espesor de 40 nm) y cuya eficiencia promedio logra alcanzar el 1.784%. Cabe
destacar que este resultado supera cualquier eficiencia antes alcanzada en el
presente trabajo, superando el 1.489% de las celdas con CTE de ZnO con las

mejores condiciones usadas.
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Tabla 22. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con TiO2 como capa transportadora de

electrones y MoO3s como capa transportadora de huecos variando el espesor de la CTE.

Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
Muestra
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 9.330 0.590 0.311 1.713
12 8.890 0.596 0.333 1.764
13 9.060 0.576 0.354 1.846 1.784
14 8.900 0.566 0.360 1.815
15 9.000 0.600 0.330 1.781
21 7.900 0.431 0.231 0.786
22 7.912 0.431 0.229 0.780
0.867
23 8.803 0.488 0.241 1.037
24 7.286 0.458 0.241 0.805
25 7.671 0.493 0.245 0.926

Con esto ultimo en mente, se repitio el experimento de variacion del espesor
de la capa activa (150 y 180 nm), asi como de la CTE (55 nm y 70 nm) realizado a
las celdas con ZnO. Los resultados obtenidos de este experimento se muestran en
la Figura 57y la Tabla 23.

Comparando los resultados de la Figura 56 y la Tabla 22, asi como los de
la Figura 57 y la Tabla 23, se observa que las celdas con capa activa con espesor
de 150 y 180 nm mejoran, respecto a las depositadas con 250 nm (todas con capa
CTE depositada a 70 nm). Definitivamente, al disminuir el espesor de la capa activa
la distancia recorrida por los portadores de carga es menor, permitiendo un facil

transporte y disminuyendo la recombinacién de estos.
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Sin embargo, los Voc y Jcs son superiores en las celdas con capa de 180
nm, respecto a las de capa de 150 nm, pues lograr mantenerse con un voltaje de
circuito abierto superior a 0.6 volts y con densidades de corriente alrededor de los
11 mA/cm?. Ademas de esto, los factores de llenado para el juego de curvas con
capa activa de 180 nm, y CTE de 70 nm, se encuentran sobre 0.45,
incrementandose considerablemente la eficiencia promedio hasta 3.060%, contra el
2.455% de la capa de 150 nm y el 1.784% de la capa activa de 250 nm.

Finalmente, al utilizar nuevamente una capa activa con espesor de 180 nm,
pero ahora con CTE de menor espesor, los valores de Voc oscilan entre 0.600 volts
y 0.607 volts, mientras que las densidades van de 10.420 mA/cm? a 10.995 mA/cm?.
Los factores de llenado se encuentran por debajo de 0.45, obteniéndose finalmente
un promedio de 2.747%. Aunque dicha eficiencia es mejor que al utilizar una CTE
de 70 nm, sirve para comprobar que las eficiencias en capas activas depositadas

con 180 nm son mayores que cuando esta se deposita con espesor de 150 nm.
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Figura 57. Curvas J-V de las celdas con configuracion FTO/TiO2/P3HT:PCes1BM/MoOs/Ag

depositadas al variar las RPM de la capa de TiO:2 y la capa activa.
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Tabla 23. Resultados obtenidos de las celdas depositadas con TiO2 como CTE, variando el

espesor de la capa activa y la CTE.

Muestra Jsc Voc Factor de Eficiencia Promedio
mA/cm? Volts llenado (%) eficiencia (%)
11 10.187 0.540 0.378 2.078
12 10.533 0.608 0.411 2.631
13 10.475 0.597 0.410 2.561 2.455
14 10.330 0.567 0.388 2.271
15 10.679 0.602 0.425 2.736
21 11.168 0.613 0.455 3.118
22 10.790 0.608 0.466 3.057
23 11.226 0.604 0.450 3.054 3.060
24 10.967 0.613 0.451 3.034
25 11.025 0.609 0.452 3.035
31 10.850 0.605 0.446 2.926
32 10.794 0.602 0.420 2.729
33 10.995 0.607 0.432 2.885 2.747
34 10.506 0.600 0.409 2.582
35 10.420 0.605 0.415 2.615
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VILI.

CONCLUSIONES
Los compuestos utilizados presentan caracteristicas similares a las
reportadas en la literatura, por lo cual se consideran apropiadas para ser utilizadas
en celdas solares. Es posible utilizar la metodologia empleada para el depésito de
peliculas de MoOs, TiO2 y ZnO y su aplicacion en dispositivos solares con las
configuraciones mencionadas, exceptuando la metodologia de depoésito de
PEDOT:PSS, pues las eficiencias obtenidas al utilizar esta capa fueron inferiores a

las esperadas y reportadas en la literatura.

A pesar de esto, se demostré que la atmosfera de depédsito y tratamiento
del PEDOT:PSS juega un papel importante en las propiedades Opticas y eléctricas,
asi como en la eficiencia de conversion energética de los dispositivos finales. Dicho
de otra manera, las propiedades Optico-eléctricas de peliculas de este material se
ven disminuidas al realizar tratamiento térmico en atmdésfera abierta (en condiciones
de aire), pues el compuesto se degrada en presencia del oxigeno, respecto a las

peliculas cuyo tratamiento térmico se realiz6 en atmoésfera inerte (N2).

En tanto, el h-MoOs: se utiliz6 como capa transportadora de huecos en
dispositivos solares, la cual si se utiliza por si sola (sin capa transportadora de
electrones en la celda) las curvas J-V asociadas a los dispositivos construidos
muestran recombinacion de los portadores de carga, mientras que en conjunto con
una capa transportadora de electrones ayuda a disminuir la recombinacién de los
portadores de carga. Ciertamente la utilizacion de las capas transportadoras de
huecos y electrones favorece la difusion de los portadores de carga y disminuyen la
posibilidad de recombinacién de estos al ser utilizadas al mismo tiempo en los

dispositivos solares.

Para los casos del TiO2 y el ZnO se realizé tratamiento térmico a 550 °C,
temperatura a la cual se observaron las mejores propiedades de estos compuestos
puesto que se encontraban en la fase con las mejores propiedades eléctricas

(Anatasa y Wurzita, respectivamente). En ambos casos, el mejor conjunto de
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condiciones encontradas en la experimentacion fue utilizar una capa activa de bajo
espesor, de 180 nm, con espesores de la capa transportadora de huecos de 40 nm
si no se utiliza una capa transportadora de huecos (MoOs en la presente
investigaciéon). Sin embargo, cuando se utiliza de manera conjunta una CTH y una
CTE se debe recordar que la diferencia de espesores de la CTE de ZnO no tiene un
gran impacto en la eficiencia de las celdas, contrario con el espesor en las CTE de

TiO2 en cuyo caso el espesor con los mejores resultados encontrados fue de 70 nm.

La mejor celda encontrada tuvo una eficiencia de 3.118% cuya
configuracion es FTO/TiO2/P3HT:PCs1BM/MoO3/Ag en donde los espesores de las
capas transportadoras fueron 70 nm y 10 nm para el TiO2 y el MoOs,
respectivamente, mientras que la capa activa, en proporcion [1:1] (25 mg/mL en

diclorobenzeno), fue de 180 nm.

Finalmente, se concluye que el usar capas transportadoras de huecos y
electrones logra mejorar la eficiencia de las celdas, respecto a aquellas que no usan

este tipo de capas.
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