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Resumen

En el presente trabajo se desarroll6 una celda solar de estructura
FTO/TiO2/PTB7:PC7:BM/M00O3/Ag, a la cual se le adicion6 6xido de grafeno
(porciento en peso en proporcion con el PTB7). El 6xido de grafeno (OG) fue
sintetizado mediante el método de Hummers mejorado, se funcionalizé con los
polimeros semiconductores P3HT y PTB7 para integrar este material en la capa
activa de la celda solar. Estos tres materiales se caracterizaron morfologica y
estructuralmente para evaluar el cambio en las propiedades, confirmandose la
integracion tanto el P3HT como del PTB7 en la superficie de la nanolamina de OG
mediante apilamiento n-nt . Se realizdé un estudio del efecto en la cristalinidad de
peliculas delgadas del polimero PTB7 con distintas cantidades de OG afiadido (0%,
0.5%,1%, 1.5% y 2%) mediante la evaluacion del espectro de absorbancia UV-Vis,
se observo que la cristalinidad aumenta al incrementarse la cantidad de OG. La
celda solar fue preparada mediante la configuracion superestrato sobre vidrio
recubierto con FTO. El TiO2 se deposité mediante spin coater y se le dio tratamiento
de sinterizacion. La capa activa de la celda se deposité mediante spin coater dentro
de una caja de guantes con atmosfera inerte, y la capa transportadora de huecos
asi como el anodo se depositaron mediante evaporacion térmica al vacio. En cuanto
al efecto del OG enlacelda solar, se observoé que, debido a los defectos interfaciales
provocados por éste en la interface de la capa activa con las capas trasportadoras
de portadores de carga, no se observa diferencia significativa en su aplicacién en
las celdas solares, las cuales mostraron eficiencias menores al 1%. Se llego a esta

conclusion después de realizar estudios épticos, estructurales y morfoldgicos.

Palabras clave: Celdas solares organicas, 0xido de grafeno funcionalizado, PTB?7,

polimeros semiconductores.
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Abstract

In the present work a solar cell of structure FTO/TiO2/PTB7:PC7:.BM/M0O3/Ag was
developed to which graphene oxide (% by weight in proportion to PTB7) was added.
Graphene oxide (GO) was synthesized by the improved Hummers method, and was
functionalized with the semiconductor polymers P3HT and PTB7 to integrate. this
material into the active layer of the solar cell. These three materials were
morphologically and structurally characterized to assess the change in these
properties, confirming the integration of both P3HT and PTB7 on the surface of the
GO nanosheet by -1 stacking. A study of the effect on the crystallinity of thin films
of PTB7 polymer with different amounts of GO added (0%, 0.5%, 1%, 1.5% and 2%)
was performed by evaluating the UV-Vis absorbance spectrum, showing that
crystallinity increases with the addition of GO. The solar cell was prepared by the
superstrat configuration on FTO coated glass. TiO2> was deposited by spin coater
and was given sintering treatment. The active layer of the cell was deposited by spin
coater in glove box with an inert atmosphere, and the hollow conveyor layer and the
anode were deposited by vacuum thermal evaporation. Regarding the effect of GO
in the solar cell, it was observed that, due to the interfacial defects caused by it in
the interface of the active layer with the transporting layers of load carriers, no
significant difference in its application is observed in solar cells, which showed
efficiencies of less than 1%. This conclusion was reached after performing optical,

structural and morphological studies.

Keywords: Organic solar cells, functionalized graphene oxide, PTB7,

semiconductor polymers.
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1. Introduccioén

Uno de los grandes retos en materia energética en la época actual es encontrar
fuentes de energia alternativas a los combustibles fosiles debido a su agotamiento,
procurando, que sean lo mas amigable posible con el medio ambiente, sean

econdémicos y provengan de fuentes renovables.

Actualmente, la energia solar fotovoltaica se muestra como una prometedora
alternativa energética. Esto es motivado por varios factores, siendo los mas
importantes la alta demanda de energéticos que se incrementa con cada generacion
aunado con el declive en la produccion de combustibles: fésiles, asi como las
posibles secuelas del uso intensivo, siendo de ellas posiblemente la mas importante

el calentamiento global. Esto se observa en los graficos de la Figura 1.
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Figura 1. a) Panorama y prospectiva mundial de produccién de petroleo crudo [1].

b) Panorama y proyeccion de la demanda energética por region [2].

El sol es el responsable de la mayoria de las energias alternativas. La radiacién
solar tiene una media global de 1 kWw/m? diario (Figura 2), y consecuencia de esto
es el movimiento de las mareas y los vientos (energia mareomotriz y edlica,

respectivamente). Es la fuente de los combustibles fosiles y la biomasa, siendo el



principio base de esto la fotosintesis de los organismos vegetales, que utilizan esta
energia para realizar sus procesos metabdlicos convirtiendo el CO> en el aire en
carbohidratos complejos, siendo esta la fuente de energia de la mayoria de las
cadenas tréficas del planeta Tierra (en el caso de la biomasa, es quemada para
aprovechar su poder calorifico, y en caso de los combustibles fésiles, la presién y
calor de los procesos geoldgicos han convertido estas fuentes de carbohidratos en
petréleo, gas y carbdn). Finalmente, la radiacion solar puede aprovecharse
directamente para producir calor (energia solar térmica) y electricidad (energia solar

fotovoltaica), a través de dispositivos relativamente sencillos.

-
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gas natural

Fuentes de petréleo

| - Energia consumida
mundialmente
durante un afio

A

¢

Fuentes de carbon

Fuentes de uranio .
N Energia solar

~ irradiada durante

un afio en la
superficie de la
Tierra

Figura 2. Comparativa grafica de distintas fuentes de energia [3].

La energia solar fotovoltaica en particular es una opcién sobresaliente entre las
energias alternativas, debido a que, en el caso de la energia edlica, ni siquiera los
dispositivos mejor desarrollados igualan la cantidad de energia disponible
directamente del Sol; en el caso de la biomasa, aunque se esperan desarrollos
cientificos en el corto plazo, es poco probable que alcance la eficiencia necesaria
para satisfacer los incrementos en la demanda energética a nivel global; la energia
solar térmica puede aprovecharse para producir energia eléctrica, sin embargo, no
alcanza la eficiencia de los paneles fotovoltaicos, ademas de contar con limitaciones

geograficas para este uso [4]. Ademas de lo anterior los dispositivos fotovoltaicos
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practicamente no cuentan con partes moviles y son de sencilla operacion, con
periodos de vida largos con minimo mantenimiento en modelos comerciales, con
igual funcionalidad a pequefa y gran escala (es decir, modularidad) y mostrando
una madurez comercial que ha permitido reducir los costos, a la par de politicas

publicas que han beneficiado su crecimiento.

Sin embargo, al ser de materiales inorganicos los dispositivos a nivel comercial,
requieren de una gran cantidad de energia para su refinacion y manufactura lo cual
provoca costos elevados y un amplio impacto en el medio ambiente al necesitar
combustibles fésiles para proveer esta energia. A pesar de esto, los paneles
fotovoltaicos comerciales basados en silicio actualmente proveen mas energia en

su vida util que la necesaria para su manufactura.

A pesar de que el panorama resulta positivo, existen alternativas al silicio que
resultan prometedoras como, por ejemplo, los materiales poliméricos. Estos han
mostrado a nivel experimental eficiencias similares a los dispositivos comerciales
de silicio, y presentan la ventaja de que su procesamiento para aplicaciones
fotovoltaicas requiere de menores-cantidades de energia. Sin embargo, al ser
materiales organicos, presentan vida utii menor que las celdas basadas en
materiales inorganicos. Para hacerlas competitivas, es necesario incrementar la
eficiencia de conversion de radiacion solar a energia eléctrica, utilizando estrategias
de ingenieria interfacial en celdas solares. Estas se basan en afiadir materiales a la

celda para mejorar las propiedades oOpticas, eléctricas y de transporte electronico.

Las celdas fotovoltaicas experimentales basadas en el polimero PTB7 han
demostrado eficiencias comparables a las de las celdas comerciales de silicio. Sin
embargo, esta eficiencia puede ser incrementada al implementar estrategias de
ingenieria en celdas solares, modificando la estructura de la celda y/o afiadiendo
materiales a la capa activa o a la celda misma. El afiadir materiales como el 6xido
de grafeno o grafeno reducido a la estructura de la celda en forma de capa
transportadora de huecos o de electrones, de contactos eléctricos, o como dopante

de materiales que cumplen estas funciones, ha mostrado éxito como estrategia para



mejorar el desempefio de los materiales individuales, provocando el mejoramiento
en las propiedades eléctricas (por ejemplo, movilidad de portadores) y Opticas
(transmitancia y absorbancia) y como como consecuencia el incremento en
eficiencia en celdas fotovoltaicas. Bajo este panorama, vale la pena evaluar la
adicion de 6xido de grafeno a la capa activa de una celda fotovoltaica basada en el

polimero PTB7, y determinar su desempefio.



2. Antecedentes
2.1. Generaciones de celdas fotovoltaicas y principio de funcionamiento

La base de las celdas fotovoltaicas es la unién P-N: dos materiales
semiconductores, uno con vacancias o huecos en la capa de valencia, denominado
tipo P, y otro con exceso de electrones en la misma capa, llamado tipo N (inciso (a)
de Figura 3). Al unirse estos materiales, los electrones de la capa N migran a la
capa de valencia del material tipo P donde estan débilmente unidos, equilibrandose
asi las cargas en los materiales [5], observandose el diagrama de bandas en el
inciso b) de la Figura 3. Al ser irradiado con fotones con energia suficiente (mayor
a la energia de banda prohibida), los electrones ubicados en la banda de valencia
en la capa P son movilizados a la banda de conduccién de la capa N (pues la capa
de valencia estd completa). Si se coloca esta unién entre dos electrodos los
electrones deslocalizados en la banda de conduccién pueden aprovecharse como

corriente eléctrica.

———= Anodo
/%Eemlmndumr N
—————=>Union P-N

Semiconductor P

Energia (ev)

Cétodo

material n material p ,

a) b)

Figura 3. a) Diagrama de una PVC en capas. b) Diagrama de bandas de una unién
P-N.

El primer hallazgo, ejecutado sin serendipias, fue logrado al depositar una hoja

delgada de selenio fundido sobre un sustrato metalico y presionado sobre un

5



contacto superior de plata, logrando eficiencia del 1%. El autor reportd “que la
corriente eléctrica, si no es inmediatamente utilizada, puede almacenarse donde se
produjo, mediante baterias, o transmitirse a distancia, donde sea utilizable” [6],
apuntando a los objetivos de esta tecnologia. La historia y avances del desarrollo
de celdas solares fotovoltaicas se encuentra en la grafica que afio con afio actualiza
el laboratorio nacional de energias renovables (NREL) de los Estados Unidos, la
cual se observa en su edicion del afio 2019 [7] en la jError! No se encuentra el
origen de lareferencia.. En estaimagen, se observan las celdas basadas en silicio
cristalino, con tecnologia de primera generacién son sefialadas con lineas azules
(acotadas como Crystalline Si cells), las de segunda generacion, basadas en
materiales de una gran variedad de compuestos inorganicos (Thin film technology)
con lineas verdes, y las de tercera generacion (emerging PV) que utilizan principios
de funcionamiento distintos a las generaciones anteriores y dentro de las cuales se
incluyen las celdas solares poliméricas, se observan con lineas rojas. Las de lineas
moradas (Multiunion Cells y Single Junction Ga-As) son basadas en arreglos
ingenieriles con multiples celdas apiladas (arreglo tdandem) y con concentradores
solares, ademas de las basadas en el compuesto arseniuro de galio, que por sus

costos y eficiencias, solamente tienen aplicaciones espaciales [4], [8].

La era moderna de las celdas fotovoltaicas inici6 con las celdas de primera
generacion, caracterizadas por uniones P-N formadas de obleas de silicio mono o
policristalino (Figura 5), dopadas mediante procesos de difusion. El primer hallazgo
se reporta en 1954 por los laboratorios Bell, cuando una union P-N de diodos
generaba voltaje cuando las luces de la habitacion estaban encendidas. En 2007,
contaba esta tecnologia con el 86% del mercado de paneles fotovoltaicos, con
dispositivos que con eficiencias del 12-18% y vidas utiles que rondan en los 25 afios.
Los procesos de manufactura actuales requieren altas cantidades de energia para
refinacion y fundido del silicio (requiriendo como materia prima el mineral cuarcita,
SiO), manejando temperaturas de operacion en el intervalo aproximando de 800-
1450°C [4].



6T0Z ‘139N "Soleluawiadxa sale|os Sep|ad Se| ap eloualoya e| ap uolon|ons {7 einbi4

0202 SL0C 0102 5002 0002 5661 0661 G861 086} Gl6)
Ll | 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 | QU I I 1 1 I 1 1 ] |l 1 I 1 | I |l 1 I 1 1 I I |l ] I ]
(o0-89di0vZ) o o
=N ,
augy| jon
Rpsouny W -
Busog OO E r%oimv_
" =y b 2P0y Lol
- ABJau3 uoioud l‘mrufq BP0y
buzog e q —
: RS Sio-an3 TN .C\O“H..,y.fu.
vebons 7 Af o 1N \ ;
ECOTS 1§ A _\.._.m.P_..: - O ]
— - EIPUES
138 ol 1
3N Taun BN EEN =

xp)) g0
alueS T3UN  NGASND

AGkan
MSNG

- _\,n,:.
=) | LY

MS
- -

(XZ5) XIOUY [ o o o o o o o o = o= = = =TT, sk wy-ugl A

(LIH} samongsosey uos @
auEisiouny o

(loenuasuco-uou) esslo afius m
(ogauaouco) (g0 afius g

s|190 IS oujeski)
CEETTITRY.N

RieAUBILD

Risko aifus 7

syeg uonaunp-ajbuig
(JOpEAUEDUCO-LOL) SI0el 10 uogounl-Ina 4 o
{Jotegusouc) aiow Jo vefeunl-inod4 B
(ioenuaouoo-vou) voount-ov) W
(orguouco) vogaunkon|

BNOGUIS By ey

B i

DLLL3SIFOUS eazan i

Ad BuBiaws (ioqueouco-vou) wogaunteaxy] A =
(pezipqeis) H1g srpidlolly O (1o)quE0UC0) LORIUNFRARIL A
30 © Jydowelaw 'papenul = |

9o e R . NN
Lojenuaoum) SO0, 0 PEYXEW B0LE = W)

so|Bojoutaal, Gi-UL /- (aiyprouou ‘feuniusi-z) |29 uopounin

SaI10UBIDIYT ||99-Y2Jeasay )sag

Zl

9l

153

0,
0]
3

8 <
X

%~

9¢

or

144

8t

25



La segunda generacion de celdas se caracteriza por celdas de pelicula delgada,
con materiales inorganicos de diversa naturaleza (silicio amorfo, teluluros de
cadmio, sulfuros y seleniuros de indio, arseniuros de galio, etc.), utlizando
diferentes técnicas de depdésito (bafio quimico, depdsito epitaxial, etc.) sobre
sustratos ligeros como vidrios, plasticos o incluso textiles, disminuyendo ademas los

costos al utilizar un minimo del material.

Figura 5. Paneles solares de silicio comerciales de l1lra generacion: silicio

monocristalino (izquierda); silicio palicristalino (derecha) [9].

Los primeros esfuerzos se encuentran también en 1954 reportados por un grupo de
investigacion en la base de la Fuerza Aérea Wright Patterson de Estados Unidos, y
en 1955 por los laboratorios RCA, al desarrollar dispositivos basados en peliculas
delgadas de heterouniones de sulfuro de cobre/sulfuro de cadmio (Cu.S/CdS), y de
arseniuro de galio (GaAs), respectivamente, ambas con eficiencia del 6% [10], [11].
Este tipo de celda ademas tiene aplicaciones espaciales en la actualidad, al mismo
tiempo que su presencia en el mercado se encuentra en expansion con dispositivos
gue superan el 10% de eficiencia [4]. Entre estos se puede citar: el silicio amorfo (a-
Si), el diseleniuro de cobre indio galio (Cu(InGa)Se», también acotado como CIGS),

y el teluluro de cadmio (CdTe), mostrados todos en la Figura 6.



Dispositivos con a-Si han reportado una méaxima eficiencia de 13% [12], aunque los
dispositivos comerciales de esta tecnologia observan eficiencias del intervalo del
5% al 7%, con la ventaja de que utilizan una Unica técnica de deposito (EPCVD,
acronimo anglosajon de depdsito quimica de vapor mejorada por plasma) que utiliza
el intervalo de temperatura mas bajo de esta generacion: 150°C-250°C [4],
permitiendo el uso de sustratos de bajo costo, como vidrio, acero inoxidable o
plastico. Peliculas policristalinas de CIGS, han mostrado eficiencias maximas de
laboratorio del 23% [13], [7] con dispositivos comerciales que manejan entre 10% y
13% de eficiencia. Actualmente se utilizan dos métodos de depdsito a nivel
comercial: evaporacion simultadnea (se evaporan el Cu, In, Ga, y Se, y se depositan
en un sustrato) y selenizacion (depdésito en un sustrato de Cu, In'y Ga por distintos
métodos, y luego calentado en presencia de una fuente de Se en fase vapor,
constituyendo de esta manera la aleacion), por lo que no se tiene un método de
fabricacion definitivo, sin embargo, en el nivel comercial utiliza intervalos de
temperatura de entre 200°C-500°C [4]. Otra limitante de este material es que se
requiere depositar una capa P, que regularmente es CdS (es sumamente toxico).
Finalmente, peliculas policristalinas. de CdTe han mostrado eficiencias en
laboratorio del 22% [7] [14] y en modelos comerciales su eficiencia ronda entre 10%-
11%. Para el depdsito de este compuesto se observan mas de 10 métodos distintos
con la eficiencia de modelos comerciales, aunque para propdsitos industriales se
han adaptado cuatro: pirolisis en spray (SP), electrodeposicion (ED), sublimacion
en espacio cercano (CSS), y depdésito en fase vapor, todos con temperaturas que
rondan de los 50°C (para ED) hasta 600°C (en el caso de CSS) con tratamientos
termoquimicos posteriores (calentamiento a 400°C en una atmdésfera de Cl2 6 Oy),
seguido de tratamientos con agentes mordientes, y finalmente afadir alguna
aleacion de cobre en los contactos [4]. Esta falta de unificacion en los procesos, y

el material CdS, han provocado que su aceptacion en el mercado sea limitada.



(@) (b) (©)

Figura 6. Peliculas de materiales de celdas de 2da generacion: a) Silicio amorfo

b) Teluluro de cadmio c) Diseleniuro de cobre-indio galio [15]

Ambas tecnologias (primera y segunda generacion) se han acercado, por lo menos
a niveles experimentales tal y como se observa en la jError! No se encuentra el
origen de la referencia., a la eficiencia. maxima teérica [5] del 30%, denominada

como limite de Shockley-Queisser.

El principio tedrico de estas tecnologias se conoce desde finales el siglo XIX. Las
celdas solares fotovoltaicas son fabricadas con materiales semiconductores, los
cuales en su tipo N tienen electrones débilmente unidos en la capa de valencia.
Cuando la energia aplicada a un electron en la capa de valencia excede cierto
umbral (llamado energia de banda prohibida), el electron es movilizado hacia a la
capa de conduccion, con vacancias de electrones, de la capa P, permitiéndole
movilizarse libremente por el material. La energia necesaria para este proceso es
otorgada por fotones, particulas componentes de la luz, incidentes al material [4].

Se puede observar esto de manera esquematizada en la Figura 7.

Dentro de la llamada tercera generacién de paneles solares, aun no se cuentan con
modelos comerciales, aunque las investigaciones han resultado prometedoras. Los
dispositivos de esta generacibn manejan conceptos, técnicas y materiales que

permiten superar el limite de eficiencia de Shockley-Queisser. Este limite se
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encuentra dentro de ciertas hipétesis fundamentales y absolutas de bajo las cuales
el fendmeno fotovoltaico ocurre dentro de la celda. Algunas de las hipotesis son: a)
los fotones debajo de la banda prohibida no son absorbidos b) un fotén solo puede
impulsar a un electron y c) los electrones se encuentran a temperatura ambiente [5].
Las celdas cuya operacion viola alguna de las hip6tesis de Shockley-Queisser para
su operacion son consideradas de tercera generacion [4]. Algunas de las mas
estudiadas son: la celda de banda intermedia, que ignora la hipétesis a); la celda
solar de generacion por multi-excitacién, que opera ignorando la hipétesis b); y la
celda de transportador caliente, que obvia la hipotesis c). Esta generacion trajo
consigo el desarrollo de celdas con materiales semiconductores organicos, que
operan bajo principios tedricos distintos a la de la unién P-N, aunque equiparables,
pudiéndose combinar con peliculas inorganicas dando como resultado celdas
hibridas.

Electrones libres Electrones de alta

{m Gviles) energia {moviles)
Banda de conduccian b — N " =
(BC) (estados exitados) Contacto a BC
{negativo)
Fotén e Banda prohibida
Contacto a B Banda de valencia {(BVY)
{positivo) {estacdos basales)
P
~ esesBesscscessscssssee
sSeesscsssesnsesse
sssssssssessBRRTES
Carga externa

{corriente eléctrica)

Figura 7. Esquema de una celda fotovoltaica. Los electrones son empujados por

los fotones de la banda de valencia a la capa de conduccion[4].
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En las celdas solares fotovoltaicas los pardmetros de mayor importancia son la
eficiencia de conversion (Power conversion ef ficency, PCE) y la eficiencia cuantica
(External quantum ef ficency, EQE). En el primer caso, es el cociente de la
potencia suministrada por la celda (Output Power,P,,;) Yy la potencia radiativa
incidida (Input Power, P;,;), mientras que en el caso de la eficiencia cuantica precisa
el porcentaje de fotones que al chocar con la superficie de la célula producirdn un
par electrén-hueco, es decir, un exciton. Para propositos de comparacion, se utiliza
como P,, el estandar internacional, que corresponde al espectro incidente de 1.5
MA-G, (air mass G, masa de aire, donde G significa global e incluye radiacion directa
y difusa) con intensidad de radiacion de 100mW/cm?, con la celda a temperatura de
25°C. La eficiencia de la celda se calcula como se muestra en la Ecuacion 1. Como
se observa, P,,; es directamente proporcional a la densidad de corriente de corto
circuito  (Short circuit current density,Jsc), Vvoltaje. de circuito  abierto
(Open circuit voltage,V,) y al factor de llenado (Fill Factor, FF). Estos datos se
obtienen a partir de la curva intensidad-voltaje (curva I-V), caracteristica de cada
celda solar, al variar la resistencia desde cero hasta infinito, graficandose los pares
I-V e interpolandose en la curva caracteristica. Un ejemplo de esta se muestra en la

Figura 7.

Pout :]sc X Voc X FF

Ecuacion 1
PIn PIn

PCE =

donde V,. es el voltaje maximo disponible a determinadas condiciones de
temperatura y radiacion incidente, obtenido a densidad de corriente cero. Js. es la
maxima densidad de corriente que puede proporcionar la celda, bajo condiciones
de corto circuito (tensién de corriente, es decir voltaje, igual a cero). FF define la
relacion entre la potencia maxima de salida y la potencia de cortocircuito, y se

muestra como calcularla en la Ecuacion 2.
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Voltaje (v)

Densidad de corriente (ma/cm?)

Figura 8. Ejemplo de curva I-V. Adaptado de [32].

_]mXVm

= Ecuacion 2
Isc X Voc

FF

donde J,, X V},, representa el producto maximo de densidad de corriente y voltaje, es
decir, la potencia maxima que suministra la celda evaluada. Otorga informacion con
respecto a la desviacién del comportamiento del diodo ideal (con FF = 1, se produce
conduccion de corriente en una sola direccion sin pérdidas de tension). En un
dispositivo real, las pérdidas de tension se deben principalmente a la recombinacion
de portadores, es decir cuando los huecos y los electrones en lugar de dirigirse

hacia el anodo y el catodo respectivamente, vuelven hacia la capa activa.

Como se .mencionaba, la EQE otorga informacion de como son aprovechados los
fotones a diversas longitudes de onda para producir excitones. Este parametro es
directamente proporcional a eficiencias del aprovechamiento de la energia de los
fotones para generar excitones y estos a su vez produzcan trabajo aprovechable.

Por lo tanto, EQE se expresa matematicamente conforme a la Ecuacion 3.
EQE = Naps X Naif X Nais X Ner X Nee Ecuacion 3
donde:
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* naps representa el rendimiento de absorcion del dispositivo, esquematizado en
(1) de la Figura 9. Diagrama de los cinco principales pasos de generacion y
transferencia de carga en la capa activa: (1) Absorcion de fotones y generacion
del exciton (2) Difusion del exciton hacia la interfase D-A (3) Disociacion del
excitén en la interfase D-A (4) transferencia de los portadores de carga (5)
inserciobn de los portadores de carga en los electrodos. Adaptado de [16].
Depende del espectro de absorcion del dispositivo, que a su vez es funcién de la
energia de banda prohibida y el coeficiente de absorcion de la capa activa,
mientras que es afectada por el espesor de la misma.

* 14ir describe la capacidad de un exciton de difundirse en la interfase donador-
aceptor, (2) en la Figura 9. Diagrama de los cinco. principales pasos de
generacion y transferencia de carga en la capa activa: (1) Absorcion de fotones
y generacion del exciton (2) Difusion del exciton hacia la interfase D-A (3)
Disociacion del exciton en la interfase D-A (4) transferencia de los portadores de
carga (5) insercion de los portadores de carga en los electrodos. Adaptado de
[16], que es dependiente de la longitud de difusion del exciton generado la cual
es una caracteristica propia del material, y la distancia entre el punto de
excitacion y la interfase mas cercana, que esta relacionada con el disefio a nano-
escala de la capa activa. Este factor esta inversamente relacionado con la tasa
de recombinacion dentro de la capa activa.

e 74 representa el rendimiento de disociacion del excitén, esquematizado en (3)
de la Figura 9. Diagrama de los cinco principales pasos de generacion y
transferencia de carga en la capa activa: (1) Absorcidon de fotones y generacién
del excitéon (2) Difusion del exciton hacia la interfase D-A (3) Disociacion del
exciton en la interfase D-A (4) transferencia de los portadores de carga (5)
insercion de los portadores de carga en los electrodos. Adaptado de [16].
Mientras el electrén permanezca unido dentro del exciton, se requiere de una
“‘compensacion” energética en la interfase donador-aceptor como fuerza motriz
para liberar al electron y permitir la conduccién electronica. Esta compensacion
energética tiene que ser mayor a la energia de enlace del exciton para facilitar la

transferencia de carga en el material.
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e 14+ ,(4) enla Figura 9. Diagrama de los cinco principales pasos de generacion y
transferencia de carga en la capa activa: (1) Absorcion de fotones y generacion
del exciton (2) Difusion del exciton hacia la interfase D-A (3) Disociacion del
exciton en la interfase D-A (4) transferencia de los portadores de carga (5)
insercion de los portadores de carga en los electrodos. Adaptado de [16],
describe la eficiencia del transporte de portadores de carga a través del
dispositivo, que en el caso de materiales organicos ocurre a traveés del proceso
de saltos de los diferentes estados de energia. Depende de la movilidad de los
semiconductores dentro del dispositivo, y es afectado por trampas y sitios de
recombinacion en la capa activa.

e 7. describe capacidad de insertar los transportadores de carga a los electrodos,
es decir la eficiencia de recoleccion de cargas. Para que esto ocurra, las
funciones de trabajo del anodo y del catodo deben ser menores a la magnitud de
energia del nivel HOMO del donador 'y del nivel LUMO del aceptor,
respectivamente. Esta representado graficamente como (5) en la Figura 9.
Diagrama de los cinco principales pasos de generacion y transferencia de carga
en la capa activa: (1) Absorcidon de fotones y generacion del exciton (2) Difusion
del exciton hacia la interfase D-A (3) Disociacion del excitdn en la interfase D-A
(4) transferencia de los portadores de carga (5) insercion de los portadores de

carga en los electrodos. Adaptado de [16].

EQE y Jsc estan relacionadas de tal modo que es posible calcular una a partir de la
otra. Para calcular Js. a partir de datos de eficiencia cuantica, es necesario contar
con P;,, en-funcion de la longitud de onda (1), multiplicada por EQE, e integrarla
desde la longitud de onda minima (4,,;;,) hasta la maxima (4,,,,) de la radiacion

incidente. Esto se detalla en la Ecuacién 4.
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Amax
Js¢c = if EQE X P;,(A)AxdA _
R Jpmin Ecuacién 4

donde q, h y c representan la carga del electrén, la constante reducida de Planck y
la velocidad de la luz, respectivamente. Del mismo modo, es posible calcular EQE a

partir de Jsc en funcién de A con la Ecuacion 5.

Ecuacion 5

donde ¢, representa el flujo espectral de fotones en la superficie del emisor.

(1) Naps

(3) Nais

. (5) nee

Catodo

Anodo

(5)Nee .
\y

Donor Aceptor

Figura 9. Diagrama de los cinco principales pasos de generacion y transferencia
de carga en la capa activa: (1) Absorcidn de fotones y generacion del exciton (2)
Difusion del excitdon hacia la interfase D-A (3) Disociacién del exciton en la
interfase D-A (4) transferencia de los portadores de carga (5) insercion de los

portadores de carga en los electrodos. Adaptado de [16].
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2.2. Conduccidn eléctrica en polimeros y celdas solares organicas

El proceso de conduccion electrénica en polimeros es distinto al de los materiales
inorganicos, aunque se pueden hacer ciertas analogias. El primer hallazgo de
importancia de este tipo de materiales se remonta al afio de 1977, con el
descubrimiento de la conduccién electronica de los derivados halogenados de
poliacetileno [17], [18] (inciso (a), Figura 10). Para que este fendmeno ocurra, es
necesario que en la cadena polimérica se observen dobles enlaces de carbono-
carbono (C=C) deslocalizados en los cuales un enlace presenta hibridacion sp?: el
enlace sigma (0), y el otro, el enlace pi (1T) esta compuesto por orbitales atdmicos
pz no hibridados (inciso (b), Figura 10). La presencia continua y periddica de este
tipo de enlaces durante la cadena polimérica genera la presencia de dos bandas
con distintos niveles energéticos: por un lado, en el nivel T de enlace se considera
como el orbital molecular mas alto ocupado (nivel HOMO por sus siglas en inglés),
mientras que el nivel T de antienlace (1m*) se observa un orbital molecular mas bajo

desocupado (nivel LUMO, también por sus siglas en inglés) (inciso (c),Figura 10).

Haciendo la analogia con la teoria de bandas de materiales inorganicos, la brecha
energética entre estos niveles, es decir, la energia necesaria para movilizar un
electron del nivel HOMO al nivel LUMO, puede considerarse como el ancho de
banda prohibida del material. Asi, al introducir a la cadena principal del polimero
heteroatomos y afiadir grupos funcionales a los costados de la cadena, debido a las
interacciones electrostaticas (cargas electrénicas de los heteroatomos) vy
electrodindmicas (orbitales de los enlaces de los grupos funcionales) se modifica el
ancho de banda prohibida de estos materiales, de manera similar al dopaje (adicién
de atomos con mayor o menor cantidad de electrones a la estructura cristalina de
un material, por ejemplo, &tomos de fosforo o boro en la estructura cristalina de un

sélido de silicio), obteniéndose de este modo semiconductores organicos
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PP ) /o

(cis-polyacetylene)

(trans-polyacetylene)

(a) (b)

n ¥ H Homo

(c)

Figura 10. a) Esquema de los monomeros del poliacetileno [17]. b) Diagrama de

orbitales moleculares de los enlaces 1Ty 0 en un enlace C=C [19]. ¢) Diagrama de
energia de los niveles HOMO y LUMO[4].

Debido a esto, los cristales originados de moléculas organicas con enlaces T
conjugados permiten la circulacion de la nube de electrones 1. Siguiendo con la
analogia de la unién P-N, el nivel HOMO representa en este caso a la banda de
valencia y se toma del material de donador electrones (donador), mientras que el
LUMO representa a la banda de conduccién, y se utiliza un material de bajo nivel

LUMO, menor que el nivel HOMO del donador, que acepta electrones (aceptor)
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provenientes del polimero semiconductor, esto con el fin de reducir el ancho de
banda prohibida de la heterounion ((a) de Figura 11). En el inciso b) de la Figura 11
se observa un esquema de un diagrama de bandas del proceso que ocurre en la

capa activa de una celda solar organica (OSC, organic solar cell).

~\ (%) Energia
— ' Banda d duccio o
an anda de conduccién Atta A
L Ec
. Orbital
N »molecular
T° ——  desocupado
P2 Excitaci
LUMO —— | xeitacion e
A . E v s Energia
S Banda de valencia (7) |:> de excitacién
P2 HOMO -O—6-" —O
©O—O- ol -o0—6
* molecular
-©5—~ | ocupado OO
Baja o0—- o0&
Estado basal Estado excitado
a) b)

Figura 11. a) Bandas de valencia y conduccion en semiconductores organicos

[19]. b) Esquema de transicidn electronica en un sistema organico de conduccion.

El desarrollo de este tipo de materiales ha logrado un avance sin precedentes en la
electronica desde principios del siglo XXI, observandose en la aparicion de diodos
y transistores organicos en dispositivos electrénicos de consumo, como lo son los
smartphones y las pantallas de television OLED (acronimo de Organic Light

Emission Diode, literalmente traducido como diodo organico de emisién de luz).

Las ventajas de este tipo de materiales son amplias: por su naturaleza polimérica
pueden ser dispersados en una gran cantidad de solventes polares y apolares,
permitiendo desarrollar procesos de produccién de celdas fotovoltaicas a
temperaturas mucho mas bajas que las celdas de primera y segunda generacion.

También manejan coeficientes de absorcion muy altos (a >10°% cm?) lo cual implica

19



gue incluso con espesores bajos presenta buena densidad de portadores de carga
[20]. Esto es util en celdas fotovoltaicas debido a que con poco material se tienen
buenas eficiencias de conversién energética. Estas caracteristicas apuntalan al
principal objetivo de este tipo de celdas: los procesos en solucion y la produccion
Roll-to-roll. Estos tienen el objetivo de lograr celdas fotovoltaicas basadas en
materiales con eficiencia y vida Util competitivas con las presentes en el mercado, a
menores costos derivados de las condiciones de operacion. Esto se logra a través
de depdsitos en sustratos ligeros y delgados (vidrio, plasticos tipo PET, e incluso
telas sintéticas) a partir de soluciones liquidas, es decir, utilizando procesos en
solucion [21], [22], [23]. La produccién Roll-to-roll se basa en procesos donde se
parte de un sustrato flexible enrollado en el cual se realizan depdsitos consecutivos
de bajo espesor de los componentes de la celda fotovoltaica (Figura 12), de manera
similar en la que se imprimen los periddicos en las grandes planchas de impresion,
haciendo posible obtener una gran cantidad de modulos fotovoltaicos en poco
tiempo [23], [24].

Revestimiento de Revestimiento de

Laminacion de
Capa transportadora Capa transportadora encapsulado

TCO
Estampado

Revestimiento de Pantalla rotativa,
Capa activa empaste conductivo

Figura 12. Esquema de un proceso Roll-to-roll para la impresion de modulos

fotovoltaicos organicos [24].

El principal obstaculo para alcanzar este objetivo es la rdpida degradacion de las
celdas basadas en materiales poliméricos. Las razones de este fenbmeno pueden

clasificarse como intrinsecas y extrinsecos [25], [26]. Dentro del primer caso, se
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observa que ocurren procesos de difusion de las distintas capas dentro de la celda,
generando con esto pérdidas de corriente en la celda. En cuanto a la degradacion
extrinseca, esta se debe al contacto de la celda con el medio ambiente. Debido a la
naturaleza polimérica, la humedad, el oxigeno y la radiacion solar misma degradan
el material, provocando pérdidas superiores al 20% tras 1000 horas de irradiacion
[27], [28]. Para superar estos problemas, se han desarrollado diversas estrategias,
como por ejemplo utilizar peliculas delgadas de materiales semiconductores con
ancho de banda prohibida alto (superior o igual a 3 eV) [29], que absorban el
espectro ultravioleta que resulta dafino para el polimero, asi como para prevenir la
re-combinacion de portadores y evitar la difusién de los materiales de los electrodos
ala capa activa. En cuanto la degradacion extrinseca, se han desarrollado procesos
de encapsulamiento que involucran materiales plasticos [28] que sirven de barrera
contra la humedad y el oxigeno ambiental. A pesar de estos esfuerzos, aun no se
ha desarrollado la estructura de la celda que compita contra los modelos
comerciales de primera y segunda generacion, aunque se han obtenido muchos
avances en un periodo relativamente corto en comparacion (10 afos,
aproximadamente) del de desarrollo de las celdas basadas en materiales

inorganicos [30]-[32].

Un asunto importante en que las peliculas delgadas de este tipo de materiales que
afecta directamente en su aplicacion en celdas solares es el ordenamiento de los
polimeros. Esta propiedad morfologica tiene consecuencias relevantes en la
generacion de portadores de carga y el transporte de estos, es decir, en sus
propiedades optoeléctricas y de transporte electronico. Para entender esta relacion,
es necesario analizar cobmo se da la generacion de portadores de cargas y el
transporte de estos en la cadena polimérica. Como se menciond, los polimeros
semiconductores estan basados en sistemas conjugados con orbitales 1T, los cuales
al tener mondémeros ubicados de forma periddica permite el acoplamiento
vibracional entre las excitaciones electrénicas y las vibraciones intramoleculares,
resultando en estados electronicos excitados rodeados por un campo de grupos
funcionales de croméforos distorcionados [33]. Estas vibraciones, provistas por la

radiacion solar, cuando son menores a la energia de ancho de banda prohibido se
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traducen en calentamiento del sistema, pero cuando lo igualan o superan este
umbral producen la generacion de excitones al movilizar los electrones 1T junto con
el correspondiente hueco. El mencionado acoplamiento vibracional, debido a los
defectos vistos en el sistema polimérico incrementa la masa efectiva (masa de los
sistemas con dualidad onda-particula que resulta de la cantidad de movimiento de
la particula al resolver con esta la funcibn de onda sistema) del excitén y su
localizacion [34]. A diferencia de los sistemas inorganicos, donde el transporte del
exciton y los portadores de carga se da a traves de las celdas del sistema cristalino,
el movimiento de estos fermiones puede ocurrir de dos maneras: dentro de las
cadenas 6 entre las cadenas del polimero, de acuerdo con los estudios de Kasha
en cromoforos moleculares, y clasifica el transporte de los portadores se clasifica
en agregados J y H, respectivamente [33], [35], [36]. La transferencia de portadores
de carga compite en ambos tipos de agregados, siendo el transporte de estos una
combinacion del movimiento de los dos tipos-de agregados. Varios estudios han
mostrado que la disminucién de agregados J en conjunto con el incremento de los
H en peliculas delgadas, incrementa las propiedades optoeléctricas de absorcion
de fotones y generacion de portadores de carga [37]. El ordenamiento de las
cadenas depende de varios factores, como las propiedades fisicoquimicas del
solvente de la solucion precursora de la pelicula delgada, y los parametros del

método de depdsito.
2.3. Celdas solares orgéanicas e ingenieria interfacial

Recientemente, los materiales organicos se han vuelto objeto de interés para
aplicaciones fotovoltaicas debido a la posibilidad de obtener altos rendimientos en
la fase de procesamiento y manufactura, reduciendo costos de energia en el nivel
de produccion [16]. Esto es una clara ventaja frente a las celdas comerciales de
materiales inorganicas, en las cuales, ademas de los altos costos energéticos, se
utilizan materiales de escasa existencia en la corteza terrestre. Desde 1980, se han
intensificados los esfuerzos en investigacion de materiales organicos que muestren
una eficiencia de conversion energética similar a los inorganicos. Ejemplo de esto

es el desarrollo de los polimeros derivados de PTB7 y P3HT (Polidieno [3,4-b] —
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tiofeno - co-benzoditifeno, y poli (3) — Hexil — tiofeno, respectivamente), que
actualmente son considerados de los mejores donadores de electrones en capas
activas de celdas solares poliméricas [38] junto a materiales como el PEDOT:PSS
y derivados de fullerenos. Se observan estructuras de estos materiales en la Figura
9, y datos de propiedades de semiconductores en la Tabla 1.

HsC3 "C4Hg
a) PTB7 b) PCBM
/\ _
O O y
M PEDOT PSS
S Ix
SDg'

c) PEDOT:PSS

Figura 13. Esquema de a) mondmero de PTB7 b) PCBM, molécula derivada de

fullereno ¢) monémero de PEDOT y PSS, respectivamente. Adaptado de [16].

Tabla 1. Datos de semiconductores organicos*.

Polimero Estructura | E4 (eV) Movizlidad TIpO de
(cm</Vs) semiconductor

PTB7 Semi-cristal 1.74 1x103 Donador

P3HT Semi-cristal 1.85 1x10*4 Donador

PCBM Amorfa 2 1x103 Aceptor

Pli[;CS)T. Amorfa 1.67 1x102 Aceptor

*Datos tomados de: [16], [39], [40].
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Investigando sus efectos en celdas solares, se han obtenido prometedoras
eficiencias del 12% [7], [41], [42], la cual las posiciona, en términos de conversion
de irradiacion solar a energia eléctrica, al mismo nivel que las celdas solares

basadas en silicio y tierras raras comerciales.

Es por ello que muchos de los esfuerzos de investigacion se han volcado en mejorar
sus propiedades fotoeléctricas con el fin mejorar estos porcentajes de eficiencia, ya
sea modificando las propiedades del material en si a través de diversos
tratamientos, o modificar la estructura de la celda, es decir, aplicar estrategias de

ingenieria interfacial.

Se le llama celda en volumen de heterounion (“Bulk heterojunction”, BHJ), cuando
la capa activa de la mezcla, union organica, inorganica o hibrida es ubicada entre
un anodo transparente y una aleacion de metales con baja funcion de trabajo, como
Ca/Al, LiF/Al o Cu/Au [43]. Regularmente se utiliza esta arquitectura de celda para
evaluar el desempefio en materia de eficiencia de materiales novedosos. Para
mejorar el desempefio de la celda, una de las estrategias mas utilizadas es
introducir elementos a la celda para eficientizar la extraccion de energia de la capa
activa. Sin capas adicionales, el voltaje de circuito abierto esta limitado por las
funciones de trabajo de los electrodos. Las mayores pérdidas en el dispositivo
ocurren por retrodifusion de los transportadores de carga: los electrones se mueven
hacia un estado de energia inferior en las bandas de energia, mientras que los
huecos hacia —estados superiores. Esto se soluciona utlizando capas
transportadoras de electrones (ETL's, electronic transport layers) y capas
transportadoras de huecos (HTL's, hole transport layers). Si se ubica un
semiconductor con bajo nivel HOMO o alto nivel LUMO entre el catodo o anodo,
respectivamente, se crean barreras que evitan la recombinacién de huecos o

electrones. El efecto de cada uno de ellos se muestra en la Figura 14.

Oxidos metalicos, principalmente, derivados del titano como TiO2, han sido
utilizados extensivamente como ETL, debido a su compatibilidad quimica con

compuestos organicos. El TiO2 ademas, es de los casos de estudio de aplicacion
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de Oxidos metalicos interfaciales en conjuncion con BHJ’s [29], debido a sus
propiedades oOpticas (absorbe el espectro UV, incrementando la estabilidad a largo
plazo de la BHJ).

Se observaron mejoras sustanciosas al utilizar una capa de PEDOT:PSS como HTL
[44], aunque se obtuvo una pobre estabilidad a largo plazo debido a las propiedades
guimicas del material polimérico (alta acidez, higroscopia y propiedades eléctricas
heterogéneas en la capa). También se han investigado extensivamente el uso de
oxidos metalicos semiconductores tipo N, como NiO, V20s y MoOs3 [45]-[47]. Este
ultimo 6xido ha mostrado prometedores avances, siendo un efectivo ETL para BHJ’s
[45], [48], logrando incrementar recientemente en 15% la impedancia de corto
circuito con respecto a una BHJ de PEDOT:PSS [16] y motivando estudios en
deposicion en celdas organicas mediante técnicas-como deposicion de capa
atoOmica, erosion catddica (sputtering), evaporacion térmica y mas recientemente
crecimiento in situ de estructura columnar, para mejorar el contacto interfacial [49].
Se observan en la Tabla 2 datos de propiedades electronicas relevantes de los

materiales mencionados.

Unidn Basica D:4 Capa transportadora de Electrones Capa Transportadora de Huecos
(a) (b} (c) ey
— S = e,
£ -E* o S e o =z =
= g 7 ] i = E i
2| = = T =" E o
= 3 3 ) . .
(=1 = N s g 3 Lt 2
= " = B ! = w “ o w
B | —._T|.-iﬁ| - V.x '-E. —— I;E.
E ou T —al s

Figura 14. Esquemas de: a) Diagrama de banda de energia de una unién basica
donor-aceptor. b) Diagrama de de banda de energia del funcionamiento de una
ETL. c¢) Diagrama de banda de energia del funcionamiento de una HTL. Adaptado

de [29].
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Tabla 2. Datos de propiedades electronicas de capas transportadoras de

cargas*.
Material Tipo de material Eg (eV) Funcion de trabajo (eV)
PEDOT: PSS HTL 1.67 5.1
TiO: HTL 3.33 3.9
MoOs ETL 3.66 5.3

*Datos tomados de [40], [50], [51].

2.4. Aplicaciéon de materiales base grafeno en OSC’s

El grafeno cuenta con propiedades de transporte electronico notables,
considerandose de los mejores materiales en este ambito. Ha sido aplicado con
exito en celdas basadas en silicio y heterouniones de tierras raras, y como
plataforma conductiva y capa transportadora en celdas solares organicas [52]. El
grafeno como tal, cuenta con banda prohibida con valor de cero, lo cual impide su
uso como material de capa transportadora. Sin embargo, en un derivado de este, el
oxido de grafeno (OG), esta propiedad puede ser modificada controlando el grado
de oxidacion, o alterando sus grupos funcionales [53]. Algunas de sus propiedades
eléctricas reportadas se observan en la Tabla 3. EI OG, conocido primeramente
como Oxido de grafito o acido grafitico, tomo relevancia como materia prima de
grafeno escalable a nivel industrial en 2012. Se conoce desde el siglo XIX, obtenido
como producto un sdlido amarillento al realizar un tratamiento altamente reductivo

al polvo de grafito.

Tabla 3. Propiedades eléctricas del 6xido de grafeno*.

Resistencia de cuadro 108-108 Q/o

Energia de ancho de banda prohibida | 3.8-5.2 eV

Mobilidad de portadores de carga. 10-10? cm? V-1st
*Datos tomados de [54]-[56].
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Mantiene la estructura de capas del grafito, pero con espacios mas grandes e
irregulares que al suspenderse en medios basicos, forma hojas de espesor mono-
molecular, de forma analoga con el grafeno. El grado de oxidacion, es decir, que
tanta presencia de grupos con enlaces oxigeno, depende del método de sintesis.
Algunas estructuras propuestas para el éxido de grafeno se observan en la Figura
15. El primer método propuesto [57] consiste en agregar una porcién de nitrato de
potasio al grafito pulverizado en acido nitrico fumante. Sin embargo, este método
presenta inconvenientes de escalamiento, debido a que requiere de tiempos de
reaccién prolongados, condiciones de temperatura elevadas y desprendimiento de
gases toxicos, ademas de etapas de reaccion donde se observan explosiones. Este
método fue mejorado por Staundenmaier en 1898, afiadiendo grafito mezclado con
clorato de potasio en una solucion de acido nitrico y sulfurico. Presenta los mismos
inconvenientes de largos tiempos de reaccion con condiciones térmicas complejas
(una semana a temperatura de 0°C), ademas de presentar peligrosas explosiones.
Esto ultimo lo comentaba Hummers [58] en su articulo donde presentaba el método

gue lleva su nombre.

COOH
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— COHOH
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HRHOG
l'_'.-.
a) b}

Figura 15. Estructuras propuestas para el 6xido de grafeno: a) Foster y Lerf. b)

Estructura de Lerf-Klinovskij. ¢) Férmula de Ruess. Adaptado de [48].

La reaccion en este procedimiento ocurre de manera mas rapida en comparacion

con los métodos anteriores, es menos exotérmica y por ende la temperatura es mas
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controlable, aunque sigue presentando liberacion de gases téxicos. Por sus
ventajas, el método de Hummers es de los més utilizados en la actualidad. Sustituye
el &cido nitrico por una solucion de nitrato de sodio en &cido sulfurico, e intercambia
el clorato de potasio por permanganato de potasio como oxidante. Este mismo
método fue mejorado recientemente [59], cambiando la solucion de nitrato de sodio
en &cido sulfarico por una mezcla 9:1 de &cido sulfurico con é&cido fosférico,
reduciendo la emision de gases téxicos y generando el OG con calidad igual o mejor
que el desarrollado por el método de Hummers, y haciéndolo apto para
escalamiento a nivel industrial. Un resumen muy completo de las propiedades
fisicoquimicas y caracterizaciones instrumentales diversas del 6xido de grafeno
obtenidas por este método (Espectroscopia infrarroja, UV-Vis y Raman, analisis
termogravimétricos y microscopia de fuerza atomica) fueron presentados en 2017
por [60]. Recientemente ha mostrado éxito también como dopante para capas
transportadoras inorganicas [49], [61], y en la Tabla4 se observan algunos ejemplos
de aplicaciones de 6xido de grafeno en polimeros semiconductores, asi como los

efectos que mostro.

Tabla 4. Adicion de oxido de grafeno a polimeros semiconductores.

Material Efecto en el dispositivo Referencia
P3HT (con OG

funcionalizado)

Incremento en eficiencias del 1.1% [21], [62]

o Aplicaciones capacitivas: Incremento
Polianilina o N [63]
de conductividad y estabilidad

PEDOT:PSS (como capa o .
Incremento en eficiencia y estabilidad
transportadora y como [64]-[66]
en celdas solares
electrodo).

P3HT Incremento en eficiencia y estabilidad [67]-[69]
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3. Objetivos

3.1. General

Desarrollar una celda solar organica hibrida: FTO/TiO2/PCB7:M:PTB7:0G/Metal y
determinar la influencia de las nanolaminas de 6xido de grafeno en las propiedades

eléctricas y fotovoltaicas.
3.2. Particulares

» Obtener nano laminas de 6xido de grafeno mediante el método de Hummers
modificado y su caracterizacion.

» Realizar mezclas en diferentes proporciones de este material con el polimero
PTB7, evaluando el cambio en las propiedades del polimero mediante la
caracterizacion optica y eléctrica.

* Obtener la celda solar organica hibrida tipo
FTO/TiO2/PC7:BM:PTB7:GO/M0QO3s/Ag

« Evaluar el efecto de las nanolaminas en el dispositivo mediante técnicas de

caracterizacion eléctrica como curva I-V.
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4. Metodologia

La metodologia a desarrollar se presenta en la Tabla 5, y se profundiza en los
parrafos posteriores.

Tabla 5. Resumen de métodos y técnicas.

Metodologia Técnica

Obtencion de nanolaminas de OG Método de Hummers mejorado
Funcionalizar el OG con los polimeros
P3HT y PTB7 para mejorar la|Mezcla ternaria de  solventes vy
solubilidad en solventes compatibles | evaporacion

con el PTB7 y PC71BM

Mezclar el P-OG con el polimero PTB7
en diferentes proporciones y depositar
peliculas con espesor del orden de
nandémetros

Evaluar las propiedades morfologicas, | Efecto Hall, medicidn de resistividad por
estructurales y eléctricas de las | cuatro puntas, Difraccion de Rayos-X,

Técnica de Spin couter

peliculas formadas Espectroscopia UV-VIS y Raman
Depédsitos  consecutivos  mediante
Desarrollo de la celda | técnicas fisicas (spin couter para TiO,

FTO/TiO2/PC7:BM:PTB7:0G/ MoOxAg | PC.1BM 'y PTB7:0G, evaporacion
térmica al vacio para los anodos)
Caracterizacion del dispositivo | Caracterizacion  eléctrica mediante
desarrollado Curva I-V

4.1 Sintesis del 6xido de grafeno

Lasintesis se realizé por medio del método de Hummers mejorado [53], [59], debido
a que la reaccion por este método se desarrolla en menos tiempo, y no es tan
exotérmica como los métodos de Hummers original y modificado, y el OG obtenido
presenta grados de oxidacion aceptables para aplicaciones de absorcion,

fotocatalisis y dispositivos optoeléctronicos [59], [60], [70], [71]. Los insumos
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necesarios se observan en la Tabla 6. Todos los reactivos presentaron grado

reactivo, y la sintesis se desarroll6 en campana de extraccion.

Tabla 6.-Reactivos y equipo para sintesis de Hummers mejorada.

Reactivos Cantidad Equipo
Grafito en polvo 29 Placa de agitacion y calentamiento
Acido sulfarico | 360 mL Matraz Erlenmeyer de 1 L
Acido fosforico | 40 mL Balanza analitica
Permanganato o

i 18 g Vasos de precipitado

de potasio
Peroxido de

o 15 mL Probeta de 300 mL
hidrogeno

El diagrama de flujo del procedimiento del método de Hummers mejorado se

presenta en la Figura 16.

« Dispersar 2 g-de grafito en polvo en 400 mL solucion 9:1 de acidos sulfiricoy
fosférico

* Anadir 18 g de KMnO,

« Se mantiene en agitacidn 2h a 50°C y se afiaden 400 mL de agua DI
* Sg mantiene en agitacion por 1 h vy se afiade 15 mLde H,0, al 15%

« Se mantiene en agitacion por 24 h, posteriormente se recuperan los sélidos
por decantacion

* Los solidos se lavan en centrifuga con agua DI hasta eliminar residuos de los
reactivos (pH neutro).

Figura 16. Diagrama de flujo de la sintesis por el método de Hummers mejorado.
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Una vez lavados los sdlidos, se secaron durante 24 h a una temperatura aproximada
de 70°C. Los sélidos se pulverizaron con mortero y pistilo de 4gata y se procedi6 a

exfoliarlos mediante tratamiento sénico en dispersiones acuosas.

Para comprobar el éxito de la sintesis, el material obtenido se analiz6 mediante las
técnicas instrumentales de espectroscopia UV-Visible, espectroscopia Raman,

microscopia electrénica de transmision, y esta misma de alta resolucion.
4.2. Funcionalizacion del OG con polimero

Para la funcionalizacion del 6xido de grafeno se utilizan los siguientes solventes. El
orto-diclorobenceno y el clorobenceno son solventes organicos apolares, que en
este proyecto se utilizan como medios de transporte y mezclado del polimero
semiconductor donador de electrones (PTB7) con. el derivado de fullereno aceptor
(PC70BM). Para los propositos de esta investigacion, fué necesario dispersar
concentraciones en el orden de 10mg/mL.de OG en DCB y CB que resulten
estables. Sin embargo, el OG es altamente insoluble en DCB y en CB (1.91y 1.62
pHg/mL, respectivamente [72]). Para incrementar la dispersion del OG en DCB,
diversos autores sugieren modificar la estructura quimica, funcionalizandolo [73]—
[75] o reduciéndolo [43], [72], [76]. Otra estrategia revisada en la literatura consiste
en utilizar las interacciones electrostaticas del OG con compuestos que mejoran la
compatibilidad del material con el solvente. En particular, el método propuesto por
el equipo de Zheng [77] para integrar OG al polimero semiconductor P3HT permite
dispersar 10 _mg/mL de OG sin modificar la estructura quimica del material,
afiadiendo P3HT y utilizando una mezcla de tres solventes y la posterior separacion
por evaporacion. Este método, debido a su simplicidad y a que las dispersiones
obtenidas presentan alta estabilidad, se eligié para integrar el OG al DCB.
Posteriormente, se modificd esta metodologia, sustituyendo el orto-diclorobenceno
por clorobenceno, y el P3HT por PTB7. El 6xido de grafeno utilizado es el obtenido
con la sintesis de Hummers mejorada, y los demas insumos, enlistados en la Tabla
7, son de grado reactivo. El diagrama de flujo de este procedimiento se muestra en

la Figura 17. Para comprobar la integracion del P3HT y del PTB7 en las laminas de
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oxido de grafeno se realiz6 caracterizacidon estructural y morfoldgica en peliculas

delgadas depositadas sobre sustratos de vidrio.

Tabla 7. Insumos para la funcionalizacion del OG con polimeros.

Reactivos Cantidad Equipo
Oxido de grafeno 10 mg Viales con tapa
P3HT 2 mg Vasos de precipitado
PTB7 2 mg Balanza analitica
Agua desionizada 1mL Agitadores magnéticos
Etanol anhidro 9 mL Bafio ultrasonico
Orto-diclorobenceno 3 mL Placa de calentamiento y agitacion
Clorobenceno 3 mL Bafo de aceite y soportes

Como caracterizacion estructural se realiz0 espectroscopia Raman, y para evaluar
su morfologia se realiz6 microscopia electronica de transmision y esta misma, de

alta resolucion.
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* Dispersion del OG en agua DI (10 mg/mL) mediante
tratamiento ultrasonico.

* Realizar una dilucidn 9:1 con etanol e integrar mediante
tratamiento ultrasonico.

* Afiadir a 10 mL de la solucion de OG en agua:etanol 2mL del
polimero disuelto en el solvente ( 1mg/mL) y 2mL del solvente. |

* Homogeneizar mediante tratamiento ultrasonico. )

» Calentar en bafio de aceite (105°C), manteniendo agitacion
constante hasta evaporar el aguay el etanol

* Homogeneizar mediante tratamiento ultrasonico.

Figura 17. Diagrama de flujo del proceso de funcionalizacién del OG con

polimero.
4.3. Adicién del P-OG a peliculas de PTB7 y a la capa activa de la celda

Con el fin de evaluar el cambio en las propiedades 6pticas y morfolégicas, se
realizaron mezclas en proporcion de 0.5 %, 1 %, 1.5 % y 2 % del polimero PTB7
(relacion PTB7:P-OG) con las soluciones de oxido de grafeno funcionalizado con
P3HT obtenidas utilizando diclorobenceno como solvente, y se depositaron
peliculas delgadas con las mezclas mediante la técnica de spin coater sobre
sustratos de vidrio de 25mmx32.5mm. Posteriormente a esto, se realizaron peliculas
de PTB7:PC7BM (relacion 1:1.5) en las mismas condiciones que se utilizan al
aplicarse como capa activa de la celda, con las misma proporciones de P3HT-OG y
con diclorobenceno como solvente. Finalmente, se reprodujeron los experimentos
anteriores que mejores propiedades oOpticas mostraron, sustituyendo el P3HT-OG
por PTB7-OG vy el diclorobenceno por clorobenceno. En todos los casos, también
se depositd una pelicula sin P-OG como blanco. Estos procedimientos se realizaron

en caja de guantes con flujo de nitrégeno grado cromatogréafico, debido a que estos
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materiales se degradan en presencia de oxigeno y humedad, disminuyendo sus
propiedades fotovoltaicas.

Los sustratos de vidrio fueron lavados y sometidos a un ataque quimico con acido
nitrico para modificar su morfologia, permitiendo la fijacién del material depositado.
Este procedimiento muestra en la Figura 18. Los sustratos, una vez limpios; se

pueden almacenar para su posterior uso en agua desionizada.

Para estos procedimientos, se requirieron los insumos presentados en la Tabla 8.

Con excepcion del P-OG, todos los demas insumos tienen grado reactivo.

La técnica de spin coater se puede traducir como depdsito por centrifugacion: un
sustrato recubierto con la solucion precursora es sometido a una gran fuerza
centrifuga, para retirar la fase liquida y recubrir el sustrato con los solidos
dispersados en la solucion. Esta técnica presenta la ventaja de formar peliculas muy
homogéneas, es de operacion simple y se pueden manipular muchas variables: La
velocidad angular, el tiempo de giro, el volumen de la solucion a depositar y la forma
de afadirla al sustrato. El diagrama de flujo se del proceso de depdésito se presenta
en la Figura 19. Todos los materiales deben de estar dentro de la caja de guantes
antes de comenzar la dilucion de los materiales a depositar y antes de comenzar el
depdsito. La caja de guantes se sell9, y le hace circular nitrdgeno para desplazar el

gas atmosférico presente dentro de la caja.
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Lavado de los sustratos con agua y jabon bajo en fosfatos.
Enjuague con agua desionizada.

L]

L ]

Sumergir los sustratos en mezcla cromica durante 24 h .
Enjuague con agua desionizada y secado con flujo de nitrogeno. |

. -

* Sumergir los sustratos en solucién acuosa 1:3 en ebullicion de
acido nitrico durante 3 h

* Enjuague con agua desionizada secado con flujo de nitrégeno.

Figura 18. Procedimiento de lavado y ataque quimico de sustratos de vidrio.

Tabla 8. Insumos para depdsito de peliculas delgadas por spin coater.

Reactivos Cantidad Equipo
Solucion oxido de . Viales con tapa
grafeno-P3HT variable
Solucion oxido - de . Vasos de precipitado
grafeno-PTB7 variable
PTB7 variable Balanza analitica
PC7.BM 15 mg Agitadores magnéticos
Orto-diclorobenceno 1mL Placa de calentamiento y agitacion
Clorobenceno 1mL Micropipeta de volumen variable
1-8-Diiodo octano 0.03 mL

Esta cuenta con una bomba con recirculacion con perlas de silica para absorber
la humedad residual, la cual se activa una vez que se ha hecho circular nitrogeno

por 15 minutos. Se debe de trabajar con humedad relativa dentro de la caja de
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guantes menor a 10%, debido a la degradacién de los polimeros en presencia de
agua. El volumen de depdésito fue el mismo en todas las muestras: 125 pL.

e Preparar la solucién a depositar.

e Mezclar durante el tiempo necesario para integrar los
elementos de la solucién en placa con agitacion magnética.

e Cargar la micropipeta con el volumen de solucion a depositar.

¢ Colocar el sustrato en el soporte del spin coater, e iniciar el
programa de centrifugacion.

e Retirar el sustrato recubierto y dejar secar por media hora.

¢ Dar tratamiento térmico en placa de calentamiento a 120°C por
20s.

Figura 19. Diagrama general del proceso de depdsito por spin coater.

El tiempo de depdsito fue de 40 s, y la velocidad angular en todos los depdsitos fue
de 900 RPM. El recubrimiento de la solucion fue realizado cubriendo la superficie
del sustrato sin tocarla con la punta de la micropipeta, utilizandola como “pincel”.
Esto se realizo con el sustrato fijado en el spin coater, con este detenido. Una vez

recubierto el sustrato, se realiza con la centrifugacion.

Las soluciones con PTB7 se realizaron con concentracién de 25 mg/mL, utilizando
como 'solventes primero orto-diclorobenceno y posteriormente clorobenceno. La
adicion tanto del P3HT-OG como del PTB7-OG se realiz6 afiadiendo la solucion
antes preparada, de concentracion 10 mg/mL en proporcién al 6xido de grafeno
dispersado. Se afadieron volumenes de la solucion en proporcién con el PTB7 a
disolver, y se complet6 el volumen de la solucion con el solvente necesario. Las

soluciones con di-clorobenceno se agitaron durante 3 horas, mientras que las de
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clorobenceno esto se realizé en 2 horas. En el caso de las soluciones con
PTB7:PC71:BM, al tener una relaciébn en peso de 1:1.5, la concentracion de las
soluciones también fue de 25 mg/mL (10mg de PTB7, 15 mg de PC71:BM) con
respecto a los solidos a dispersar. En estos casos, la solucion se prepard primero
afladiendo el PTB7 al solvente y agitando en placa magnética durante 1 hora.
Posteriormente, se afiade el PC7:BM y tanto volumen de 1-8-diiodo octano como
3% del volumen del solvente, asi como el volumen necesario de la solucién con P-
OG manteniéndose posteriormente en agitacion por toda la noche en el caso de las
soluciones con orto-diclorobenceno y dos horas en las disueltas en clorobenceno.
Posterior a esto, se realizan los depodsitos como se marca en el diagrama de la

Figura 19.

Las peliculas obtenidas se caracterizaron por medio de espectroscopia Uv-Vis para
analizar sus propiedades oOpticas, y sus propiedades estructurales mediante

espectroscopia Raman.

4.4. Depdsito de la celda solar de estructura
FTO/TiO,/PTB7:PC71BM/M0oO3/Ag,y adicion de OG a la capa activa

La celda utilizada en este trabajo fue desarrollada en configuracion superestrato,
con estructura de celda BHJ invertida. ElI diagrama general de los depdsitos
consecutivos se observa en la Figura 20. En este tipo de estructura, la ETL se ubica

entre el catodo y la capa activa, mientras que la HTL entre la esta ultima y el anodo.

El producto final de este procedimiento es un sustrato de 35x35 mm
aproximadamente, con 16 celdas circulares con area de 38.5 mm?. El depdsito de
cada capa de la celda se detalla a continuacion. Una vez finalizada la celda, se

procedio a caracterizarla mediante la curva |-V en el simulador solar.
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* Limpiezade los sustratos de vidrio recubierto con FTO

* Depositar una pelicula delgada de TiO, (capa transportadora de electrones)
mediante spin coater, y realizar la sinterizacidon necesaria al material

* En caja de guantes con atmdsferainerte, depositar la capa transportadora
mediante spin coater y secar en placa de calentamiento.

e Limpiar la parte posterior del sustrato.

|

e Realizar el depdsito de la pelicula delgada de MoO; (capa transportadora de
huecos) mediante evaporacion térmica de vacio.

* Depositar los contactos de plata mediante evaporacion térmica de vacio

* Realizar tratamiento térmico en placa de calentamiento en la caja de
guantes con atmosfera inerte.

Figura 20. Diagrama de fabricacion y depdsitos consecutivos de peliculas para
la celda a desarrollar.

4.4.1. Catodo

Esta parte de la celda solar se contiene tanto al sustrato de vidrio como al contacto
eléctrico positivo al que fluyen los electrones. Regularmente, se utiliza como catodo
un oxido conductor transparente con baja funcidén de trabajo, que el caso de este
proyecto es FTO. El diagrama del proceso de preparacion se observa en la Figura
21. Se partié de cuadros de vidrio de 300x300 mm con espesor de 3 mm, con un
recubrimiento de FTO de 500 nm con resistencia de cuadro de 25-30 Q/o, de los

cuales se cortaron cuadros de 35x35 mm.

El corte fue realizado por el lado sin FTO, y una vez lavados pueden almacenarse
para uso posterior en frascos cerrados inmersos en metanol, secandose con flujo

de nitrégeno antes de cada uso.
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e Cortado de la [amina de vidrio recubierto con FTO.

e Lavado de los cuadros con jabdn neutro bajo en
fosfatos.

Inmersion de los cuadros en mezcla cromica por 3
horas

Enjuague de los cuadros con agua desionizada.

Inmersidn en metanol y aplicacidén de tratamiento
utrasénico

Secado con flujo de nitrégeno.

Figura 21. Diagrama de la preparacion de los sustratos catddicos.

4.4.2. Capa transportadora de electrones

Como capa transportadora de electrones se utilizan materiales semiconductores
tipo n, en este caso, se utilizdé TiO2. En este tipo de celda, este material cumple
varias funciones: evita el contacto entre la capa activa y el catodo, previniendo
difusion entre los materiales y el envenenamiento de la capa activa; al tener un
ancho de banda prohibido de 3.2 eV, impide el paso de luz ultravioleta hacia la capa
activa, la cual al ser polimérica es degradada por esta region del espectro
electromagnético; servir de superficie mesoporosa para mejorar el contacto de la
capa activa; y su principal funcion, bloquear el paso de huecos hacia el catodo y
prevenir el retorno de los electrones del catodo a la capa activa, evitando la
recombinacion de los portadores de carga e incrementar de este modo la eficiencia
de la celda. Se utiliz6 como técnica de depdsito spin coater, realizandose el depdsito

en atmosfera abierta. El diagrama general del proceso se observa en la Figura 22.

40



Dilucién de la solucién precursora en etanol.

Colocacién del sustrato en el equipo de spin
coater.

Iniciar el programa de centrifugacidn en el spin
coater.

Liberar la solucion sobre el sustrato en
movimiento

e Aplicar tratamiento térmico en mufla.

Figura 22. Diagrama general del depdsito de TiOo.

El procedimiento de la solucion precursora estd basado en la metodologia
desarrollada por el equipo encabezado por Mayén-Hernandez [78] por sol-gel, la
cual consiste en la hidrolisis del alcoxido catalizada por un acido en atmdsfera de
nitrégeno. En este caso, el-alcoxido en cuestion es isopropoxido de titanio, y el acido
utilizado fue el fluorhidrico. Ambos son diluidos en etanol anhidro, en dos soluciones
separadas, para posteriormente afiadir la solucion de isopropéxido lentamente a la
solucion acida, agitandose de manera manual. La solucién obtenida es estable a
atmosfera ambiental, y para los propositos de este trabajo es diluida 1:10 en etanol
con el fin de depositar una capa delgada, del orden de 10 nm. Antes de realizar el
deposito, se recubrid con cinta una region de 5 a 7 mm del borde del cuadro, con el
fin de tener acceso al contacto catdédico con fines de caracterizacion. Las
condiciones de depdsito en el spin coater son: 4500 RPM como velocidad angular,
45 uL de volumen de solucion a depositar, y 30 segundos de centrifugacion. El

depdsito se realiz6 una vez que el sustrato habia alcanzado la velocidad angular
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necesaria, con la micropipeta a 90°, a unos centimetros sobre del sustrato en el spin
coater. Una vez realizado el depdsito, se retira la cinta aplicada en el borde y se
realiza el tratamiento térmico en mufla, primero por una hora a 200°C para eliminar
los restos del solvente, y después 3 horas a 450°C para modificar la estructura
cristalina del material y obtener la fase anatasa, la cual tiene las propiedades Opticas

y eléctricas deseadas para este proyecto.
4.4.3. Capa activa de la celda

Esta es la capa principal de la celda solar, donde el fenédmeno fotovoltaico se
desarrolla. En el caso de este proyecto, la capa activa tiene la configuracién BHJ, la
cual consiste en una red tridimensional donde el material tipo. P esta rodeado en
todos los planos de moléculas de material tipo N. En la préactica, esto se logra al
mezclar ambos materiales en un solvente o mezcla de solventes, y mantenerse en

agitacion constante hasta el momento del depdsito.

En el presente trabajo, se utiliz6 como material tipo P al polimero PTB7, y como
material tipo N al derivado del fullereno PC7:BM. El procedimiento para el depadsito
de esta capa es el mismo que el visto en el apartado O para el depdsito de la solucion
1:1.5 de PTB7:PC7:.BM de concentracion 25mg/mL, con la diferencia de que aqui
los sustratos utilizados fueron los cuadros de vidrio con FTO y recubiertos con TiO».
Para este depdsito, se volvio a proteger con cinta el borde de FTO sin recubrimiento.
Una vez terminado el tratamiento de secado, se dejaron enfriar los sustratos, y se
limpian los restos del pegamento del spin coater y de la cinta con cloroformo. En el
caso de la celda, unicamente se aplico la capa con 2% de PTB7-OG. Se
almacenaron los cuadros con depositos en bolsa de sellado hermético dentro de la
caja de guantes, con el fin de proteger lo mas posible la capa activa de las
condiciones ambientales, pues es necesario llevar el sustrato al exterior de la caja

de guantes para continuar el desarrollo de la celda.
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4.4.4. Capa transportadora de huecos

De manera similar a la ETL, se utiliza en esta capa una pelicula delgada de un
semiconductor tipo p, con el fin de bloquear el paso de los electrones hacia el &anodo
y la recombinacién de los huecos, ademas de sellar parcialmente la capa activa
para evitar el contacto con el ambiente exterior, y evitar la difusion de los materiales
del anodo con la capa activa. En este trabajo, se utiliz6 como capa trasportadora de
huecos MoOs, el cual es depositado mediante la técnica de evaporacién al vacio.

El equipo para esta operacion cuenta con una cdmara hermética enla que se puede
alcanzar una presiéon de vacio de hasta 10-°* mbar mediante dos bombas, una de
paletas o mecanica y otra turbomolecular, las cuales estan-acopladas a la camara.
Dentro de la misma se tienen cuatro postes conectados a electrodos, en los cuales
se coloca una chalupa con el material a depositar. Sobre los postes, se tiene un
portasustratos al cual se le puede modificar la altura a la cual el sustrato se

posiciona.

El proceso de deposito se muestra en la Figura 23. Como se puede inferir, en este
sistema las variables son la presion de la camara, la cantidad del material a

depositar, el tiempo de depdsito'y la altura a la que se coloca el sustrato.

En el caso de la capa transportadora de huecos, la presion de vacio de la camara
fue de ser 1x10™ mbar, y se utilizaron 30 mg de MoOs sobre una chalupa de
molibdeno. El portasustratos se colocé 20 cm por encima de la chalupa, con 4
sustratos por depdsito. A los sustratos se les recubrid nuevamente con cinta en el
borde, para proteger la zona de FTO sin depésito. Una vez alcanzada la presion de
vacio necesaria, se hizo circular 120 A de corriente eléctrica por la chalupa,
iniciando primero en 40 A e incrementando 20 A cada 30 s. El tiempo de evaporacion
fue de 9 min. Una vez transcurrido este tiempo, se dej6 enfriar el sustrato por 15
min, tras lo cual se inyect6 aire mediante un compresor acoplado al evaporador para

romper el vacio y poder sacar el sacar el portasustratos.
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¢ Colocar el material a depositar en la chalupa, y fijar esta a los bornes
¢ Colocar el sustrato a la altura necesaria sobre la chalupa

¢ Cerrar la cdAmara de vacio, y comenzar con la purga de aire hasta
alcanzar la presion de vacio deseada.

¢ |niciar el paso de corriente eléctrica por la chalupa, permitiendo esto el
tiempo necesario para evaporar el material.

* Detener el paso de corriente por la chalupa, y dejar enfriar el sustrato.

¢ Eliminar el vacio en la cdmara inyectando aire, y después de esto retirar
el sustrato

Figura 23. Diagrama general de depdsito de peliculas en el equipo de

evaporacion al vacio.

4.4.5. Anodo metélico y tratamiento térmico a la celda

El electrodo anddico, al cual fluyen los huecos tras la disociacion del exciton en la
capa activa, debe ser metélico y de baja funcion de trabajo, y debe de formar un
contacto 6hmico-con la ETL. En este trabajo se utiliz6 como anodo plata, la cual se
deposité mediante evaporacion al vacio. El diagrama del proceso es el mismo que
en la Figura 23. Antes de colocar los vidrios depositados en el portasustratos, se les
coloca a los sustratos una mascara metélica, con circulos de 7 mm de diametro, con
el fin de limitar el deposito de la plata a esta area. En este caso, se depositaron en
cada corrida 150 mg de plata, colocados en una chalupa de molibdeno. La presion
de vacio fue de 10> mbar, y la corriente aplicada a la chalupa fueron 120 A, iniciando
con 40 A e incrementando 20 A cada 30 s hasta alcanzar la corriente deseada. Se
mantiene esta corriente durante 9 min para evaporar toda la plata, tras lo cual se

detiene el paso de corriente y se deja enfriando el sustrato durante 15 min. Posterior
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a esto, se inyecta aire a través del compresor para romper el vacio dentro de la

camara.

Una vez retirados los sustratos del evaporador de vacio, se procedi6 a darle
tratamiento a las celdas. Este se realiza con el fin de incrementar el contacto
interracial entre las capas de la celda, y debe de realizarse en atmosfera inerte para
no afectar a la capa activa. Por ello, se realizé dentro de la caja de guantes con
atmosfera de nitrégeno grado cromatografico. El tratamiento térmico consistié en
colocar la celda, ya terminada, sobre una placa de calentamiento a 145 °C durante
5 min. Después de este tiempo, se retira el sustrato de la placa'y se deja enfriar
dentro de la caja de guantes, para almacenarse en bolsas herméticas antes de
sacarlas a la atmosfera exterior. Una vez finalizado esto, se procedié a medir la

curva I-V de la celda, con el fin de caracterizar su desemperio.
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5. Resultados y discusién

En este apartado se abordaran los resultados de este trabajo de investigacién, y se
contrastaran con lo visto en la literatura. Primeramente, se analizaran los resultados
de las caracterizaciones de los materiales sintetizados. Estas caracterizaciones
fueron de naturaleza optica, estructural y morfolégica. En el caso del 6xido de
grafeno, se realizaron para evaluar la correcta sintesis del material, y confirmar que
las propiedades del mismo sean utiles para este proyecto. En el caso del 6xido de
grafeno funcionalizado con polimero, estas se realizaron con el fin'de evaluar el
cambio en las caracteristicas del material. Posteriormente, se caracteriz6 el cambio
en las propiedades Opticas y estructurales en las peliculas delgadas de PTB7 y
PTB7:PC7:BM (1:1.5) al afiadir el 6xido de grafeno funcionalizado con los distintos
polimeros utilizados. Finalmente, se revisa la caracterizacion de las celdas solares

formadas, para evaluar los efectos de las nanolaminas en la eficiencia de la celda.
5.1. Caracterizacion del 6xido de grafeno

Para la sintesis del 6xido de grafeno, se utiliz6 como reactivo base grafito en polvo.
Este material tiene estructura cristalina hexagonal, con atomos con hibridacién sp?,
con 3 enlaces covalentes que los unen a otros atomos de carbono en el mismo
plano (a 120° de separacién), lo que hace que tenga la estructura hexagonal,
ademas de un orbital 11 perpendicular a este. Las interacciones de estos orbitales,
junto con las fuerzas de Van der Waals presentes realizan la union entre cada capa.
Esta estructura hace posible romper el grafito en capas, pues los enlaces covalentes
son mucho mas fuertes y dificiles de romper que las interacciones entre los orbitales
m y las fuerzas de Van der Waals. Durante la sintesis, el medio acido permite la
separacion entre las capas (incremento de la distancia interplanar), lo que permite
el atague oxidativo del permanganato de potasio y del perdxido de hidrégeno a los
orbitales 1 entre las capas del grafito, junto con la insercion de estos grupos entre
las capas del grafito. Esto se observéd durante la sintesis mediante el cambio de
coloracion (de un color negro azulado hacia uno café) y la liberacion de calor por

parte de la solucién durante la sintesis. Durante el ataque oxidativo, iones hidroxilo
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y otros grupos funcionales forman enlaces con los orbitales 11 libres, ademéas de
también formar enlaces con algunos atomos de carbono de los bordes y dentro del
plano de los atomos de los carbonos hexagonales. Esto tiene dos consecuencias a
nivel estructural: El incremento de la distancia interplanar en el plano perpendicular
al de los enlaces C-C, y la aparicion de imperfecciones en el plano de los atomos
de carbono en forma hexagonal. Este cambio en la estructura del material favorece
también la aparicion de dobles enlaces entre los carbonos del plano C-C. A este
punto, se tiene lo que Brodie describi6 [57] como Oxido grafitico el cual a-diferencia
del grafito es altamente hidrofilico. Debido a la distancia interplanar, mayor en el
oxido grafitico en comparacién con la del grafito, y la presencia de grupos con
oxigeno (hidroxilo, epoxilo, alcoxilo, cetona, etc.) de manera irregular entre los
planos vuelve susceptible al material, al disolverse en un solvente polar tal como lo
son el agua, el metanol y el etanol, a ser exfoliado mediante ondas ultrasonicas,
teniendose como resultado nanolaminas de una-capa 0 unas pocas capas de
espesor. Este cambio estructural, de celdas hexagonales a capas de uno o pocos
atomos de espesor con imperfecciones en el plano, provoca ademas cambios en
las propiedades opticas, lo cual permite que las comprobar el éxito de la sintesis, al
comparar caracterizaciones del grafito base y del oxido de grafeno. En este

apartado, se tomaran caracterizaciones del grafito de la literatura.

Una vez obtenidos los polvos, estos se caracterizaron opticamente mediante
espectroscopia UV-Vis en disolucion acuosa; la caracterizacion estructural fue
realizada mediante espectroscopia Raman, difraccion de Rayos X vy
termogravimetria analitica y diferencial; y la caracterizacion morfologica fue

realizada mediante microscopia electrénica de transmicion.
5.1.1. Espectroscopia UV-Vis

La caracterizacion oOptica fue realizada en un espectrofotometro Uv-Vis marca
Thermoscientific modelo Genesys 10S. El OG fue dispersado en agua DI a una
concentracion del 1% en relacion masa/volumen, colocandose en celdas de cuarzo

y utilizando como blanco agua DI. El espectro de absorbancia obtenido es mostrado
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en la Figura 24. En este se observa una banda de absorcién ubicada a 230nm,
correspondientes a las transiciones electrénicas de orbitales 1 a 1T de antienlace,
correspondiente a la transicion electrénica de orbitales n a 1 de antienlace,
caracteristicos de los pares de electrones no enlazantes en heteroatomos, como
por ejemplo oxigeno, azufre, y nitrdgeno, en moléculas de base organica. Lo anterior

se puede observar en la Figura 24.

230nm (mt—=m*)

300nm (n—=m*)

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T 1
200 250 300. 350 400 450 500 550 600 650

Longitud de Onda (nm)

Figura 24.Espectro Uv-Vis del 6xido de grafeno sintetizado.

De acuerdo con [59], [60], [70], este espectro es caracteristico del OG, pues la
banda de 230nm se relaciona con las regiones de hibridaciéon sp?, es decir, los
enlaces C=C de la ldmina de OG, mientras que el hombro observado a 300nm
corresponde a la transicion de los grupos funcionales con oxigeno (hidroxilo,

carbonilo, éster, cetona, epoxilo, etc.). Es necesario validar esta informacion con
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caracterizaciones estructurales, sin embargo, es Gtil como primera confirmacion del

éxito de la sintesis.
5.1.2. Espectroscopia Raman

Se realiz6 espectroscopia Raman en polvos exfoliados secos, con laser de energia
de 465nm de longitud de onda, es decir, laser azul. Esto fue realizado en un
espectrofotometro Raman ThermoScientific modelo DXR2. El espectro Raman
obtenido se muestra en la Figura 25, en el cual se observan los modos vibracionales
de mayor intensidad en 1359 cm™ y 1595 cm!, ademas de otras a menor intensidad
a 2716 cmty 2785 cm?, los cuales son caracteristicos del OG [70].

,1595¢m™
1359cm ™ ;
1 ! G
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e ANk
© 1 |
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.-9 ] |
n | 1
[ . |
-lq—l) 1 1 1
= | | 2785cm
l : 2716cm™
o 2D' \D+G
T T —T T T - T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Corrimiento Raman (cm'l)

Figura 25. Espectro Raman del 6xido de grafeno sintetizado.

La banda a 1359 cm?, denominada banda D (1300-1370 cm), corresponde al

modo vibracional Ag1, relacionado con los defectos en la estructura cristalina en la
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lamina de carbonos C=C, causados por los enlaces con grupos oxigeno en los
planos superior e inferior, y en los bordes de la lamina, ademas de la rotura de
enlaces C=C en la misma. Si la intensidad de esta banda es relacionada con la de
la banda G (1550-1600 cm?), se puede estimar el grado de oxidacion del material.
La banda G es la ubicada en el espectro en 1595 cm™, y esta relacionada con el
modo vibracional Ezg, el cual es caracteristico de la estructura cristalina del
grafito[79], por lo cual es observado en todos los materiales derivados de este. Las
bandas en 2716 cm® y 2785 cm? estan relacionadas con las bandas 2D y D+G
(encontradas en corrimientos mayores a 2700 cm?), y corresponden a modos de
sobretono o doble resonancia, y es utilizada para evaluar el grado de apilamiento

de las laminas de OG.

En este espectro se observan las bandas caracteristicas del 6xido de grafeno. La
relacion de las intensidades las bandas D y G (lp)/lc)), como se menciond, es un
indicativo del grado de oxidacion del material. Con los datos del espectro de
corrimiento Raman, se observa que esta relacion es de 0.93, por lo cual se puede
considerar el material altamente oxidado, sin embargo, es necesario realizar otras
caracterizaciones para tener un dato mas confiable. El modelo de Tuinstra y
Koening [80] relaciona este cociente con el tamafio promedio de regiones con
hibridacién sp?, es decir, las zonas con enlaces C=C. Esta relacion esta expresada

con la siguiente Ecuacion 6:

Ecuacion

— 10y .\4 I(_D)
Lo(nm) = [(2.4 % 107'7)(4) ]/(I(G)) 5

donde La representa el tamafio promedio de las regiones con domino sp? en nmy
A; representa la longitud de onda del laser utilizado en la medicion del espectro
Raman, que, en este caso, al ser laser azul, tiene energia de 465 nm. De acuerdo
con la jError! No se encuentra el origen de la referencia., el tamafio promedio de
los dominios con hibridacién sp? es de 10.43 nm, lo cual coincide muy bien con la
bibliografia [70], [81]. También, debido a la relativamente baja intensidad de las
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bandas por encima de los 2700 cm, se puede considerar un bajo grado de
apilamiento, pero de forma similar con el grado de oxidacion, esta observacién no

es concluyente.
5.1.3. Difraccion de rayos X

Posterior a la aplicacion de estas técnicas, se realizo difraccion de rayos X al polvo
de grafito un difractometro marca Rigaku modelo Miniflex, medido con radiacion
CuK,=1.54056 A, con velocidad de 4°/min e intervalos de 0.02°. El difractograma
obtenido se muestra en la Figura 26, en el cual se observa la naturaleza cristalina
de la muestra. En este se observan reflexiones de Bragg a 26=13°y 45°, que son
correspondientes a los planos (200) y (100), respectivamente, y son caracteristicos
del OG [59], [82], [83]. En el caso exclusivo del 6xido de grafeno, al ser un material
nano-laminar no se puede hablar de tamafio de cristal al aplicar la ecuacion de
Scherrer-Debye o de Williamson-Hall. En cambio, la intensidad de la reflexion de
Bragg relacionada al plano (200), al aplicar la ecuacion de Scherrer-Debye, permite
obtener el promedio de la altura de las capas apiladas, donde, en conjunto con el
corrimiento de esta reflexion de Bragg a zonas de menor angulo, permite establecer
gue la distancia interlaminar del OG se ha incrementado con respecto a la del
reactivo base (el grafito) [59], [60], [70].

En este caso, es de 7.3 -nm. Al aplicar la ecuacion de la ley de Bragg en esta
reflexion, se calculé una distancia interplanar de 0.8nm. Finalmente, Warren [84]
propone un modelo para estimar el diametro promedio de una lamina de un material
bidimensional utilizando la reflexién de un plano de naturaleza h k, tal y como lo es
el plano (100) ubicado en 26=45°. Para este modelo en particular, se utilizé la
ecuacion de Scherrer-Debye, con una constante de forma K=1.84. En este material,
se calculé que el tamafio promedio de las laminas es de 7.8um. Estos datos
corresponden con distancias interplanares y tamafios promedio revisados en la
bibliografia [60], [70], [73], [85], [86].
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Figura 26. Difractograma de Rayos X del 6xido de grafeno sintetizado.

5.1.4. Termogravimetria analitica y diferencial

Se realizaron analisis termogravimétrico y termogravimeétrico diferencial a muestras
de 6xido de grafeno y de grafito en un analizador termogravimétrico marca Mettler-
Toledo modelo TGA/DSC 3+. Para el analisis, se utilizaron 5 mg de muestra de 25
a 1000 °C a una tasa de calentamiento de 15 °C/minuto, en atmdsfera inerte de He
con flujo de arrastre de 50mL/min. Los perfiles se muestran en la Figura 27, donde
en el inciso a) se observa el analisis de pérdida de masa y el andlisis diferencial y
el inciso b) el analisis de pérdidas de masa porcentual a distintas temperaturas. En
ambas graficas se observa que el peso del grafito se mantiene relativamente
constante, aunque la pendiente de la pérdida de este material se puede asociar a

humedad en el material [87].
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Figura 27. a) TGA y DTG del OG sintetizado y el grafito usado como reactivo.

b) Pérdidas de masa porcentual a distintas temperaturas del OG.

Esto también se observa en el inciso b), en el intervalo de 25 a 100°C.
Posteriormente se observa una abrupta pérdida de masa, debido a la destruccion
de los grupos térmicamente sensibles, como los hidroxilos y epoxilos. La literatura
menciona que se observan pérdidas entre 200 y 260°C debido a destruccion de los
grupos C-0 restantes [60], [87], [88]. También la literatura sugiere que la destruccion
del esqueleto de C=C se obtiene entre 500 y 600°C, lo cual se observa con el ligero
cambio de pendiente en la Figura 22 b) a estas temperaturas, y se confirma con la
caida entre 800 y 900°. Se puede calcular las pérdidas de masa porcentual

mediante la siguiente Ecuacion 7.:

Ecuacion 7.
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Sin embargo, no es necesario aplicar esta ecuacion debido a que las pérdidas estan
realizadas de manera porcentual, es decir, no es necesario dividir entre la masa
inicial, solo aplicar la resta m; —ms. En la Tabla 9 se observa un resumen de la
informacion obtenida. De acuerdo a estos datos, el porcentaje de masa de grupos
con oxigeno es de 66%, lo cual coincide con los datos estimados en la
espectroscopia Raman: El 6xido de grafeno muestra un alto grado de oxidacion.

Tabla 9. Pérdidas de masa a distintos intervalos de temperatura.

Cuadrante en Intervalo de .
. Masa perdida . :
la grafica de | Temperatura (%) Grupo funcional asociado
TGA (°C)
A-1 25-100 13 Humedad
B-2 100-150 5 Aldehido, cetona
C-3 150-260 26 Acido carboxilico, éster
D-4 260-840 22 Epoxilo
Pérdida total de masa: 66%

5.1.5. Microscopia electronica de transmision

Las muestras fueron preparadas diluyendo una solucion de OG en agua hasta una
concentracion de 10 ppm, y. fueron sometidas a tratamiento ultrasénico con el fin de
dispersar el material en el medio acuoso, y exfoliarlo lo mas posible para observar
mono capas de las nanolaminas. Se aplicé una gota de esta solucion en una rejilla
para TEM o HRTEM de cobre con matriz de polimero,. Las imagenes obtenidas de
esta caracterizacion se observan en la Figura 28. En esta figura se observa la
morfologia del material, la cual consiste en laminas con varios pliegues y arrugas
de determinada transparencia. La morfologia arrugada se relaciona con el grado de
oxidacion del material, pues los enlaces de los grupos funcionales con oxigeno de
hibridacion sp® generan estos surcos al provocar imperfecciones sobre la lamina de
carbonos de hibridacién sp?. Ademas, se observan las lAminas con muy poca o nula
opacidad, esto se relaciona con el grado de apilamiento del material, pues la

transparencia en la imagen se relaciona con su espesor.
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Figura 28. Imagenes por microscopia electronica de transmision a)-f) monocapas
de OG.

A estas mismas rejillas se les realiz6 microscopia electronica de alta resolucion
donde ademas de la imagen obtenida, se obtienen haces secundarios que
corresponden con la interferencia constructiva de los electrones en materiales
cristalinos, los cuales siguen la ley de Bragg. Estos haces, al ser enfocados,
rectificados y_ampliados, muestran el patron de difraccion del material, el cual
representa la posicion de los atomos en el espacio reciproco, mientras que el
espacio en la imagen obtenida es el espacio real. Esta técnica, llamada difraccion
de electrones de area selecta (SAED por sus siglas en inglés), permite obtener
informacion similar a la difraccion de rayos X, aunque tiene la ventaja de realizar la
difraccion a una escala mucho menor. En la Figura 29 se observan las imagenes de
muestras del material sintetizado. En los incisos a) y b) se observan imagenes del

espacio real de las muestras, o que permite apreciar su morfologia con mayor
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detalle. Se observan ldminas de textura granulada, con pliegues y regiones con
mayor o menor transparencia. En materiales cristalinos, la morfologia a esta escala
permitiria ver los arreglos periddicos caracteristicos del orden de largo alcance.En
las laminas la textura granulada se relaciona con poco orden, es decir estructura
amorfa. Esta es caracteristica de la presencia de los grupos con hibridacién sp3, los
cuales interrumpen el plano de celdas hexagonales de los carbonos con hibridacion
sp? y revelan un alto grado de oxidaciéon en el material. La opacidad de las
nanoldminas es proporcional al grado de apilamiento, esto es, las zonas mas
oscuras presentan apilamiento de 3 o 4. Los pliegues en las laminas también son
consecuencia de esto. Estas caracteristicas son propias del 6xido de grafeno
sintetizado mediante el método de Hummers mejorado [59], [70], [73], [75], [88],
[89].

Figura 29. a) -e), Imagenes de microscopia electrénica de transmision de alta

resolucién del material sintetizado. f) Patrom SAED del material.
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El patrén SAED observado es también caracteristico del éxido de grafeno [59], [75],
[88], y ademas en este caso también permite estimar la distancia interplanar
mediante el procesamiento computacional de la imagen. Este se realiz6 en el
software Gatan Digital Micrograph 3.3. Este proceso se observa en la jError! No se
encuentra el origen de la referencia.. De acuerdo a lo calculado mediante el
software, la distancia interplanar es de 8.7A. Este dato coincide tanto con la
bibliografia, como con las estimaciones realizadas a partir de la difraccion de rayos
X. Esta distancia interplanar favorece la aplicacion que se le propone dar al material,
pues permite hace posible funcionalizar entre los planos de las capas apiladas.

Workspace 1 X

Figura 30. Procesamiento computacional del patrén SAED.
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5.1.6. Discusion de la caracterizacion del OG

Al analizar los resultados de los andlisis realizados, se concluye que se sintetizé
exitosamente 6xido de grafeno a partir de grafito mediante el método de Hummers
mejorado. Se infiere a través de la intensidad de las bandas 2D y D+G de la
espectroscopia Raman que el material obtenido es de pocas laminas de espesor,lo
cual se confirma al relacionar el tamafio promedio de la altura de las capas apiladas,
calculada con la ecuacion de Scherrer-Debye, con la distancia interplanar calculada
con la Ley de Bragg, ambas con datos del plano (200). Esta relacion-muestra que
se tienen, en promedio, 9 capas apiladas. Esto no es observado en las imagenes
tomadas por microscopia electronica de transmision, debido a que las muestras

fueron exfoliadas mediante tratamientos ultrasénicos para observar monocapas.

Las distancias interplanares estimadas a partir de la espectroscopia Raman (tamafio
de los dominios sp?) difraccién de rayos x (distancia interplanar (200)), y del patrén
SAED coinciden en el orden de magnitud, y las discrepancias numéricas se pueden
explicarse debido a las diferencias de los datos de calculo: Los datos de la
espectroscopia Raman y de la difraccién de rayos x representan promedios de una
gran cantidad de muestra (miligramos y gramos, respectivamente), mientras que el
patron SAED es una muestra puntual de unos pocos nanémetros. También es
posible estimar el grado de oxidacion del OG con datos de la espectroscopia
Raman, en la cual se observa a través de la relacion de las intensidades de las
bandas D y G que en este caso es de 0.93, lo cual representa un alto grado de
oxidacion. El alto grado de oxidacion se confirma a través de los analisis TGAy DTG
realizados, mediante el cual se cuantifica el grado de oxidacién: 71% del peso del
material estd compuesto de los grupos funcionales relacionados con el oxigeno.
Esto se observa en la cantidad de pliegues que presentan las nanolaminas

observadas en las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de transmision.

Es de observar que el didmetro de la lamina, estimado con los datos del plano (100)
de la difraccion de rayos, es conveniente para los propésitos del proyecto, pues

permite mayor contacto superficial con el polimero PTB7 y los compositos de la
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mezcla PTB7:PC71BM. Sin embargo, el grado de apilamiento y de oxidacion pueden
presentar dificultad para los propésitos de este proyecto, debido a que el grado de
apilamiento complica la dispersion en medios liquidos apolares, y la presencia
continua de grupos funcionales oxigenados vuelve las laminas virtualmente
insolubles en medios apolares. Es por esto que el proceso de funcionalizacion es
necesario, ademas de volver un impedimento en una ventaja, pues la presencia de
los grupos funcionales permite una mayor interaccién con los polimeros utilizados
como dopantes, y permite una mejor funcionalizacion, debido al apilamiento de

orbitales 1 a 1.
5.2. Caracterizacion del 6xido de grafeno funcionalizado con polimero

Como se ha mencionado durante este trabajo, los grupos funcionales con oxigeno
ubicados en los planos basales y laterales le otorgan al Oxido de grafeno
caracteristicas utiles al aplicarse en dispositivos electronicos basados en polimeros,
sin embargo esta misma caracteristica, la presencia de grupos funcionales, provoca
gue tenga muy baja o nula solubilidad en solventes apolares, en los cuales se
dispersan los materiales poliméricos para darles diversas aplicaciones, y dificulta la
integracion del oxido de grafeno en este tipo de dispositivos. Una estrategia muy
utilizada es sustituir o adicionar al material especies quimicas distintas
aprovechando las interacciones electronicas (apilamiento 1r-1r, interacciones de Van
der Waals, etc.) que pueden proveer los grupos funcionales con oxigeno o la misma
lamina de 6xido de grafeno. A este proceso se denomina funcionalizacion. En este
trabajo, se funcionaliz6 el 6xido de grafeno sintetizado con el fin de tener una mayor
solubilidad  en los solventes diclorobenceno y clorobenceno. Primero, se
funcionalizo con el polimero semiconductor P3HT, utilizando como fase liquida orto-
diclorobeno. Este procedimiento, propuesto por Zheng, ya ha sido aplicado con éxito
en celdas solares en configuracion BHJ con capa activa P3HT:PCe1BM. En el
presente trabajo, se complementa lo realizado por Zheng et al con caracterizaciones
estructurales: espectroscopia Raman, microscopia electronica de transmision y esta
misma de alta resolucién. Ademas, se modificé esta metodologia, cambiando el

P3HT por PTB7 y el diclorobenceno por clorobenceno, para su correcta aplicacion
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en los materiales de la celda solar propuesta, y se realizaron similares
caracterizaciones. De manera general, se hace la distinciéon de un material y otro
con su nomenclatura: P3HT-OG y PTB7-OG, y en caso de hablarse de los dos

compositos, se denominara como P-OG.
5.2.1. Caracterizacién de P3HT-OG

Para los andlisis de los resultados de la espectroscopia Raman, se deposité una
pelicula delgada sobre un sustrato de vidrio. Con propésitos de caracterizacion, se
realiz6 espectroscopia Raman en polvos del polimero P3HT. Ambas
caracterizaciones se realizaron con el espectrofotometro Raman ThermoScientific
modelo DXR2, utilizandose como fuente de irradiacion un laser de energia de
514nm de longitud de onda, es decir, laser verde. En la Figura 31 se observa el
espectro Raman del P3HT, en el cual las bandas observadas corresponden con las

sefaladas en la bibliografia [90].
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Figura 31. Espectro Raman del polimero P3HT en polvo
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La banda de poca intensidad ubicada a 728 cm corresponde al modo vibracional
de deformacion del enlace C-S-C, caracteristico del anillo de tiofeno en el
monoémero del P3HT. La banda en 1377 cm™ corresponde al modo vibracional de
estiramiento de los enlaces C-C, propios del esqueleto de los grupos funcionales
unidos a la cadena principal. Finalmente, la banda observada a 1448 cm
corresponde al modo vibracional de estiramiento de los carbonos con hibridacion
sp? del anillo de tiofeno, es decir, los enlaces C=C. La obtencién del espectro Raman
del P3HT permite analizar la presencia del P3HT en el éxido de grafeno de la
pelicula analizada, en el cual se observa el espectro Raman en la Figura 32. En esta

se observan bandas caracteristicas de ambos materiales.
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Figura 32. Espectro Raman de la pelicula depositada de P3HT-OG.

La banda ubicada en 1377 cm™, caracteristica del P3HT, no se observa, debido a
gue la banda D del OG la opaca. Las bandas 2D y G+D tampoco se observan. Es

notable también la intensidad la banda correspondiente al modo vibracional del
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estiramiento de los carbonos con hibridacion sp? del P3HT, la cual es
aproximadamente el triple de las bandas G y D del OG. También es notable que la
intensidad de la banda D se incrementd con respecto al espectro Raman del OG
puro, siendo mayor que la banda G. La banda D se relaciona con las zonas en
donde la ldmina formada con carbonos C=C se ha interrumpido, es decir, con
imperfecciones que en el caso del OG puro se relacionan con regiones donde se
han formado enlaces con grupos funcionales oxigenados (hidroxilo, carbonilo,
epoxilo, etc.). El incremento de la intensidad de esta banda, en este caso, se puede

relacionar con la ubicacion de cumulos del polimero P3HT sobre la [amina.

Las muestras para la microscopia electronica de transmisiébn se prepararon
diluyendo la solucion de OG-P3HT en diclorobenceno, anadiendo 2.5 pL de la
solucion preparada en 10mL de DCB, y aplicando tratamiento sonico para
dispersarlo y obtener monocapas. De la dilucion obtenida, se depositdo una gota
sobre una celda de cobre con matriz de polimero, evaporando el solvente a 50°C
en una placa de calentamiento. Las muestras fueron analizadas en el microscopio

electronico de transmision. Las imagenes obtenidas se muestran en la Figura 33.

En esta se observan regiones limitadas de menor contraste, en forma de cumulos
negros y grises sobre laminas. Estas laminas son o6xido de grafeno (Figura 33), en
las cuales se observa menorapilamiento con respecto a las imagenes de la figura.
También es notable que estas laminas presentan menos pliegues. Los cumulos de
tonalidad oscura en este caso estan constituidos del polimero P3HT, y se presentan
de manera irregular sobre el material. La disminucion de los pliegues es evidencia
de disminucién de la cantidad de grupos funcionales unidos a la lamina de 6xido de
grafeno [73], [86], [91], y el hecho de la existencia de cumulos de distinto contraste

indica diferentes grados de apilamiento del polimero P3HT [92].

Para poder analizar con mas detalle estos cambios en el material, se realiz6
microscopia electronica de transmision de alta resolucién. Las imagenes de esta
caracterizacion se presentan en la Figura 34. Al realizar el acercamiento a las

laminas, se observa sobre la base original del 6xido de grafeno que los camulos
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oscuros de P3HT tienen ordenamiento cristalino, agrupandose las cadenas
poliméricas en el mismo plano [92], [93].

Figura 33. Imagenes por TEM de la solucién OG-P3HT a)-f). Los cumulos mas

oscuros son apilamientos de P3HT sobre la monocapa de OG.

También, al comparar el patréon SAED de este material (inciso f), Figura 34) con el
visto en la muestra de 6xido de grafeno (Figura 29), se observa que hay una mayor
cantidad de electrones difractados. Estos son provistos por el P3HT agrupado sobre
la nanolamina [93]. Los cumulos del polimero semiconductor muestran un
ordenamiento en un plano preferencial [93], [94]. Se puede estimar la distancia
interplanar en del P3HT mediante el tratamiento de la imagen en el software Gatan
Micrograph, proceso que se observa en la Figura 35. Para este caso, se sigue un
procesamiento a través de la aplicacion de transformada de Fourier sobre una
region con planos paralelos para incrementar su sefial, enmascaramiento de la

imagen para delimitar la imagen y realizar la transformada de Fourier inversa.
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Figura 34. a)- e) Imagenes de microscopia electrénica de transmision de alta
resolucion del P3HT-OG. f) Patréon SAED del material.
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Figura 35. Procesamiento de la imagen mediante el software Gatan Micrograph.
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A través del andlisis del contraste que realiza el software, se puede estimar la
distancia interplanar promedio, que para este caso es de 1.7nm, lo cual corresponde

muy bien con la bibliografia reportada [95]-[98].

Conjuntando los datos de las caracterizaciones anteriores, se concluye que el P3HT
se integrd sobre las laminas de OG, fijandose por interacciones entre los orbitales
sp? de ambos materiales, es decir, mediante el apilamiento -1 [63], [69], [73], [92],
[96], [98] . Estos cumulos reducen la longitud de las zonas de hibridacion sp?[73],
[86], los cuales, al aplicar la Ecuacién 7., tienen una longitud de 9.84nm. Esto se
relaciona con la disminucion de los pliegues observada en las imagenes TEM, que
puede deberse tanto al proceso de funcionalizacion del material, como la
funcionalizacion misma. Esto significa que el material, ademas de estar
funcionalizado, presenta también reduccion [85], [86]. Ademas, se observa en la
espectroscopia Raman de ambos materiales que el apilamiento del P3HT sobre el
oxido de grafeno incrementa la sefial de la banda de la resonancia de los carbonos
C=C en el anillo de tiofeno, lo cual muestra indicios de ordenamiento del polimero
sobre las nanolaminas [99], [100]. Esto se confirma en las imagenes de HRTEM,
donde los cumulos muestran orden de largo alcance de 1.7nm. Los cumulos, y la
reduccion del oxido de grafeno, permiten que la dispersabilidad en DCB se
incremente, formando soluciones homogéneas y estables, condiciones necesarias
para los propdésitos de esta investigacion. Ademas de esto, la presencia de regiones
tanto con hibridacion sp? como sp® permiten que la cristalinidad de los materiales
polimeros se incremente, haciendo el material sintetizado de utilidad para la

aplicacion en peliculas delgadas.
5.2.2 Caracterizacion de PTB7-0OG

De manera similar con el P3HT-OG, se caracterizaron mediante espectroscopia
Raman peliculas delgadas de PTB7 y de PTB7-OG, para obtener informacion
estructural de los cambios en el material. Esto se realizO con el mismo
espectrofotometro Raman, el ThermoScientific modelo DXR2, con laser azul de

energia de 455 nm. En la Figura 36 se observa el espectro obtenido del PTB7. La
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pelicula de este material se depositdé mediante spin coater como se menciona en el

apartado O de la metodologia.
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Figura 36. Espectro Raman del polimero PTB7 en pelicula.

El espectro mostrado es congruente con la bibliografia [100]-[102]. EI monémero
de PTB7 tiene como componentes de la cadena principal un grupo tienotiofeno
(acotado en la imagen dentro de la Figura 36 como TT) y un grupo benzoditiofeno
(BDT en la misma figura). Las bandas principales estan sefialadas en el espectro
con las lineas punteadas. La banda vista en 1489 cm™ corresponde al modo
vibracional de estiramento de los carbonos C=C en el benzoditiofeno. La banda
ubicada en 1549 cm corresponde al modo vibracional de acoplamiento de estos
mismos carbonos, ubicados tanto en los anillos de tiofeno no fluorados. La banda
vista en 1566 cm™ corresponde al modo vibracional de estiramiento de sobretono

en los anillos completos tanto del tiofeno fluorado como del benzeno unido a los
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anillos tiofénicos del benzoditiofeno. Finalmente, la la banda en 1723 cm
corresponde al modo vibracional de estiramiento de los grupos ésteres (C=0)
unidos a los anillos de tienotiofeno, los cuales son menos reactivos a la radiacion

Raman.

Continuando con la caracterizacion de los materiales sintetizados, de analiz6
mediante espectroscopia Raman peliculas delgadas de la solucion de PTB7-0OG.
Este andlisis se realiz6 bajo las mismas condiciones que con las peliculas de PTB7,
y las peliculas fueron depositadas como se menciona en el apartado 0. El espectro
obtenido se observa en la Figura 37, el cual se tiene en el intervalo de 1300 cm™ a
3000 cm? con el fin de encontrar todas las bandas asociadas a los modos
vibracionales tanto del PTB7 como del 6xido de grafeno [70], [102], y se realiz6 un
corte desde 1800 cm™ hasta 2600 cm™ debido a que en este intervalo no se
encuentran ni se observan bandas de interés de estos materiales. En este se
observan los modos vibracionales del PTB7 ya vistos con aterioridad en la Figura

36, acotados en la Figura 37 con las lineas punteadas 1, 2, 3, y 4.
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Figura 37. Espectro Raman de pelicula de PTB7-0G.
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El principal cambio en este espectro es se observa en la intensidad de las bandas
y la forma de los picos. La banda en 1489 cm™ se observa con mayor intensidad
con respecto a las demds y al espectro del PTB7 puro, ademas de mostrarse mas
angosto. Las bandas 2 y 3, a 1550 cm™ y 1580 cm respectivamente, también
comparten este cambio de mayor angustura en los picos, asi como intensidad con
respecto al espectro de PTB7 puro, con la diferencia de que en este espectro la
banda a 1550 cm* se muestra con mayor intesidad que la de 1580 cm™. Esta Gltima
se encuentra recorrida hacia zonas de mayor energia, moviendose en
aproximadamente en 20 cm*. El hecho de que esto se observe Unicamente en esta
banda, junto con el aumento de intensidad, se debe a que se encuentra combinada
con la banda G del 6xido de grafeno, ubicada entre 1550 y 1600 cm™. La banda
sefialada con el numero 4 no muestra el incremento de intensidad de las demas
bandas del PTB7. En adicion a esto, también se observan bandas caracteristicas
del OG, en particular las bandas D, 2D y G+D, ubicadas en 1320 cm™?, 2730 cmty
2800 cm?, respectivamente. La banda D, en cuanto a intensidad y ubicacion,
corresponden a la bibliografia [70]. Las bandas 2D y G+D comparten la mismas

caracterisiticas.

Para complementar estas observaciones, se realizaron imagenes por microscopia
electronica de transmicion, bajo las mismas condiciones y preparacion de las
muestras de P3HT-GO. Estas imagenes se observan en la Figura 38. Esta presenta
ciertas similitudes con imagenes de P3HT-OG vistas en la Figura 33, como por
ejemplo la disminucién de los pliegues y arrugas en las nanolaminas, asi como la
disminucién del apilamiento de las mismas. A diferencia del P3HT-OG, aqui se
observan cuerpos irregulares distribuidos de manera mas equitativa sobre las
nanolaminas. Estos cuerpos no se observan apilados como el el caso del P3HT-
OG, y dentro de estos se observan pequefias circulos. Estos cuerpos son cumulos
de PTB7 [74], [103], [104].
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Figura 38. a)-f) Imagenes TEM de PTB7-OG. Se observa una mayor distribucion

de cumulos sobre las nanolaminas.

Ambas caracterizaciones muestran que la modificacion de la metodologia de Zheng
et al, para sustituir el P3HT por PTB7 y el diclorobenceno por clorobenceno, resultan
exitosas. La solucién obtenida, al igual que la de P3HT-OG se observa homogénea
y estable, aunque menos viscosa debido a las caracteristicas fisicas del
clorobenceno. La espectroscopia Raman muestra aumento en la intensidad en las
bandas asociadas a los anillos principales de los monémeros del PTB7, lo cual se
interpreta como incremento en el ordenamiento del polimero sobre las nanolaminas
[37], [74]. Esto es observado en las imagenes obtenidas por TEM, donde los
cumulos relacionados con el polimero se observan distribuidos sobre la nanolamina.
El acoplamiento del polimero sobre el 6xido de grafeno es la causa de incremento
de la dispersabilidad en el clorobenceno. El mejoramiento de las bandas

caracteristicas del PTB7 en el espectro Raman [99] son un indicio de las
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posibilidades de incremento en el orden del PTB7 mediante la aplicacion de oxido
de grafeno, el cual es el objetivo del presente trabajo.

5.2.3 Discusién de la caracterizacion del P-OG

Los datos anteriormente obtenidos son evidencia de dos cosas: realmente hay
modificacién estructural en el 6xido de grafeno, y la sustitucién del solvente y del
polimero tiene los mismos efectos en el material. Esta modificacion lo vuelve idoneo
para la aplicaciéon que se busca en este trabajo, pues ademas de volver al 6xido de
grafeno compatible con los solventes apolares necesarios para dispersar los
materiales de la capa activa, el mejoramiento en el orden de los polimeros
semiconductores, la cual se observa en los espectros Raman de las Figura 32
yFigura 37, esta relacionado con el incremento de la eficiencia en el transporte de
los portadores de carga [37], [69], [74], [99], [105]. Las caracterizaciones realizadas
también muestran que ambos materiales son excelentes candidatos para la
aplicacion buscada, también visto esto en la caracterizacién por espectroscopia
Raman, sin embargo, las bandas asociadas a los anillos aromaticos del monémero
de PTB7 se observan con mayor intensidad en comparacion de las bandas del 6xido
de grafeno en ambos materiales. Esto es relacionado con la distribucion de las
cadenas de polimeros sobre la nanolaminas, visto en las imagenes obtenidas por
TEM. Mientras que en ambos materiales se observa una disminucion de los pliegues
y arrugas en las laminas (lo cual se relaciona con el proceso de funcionalizacion) el
P3HT muestra camulos apilados con distribucion restringida, formando arreglos de
medio y largo alcance, e integrados al material. En cambio, el PTB7 se observa con
mejor distribucion, aunque no se observa apilamiento ni el mismo tipo de interaccién
con el 6xido de grafeno. Esto puede relacionarse con el tipo de interaccién entre los
materiales: Mientras que con el P3HT el ordenamiento sobre la lamina se relaciona
con interaccion de tipo apilamiento 1r-11, en el PTB7 la dispersion del polimero sobre
la ldmina es relacionada con interacciones electrostaticas, de tipo fuerzas de Van
der Waals [64], [73], [106] . A pesar de estas diferencias, no esta claro cual de los

materiales sintetizados tendra mejor sinergia con la mezcla de la capa activa, por lo
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cual es necesario realizar pruebas con ambos materiales, para definir cual se

aplicard en la celda solar.
5.3. Adicion de P-OG a peliculas de PTB7 y PTB7:PC1BM

Uno de los objetivos de este trabajo de investigacion es aplicar OG en distintas
proporciones al polimero PTB7 y detectar la relacion entre la cantidad de OG
afadido y la modificacion benéfica de las propiedades optoeléctricas de peliculas
delgadas de ambos materiales, para asi determinar un punto 6ptimo. Se ha
reportado [37], [64], [68], [69], [71], [74], [77] que el efecto del GO es incrementar el
ordenamiento de los polimeros, es decir la cristalinidad. Esto se traduce con el
cambio de los agregados J y H, los cuales se refieren a‘la manera en que los
excitones se movilizan dentro de la cadena polimérica. Ademas, cuando el
ordenamiento de los polimeros muestra cierto grado de cristalinidad, se observa
transporte de excitones combinando ambos tipos de agregados, es decir,
agregados HJ, donde hay transporte entre. cadenas. Ambos agregados son
importantes dado el ordenamiento de los polimeros de forma semicristalina, sin
embargo, Spano [37], [99], Lv[74] y Zheng [77] mencionan que la disminucién de los
agregados J y el incremento de los H esta relacionado con el incremento en la
transferencia entre cadenas. También se ha mencionado en la literatura [63], [69],
[107] que el incremento en estas propiedades al afladir OG se debe a la formacion
de complejos de transferencia de carga que incrementan el tiempo de vida del
excitén, permitiendo que se mueva por mas distancia sin que se recombine. Es, por
tanto, el analisis de las propiedades Opticas de las peliculas las cuales nos
otorgarian informacion para determinar qué cantidad de OG afiadido incrementa la
cristalinidad en el polimero. En este caso, la propiedad medida es la absorbancia,
analizdndose por medio de espectrometria Uv-Vis. Como se mencioné en el
apartado 0O, primero se analizaron peliculas de P3HT-OG integrado a PTB7 en
distintas proporciones, continuando con la integracion de esta mezcla en los mismos
porcentajes de masa a peliculas de PTB7:PC71:BM y analizando su comportamiento
Optico. Después, se evaluaron peliculas de PTB7-OG integradas al PTB7 en la

proporcidén que mejores caracteristicas presenté de la mezcla de P3HT-OG:PTB7.
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Finalmente, se evalud la aplicacion en peliculas con las mismas caracteristicas de
deposito que la capa activa de la celda con PC71BM, afiadiendo el mismo porcentaje

de P-OG.
5.3.1. Caracterizacién de peliculas de P3HT-OG:PTB7

La medicion del espectro UV-Vis se realiz6 en con el equipo marca ThermoScientific
modelo Genesys 10S. Se utilizé como blanco un vidrio sin pelicula y tratado para su
limpieza con las mismas condiciones que los utilizados en los depésitos. Como se
menciond en el apartado 0 de la metodologia, se afiadieron porcentajes en masa
con respecto al PTB7, durante la preparaciéon de las soluciones precursoras,
utilizandose 2%, 1.5%, 1%y 0.5%, ademas de una pelicula'sin P-OG como control.
Se realizaron barridos de 300 a 1000nm, con intervalos de 0.2 nm. Los espectros

obtenidos se observan en la Figura 39.
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Figura 39. Espectros de absorcion UV-Vis de las peliculas de PTB7 con distintos

grados de adicion de OG.
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Los polimeros, a diferencia de los materiales inorganicos, no presentan borde u
hombro de absorcion, sino bandas donde hay mayor o menor absorcion. De acuerdo
con la literatura [74], [106], [108], [109], estas bandas de absorcién se encuentran
entre 400 y 800 nm. Los espectros observados en la Figura 39 corresponden con
las bandas de absorcion caracteristicas del PTB7. En este caso, la adicion del 6xido
de grafeno provocé variacion en la absorbancia de la pelicula, que en estos casos
la pelicula con 1.5% de OG es la que presenta mejor absorcion. Sin embargo, esta
informacioén no es concluyente, debido a que la variacién de la absorbancia puede
relacionarse a varibilidad en el depdsito. También, con esta informacion, se puede
analizar la modificacion de los agregados J y H. De acuerdo con la literatura [37],
[74], [99], se puede evaluar el grado de ordenamiento con la relacion de las
intensidades de bandas alrededor de 600 y 680 mn, las cuales se observan en la
Figura 40 denotados como lo-1 Yy lo-o respectivamente, y ademas normalizadas para

facilitar su andlisis.
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Figura 40. Bandas relacionadas con el ordenamiento del polimero en la pelicula.
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Aqui se observa que la relacion entre ambas bandas es igual en 0% y 1%
(aproximadamente de 0.99), mientras que disminuyo para 1.5% (aproximadamente
0.97) y aumento para 2% (1.2%). Esto aporta indicios de que la pelicula con 2% de
OG presenta un mejor ordenamiento del PTB7.

Para realizar la perfilometria y asi determinar el espesor en las peliculas, ademés
de la limpieza realizada al finalizar el depdésito, se le retir6 una porcion de la pelicula
con cloroformo para formar un escalon. La medicion fue realizada en un perfilometro
marca KLA Tencor modelo D-100. Se realizaron mediciones de 5 puntos distintos
en las 8 peliculas obtenidas, dos de cada concentracion. La informacion estadistica
obtenida es se observa en la Tabla 10. Con estos datos, se concluye que espesor
promedio es de 110 nm, dato que se utilizara para la estimacion de la energia de
ancho de banda prohibida. Esta se realiza por el modelo de Tauc, y las gréaficas se
observan en la Figura 41. Dentro de cada gréafico, se observa también el valor
estimado. De acuerdo con la bibliografia consultada [16], [29], [106], [107] el valor
de energia de ancho de banda prohibida se ubica entre 1.7 y 1.8 eV, por lo cual las
estimaciones realizadas resultan concordantes con la literatura. Es de notar que
aparentemente la adicién del OG sfi provoca disminucion de esta caracteristica, sin
embargo, esto es no es concluyente debido a que los 6rdenes de la disminucién

(~0.01 eV) caen dentro de la variabilidad del método de estimacion.

Tabla 10. informacion estadistica del espesor de las peliculas de P3HT-OG:PTBY.

Intervalo 120 nm

Promedio 110.48 nm
Desviacion estandar 36.51 nm
Error +3.47 nm
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Figura 41. Estimacion de la energia de ancho de banda prohibida por el método de

Tauc para las peliculas realizadas.

5.3.2. Caracterizacién de peliculas de P3HT-OG:PTB7:PC71BM

Las peliculas de esta mezcla se evaluaron 6pticamente bajo las mismas condiciones
de las peliculas de P3HT-OG:PTB7, es decir, en barridos de 300 a 1000 nm,

utilizando intervalos de 0.2 nm, con un blanco de vidrio, todo esto en un

espectrofotometro marca ThermoScientific modelo Genesys 10S. Los espectros

obtenidos se observan en la Figura 42. En estos se comprueba el papel que juega

el derivado del fullereno PC7:BM en el apartado Optico: incrementa las bandas de

absorcién del PTB7 en la region del espectro ubicada entre 350 nmy 500 nm.
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Este incremento es notable en las peliculas con P3HT-OG afiadido, donde la
absorbancia se incrementa hasta alcanzar niveles entre 0.20 y 0.25 en esta region.
Ademas, la presencia del afiadido incrementé también las bandas principales de
absorcion del PTB7 ubicadas entre 600 y 700 nm, mostrando 0.10 mas absorbancia

la pelicula con 2% de P3HT-OG con respecto a la pelicula sin el composito.
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Figura 42. Espectros de absorcion Uv-Vis de las peliculas de PTB7:PC7:BM con
distintos grados de adicion de OG.

El andlisis del ordenamiento de la mezcla se evalla de la misma manera que se
realizo en las peliculas de PTB7, a través de la relacion de la intensidad de maxima
absorcion. Esta grafica se observa en la Figura 43, donde la absorbancia se ha

normalizado para simplificar el analisis.

De manera global, en las 5 muestras analizadas se observa un decremento en la

relacion de las intensidades de las bandas con respecto a las peliculas basadas
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Unicamente en PTB7. Esto se debe a la presencia del derivado de fullereno, que
provoca alteraciones en el ordenamiento de las cadenas del polimero. Comparando
las muestras entre ellas, si se observa un incremento en la relacién de las bandas.
La pelicula sin P3HT-OG afiadido muestra una relacion de 0.88, mientras que a las
que se afiadi6é 0.5%, 1% y 1.5% en peso observaron una relacion de 0.93, 0.94 y
0.96, respectivamente. Finalmente, la pelicula con 2% en peso de P3HT-OG mostré
una relacion de 0.99. Con el fin de calcular el ancho de banda prohibida de las
peliculas de PTB7:PC71BM, se realiz6 la medicion de espesormediante
perfilometria de contacto, utilizando el mismo protocolo y equipos de las peliculas
de PTB7-P3HT:OG. La informacién estadistica se muestra en la Tabla 11. Con esta
informacion, podemos fijar el espesor de las peliculas en 112 nm para los calculos

de ancho de banda prohibida.
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Para este calculo, se utilizo el modelo de Tauc del mismo modo que se aplicé en las
peliculas de PTB7, utilizando los datos de absorbancia y el cambio de la energia
luminica durante el paso 6ptico, caracterizado mediante el espesor obtenido en el
estudio de perfilometria. Los resultados de la aplicacién de este método se observan
en las graficas de la Figura 44. En estas podemos ver que si se produce una
disminucién en el ancho de banda prohibida, aunque no es proporcional a la

cantidad de P3HT-OG en las cantidades utilizadas.

Tabla 11. Informacion estadistica de la perfilometria de las peliculas de
PTB7:PC7:BM:P3HT-OG.

Intervalo 120 nm
Promedio 112.26 nm

Desviacion estandar 28.32. nm

Error +2.16 nm

El dato de ancho de banda prohibida calculado de la mezcla de PTB7:PC7:BM en
proporcion peso/peso de 1:1.5 es.congruente con la bibliografia, el cual se ubica en
un intervalo de entre 1.65y 1.75 eV [39], [64], [106], [107], [110], [111]. En la seccién
0.2 se hizo la observacién de que la variabilidad propia del modelo Tauc impedia
afirmar con certeza de que la adicion de P3HT-OG disminuye el ancho de banda
prohibida, sin embargo con los datos obtenidos en la presente iteracion de esta
metodologia se tiene evidencia suficiente para considerar que si hay disminucién de
la propiedad estimada, aunque de nuevo, al ser esta variacion en orden de
centésimas de eV, se puede afirmar solamente que el ancho de banda prohibida de
las peliculas adicionadas con P3HT-OG es menor a 1.70 eV, pero mayor a 1.66 eV.
En la préxima seccion se vera que esta tendencia se mantiene, ademas de
incorporar al estudio de este trabajo los resultados de otra variable: EI cambio del

solvente utilizado para incorporar la mezcla de compuestos sobre un sustrato.
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Figura 44. Estimacion de la energia de ancho de banda prohibida por el método

de Tauc paralas peliculas de PTB7:PC71BM realizadas.

5.3.3 Comparacion de los efectos de P3HT-OG y PTB7-0OG, y los solventes

diclorobenceno y clorobenceno, en peliculas de PTB7:PC7;BM

Como se menciond en el apartado 0 de la metodologia, ademas del cambio del
agente funcionlizanante del 6xido de grafeno se cambio el solvente utilizado en las
soluciones. Mientras que en la solucién con P3HT-OG se utilizo diclorobenceno, en
el caso del PTB7-OG se cambid a clorobenceno. A pesar de que el proveedor de
los materiales de la capa activa de la celda recomienda por igual utilizar ambos
solventes ademas de cloroformo [112], el clorobenceno ha mostrado mejores

resultados en cuanto a la aplicacién en celdas fotovoltaicas debido a que se
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encuentra en un punto intermedio de viscosidad en las mezclas y volatilidad [102],
[105], [110], [113], [114] entre los solventes recomendados. En el presente apartado
se utilizé la condicion que mejor respuesta mostré en cuanto a ordenamiento de las
cadenas de polimero la cual se observa en la absorbancia medida en el
espectrofotometro UV-Vis y que resultd, tanto en las peliculas de PTB7 y
PTB7:PC7:BM, con 2% en peso con respecto al PTB7 en las mezclas. Con fines
comparativos, también se analizaron peliculas de PTB7:PC7:BM sin 6xido de
grafeno, pero variando el solvente. La medicién de la absorancia ultravioleta-visible
se realizé con el mismo protocolo de las peliculas analizadas en los apartados 0.1
y 0.2, y los resultados de analisis se observan en la Figura 45.
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Figura 45. Espectros de absorcion UV-Vis de las peliculas de PTB7:PC71BM
disueltos en clorobenceno (CB) y diclorobenceno (DCB), con distintos grados de
adicion de OG.
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En este se observa que, indistintamente del solvente utilizado, hay un incremento
en las bandas de absorcion de las peliculas, tanto de las propias del PTB7 como

del PC71:BM, como resultado de la incorporacién del P-OG.

Ademas del efecto del P-OG, es notable el efecto del solvente. Se observa que las
peliculas que tuvieron en su solucién precursora clobenceno de solvente muestran
mayor absorbancia que las que las que se utilizé diclorobenceno. Conjuntando
ambas variaciones, las peliculas de PTB7:PC7:BM con PTB7-OG dispersadas en
CB son las que mostraron mayor incremento en las bandas de maxima absorcion
del PTB7, ubicadas entre 600 nm y 700 nm. Para analizar el acomodo de los
agregados J y H, se grafico la absorbancia normalizada de las peliculas en este

intervalo, cuyos datos se observan en la Figura 46.
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En esta, se realizd un andlisis similar al de las anteriores peliculas, comparando la
intensidad maxima de las bandas de absorcion ubicadas aproximadamente en 620
nm y 680 nm, acotadas en la figura como lo-1 e lo-o. Asi mismo, se comparo la
relacién de las bandas en cada pelicula. La relacién de las bandas de las peliculas
con DCB como solvente de la solucion precursora fue de 0.90 y 0.96 en el caso de
la pelicula sin P-OG afadido y a la que contiene 2% en peso, respectivamente. En
el caso de las peliculas con solucién precursora basada en CB, la pelicula sin P-OG
afiadido mostré una relacion de 0.97, mientras que la pelicula con 2% en peso de
P-OG present6 una relacion entre las bandas de 1. A partir de las Figura 45 y Figura
46, se puede afirmar que el uso del solvente CB incrementa la absorbancia de las
principales bandas tanto del PC7:.BM como del PTB7 con respecto a las realizadas
con DCB. Esto puede explicarse a traves de las graficas de la Figura 46, pues las
peliculas con soluciones precursoras muestran una relacién mas cercana a 1 entre
las bandas de mayor intensidad, siendo esto indicio de mayor cristalinidad en los
materiales de las peliculas. Diversos autores han reportado que el incremento de la
cristalinidad en los polimeros es proporcional al incremento de la absorbancia en
peliculas delgadas [30], [74], [98], [108], [115], siendo este comportamiento el

mostrado en las muestras analizadas.

Es también posible relacionar la cristalinidad en los materiales de las peliculas con
la intensidad de las bandas en espectros Raman. Se realizé la medicidn de estos
espectros en un espectrofotometro Raman ThermoScientific modelo DXR2, con
laser azul, de intensidad de 455nm. Los resultados de esta medicion se observan
en la Figura 47. En estas, se encuentran sefialadas con lineas punteadas las
bandas ' de corrimiento Raman relacionadas con los modos vibracionales
caracteristicos del PTB7, y las bandas observadas entre 1410cmy 1470cm estan
relacionadas con los modos vibracionales propios del derivado de fullereno PC71BM.
Estas gréficas concuerdan con lo visto en los espectros uv-vis: la reduccion de la
intensidad de las bandas de corrimiento Raman del PTB7 indican es proporcional al
grado de ordenamiento de los materiales en las peliculas, el cual se atribuye a la
presencia del PC71BM, pues mientras que en la pelicula de PTB7 puro muestra

cuentas de unidades arbitrarias entre 1170 y 1420 en las bandas ubicadas entre
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1480cm? y 1570cm?, la pelicula de la mezcla de PTB7: P71:BM estas mismas
bandas presentan cuentas en el intervalo de 410 y 520 unidades arbitrarias. Sin
embargo, el andlisis de la pelicula con 2% de 6xido de grafeno afiadido muestra
incremento en estas mismas bandas, alcanzando cuentas de 800 unidades
arbitrarias. Esto pone en manifiesto el papel que juega el PTB7-OG, incrementando
el ordenamiento del polimero y de derivado de fullereno, lo cual a su vez incrementa

la absorbancia de la pelicula y aumentando el transporte de portadores de carga.
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Figura 47. Espectros Raman de peliculas de PTB7, PTB7:PC71BM vy
PC71BM:PTB7:0G, preparadas con soluciones precursoras con clorobenceno

como solvente.
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Finalmente, para concluir con la comparacion entre los distintos agregados basados
en oxido de grafeno a peliculas de PTB7:PC71BM, se realiz0 la estimacion del ancho
de banda prohibido a las peliculas preparadas con el solvente clorobenceno. Para
esto es necesario determinar el espesor de las peliculas, el cual se realizé mediante
perfilometria de contacto, utilizando el protocolo y equipos vistos con anterioridad.
La informacion estadistica de este estudio se presenta en la Tabla 11. Para esta
metodologia se midieron 4 peliculas, dos sin P-OG afiadido y dos con ese material
adicionado en la pelicula, midiendo en cada una en 5 puntos distintos:- Con esta
informacion, se puede fijar el espesor en 103 nm, para realizar la estimacion del
ancho de banda prohibida del mismo modo que en las muestras anteriores: la

aplicacion del modelo de bandas parabdlicas de Tauc.

Tabla 12. Informacion estadistica de la perfilometria de las peliculas de
PTB7:PC71BM con CB como solvente.

Intervalo 85 nm
Promedio 103.13 nm

Desviacion estandar | 13.16 nm

Error +1.72 nm

Esta informacién se observa en la Figura 48, de la que se obtienen conclusiones
similares a las anteriores aplicaciones del modelo de Tauc: si bien si hay
disminucion del ancho de banda prohibido, las limitaciones del método impiden

determinar con exactitud en cuanto cambia esta propiedad.

5.3.4. Discusion de la caracterizacion de adicion de P-OG a peliculas de PTB7
y PTB7:PC7;BM.

De la experimentacion anteriormente realizada, se puede concluir que la adicion de
P-OG tanto en forma de P3HT-OG como de PTB7-OG, incrementa el ordenamiento

y en consecuencia la absorbancia y la cristalinidad del material en las peliculas.
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Esto queda constado en las Figura 39,Figura 40,Figura 42,Figura 43,Figura 45 y
Figura 46, donde las graficas de absorbancia del espectro uv-vis muestran
incremento de esta propiedad en las peliculas tanto de PTB7 como de
PTB7:PC71:BM. Ademas, observando las gréficas de absorbancia normalizada en el
intervalo de 550nm a 750nm, las que muestran una relacion mas cercana a la
unidad son las de las peliculas que contienen P-OG en cualquiera de las
formulaciones utilizadas, siendo ademas el incremento de esta relacidén proporcional
a la cantidad adicionada de P-OG.
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Figura 48. Estimacion del.ancho de banda prohibido mediante el modelo de

Tauc para las peliculas con CB como solvente.

Esta interaccion concuerda con la literatura [63], [69], [114], [116], y se explica
mediante la interaccion electrostatica de los orbitales del 6xido de grafeno
funcionalizado con los de los materiales, lo que se denomina apilamiento de 1T a .
Este fendbmeno fomenta el ordenamiento de las cadenas de las peliculas, lo que
conlleva a la igualdad de presencia de agregados H y J, ademas de la aparicion de
los agregados combinados de estos: Los agregados HJ. Es de considerar que el
incremento de la absorbancia se deba a la presencia misma del 6xido de grafeno y

no a su interaccion en el ordenamiento de los materiales, sin embargo, observando
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los espectros UV-Vis tanto del 6xido de grafeno puro como de las peliculas
realizadas se puede se descarta este planteamiento, ya no se observan bandas de
absorcion del GO (ubicadas entre 200nmy 350nm) en las peliculas adicionadas con
P-OG. Mas aun, el hecho de que solo se observe incremento de la absorbancia en
las bandas entre 300nm y 700nm sin que se observe corrimiento de estas hacia
regiones de menor energia ni variacion significativa en el espesor de las peliculas,
aunado con la variacion de las bandas de méaxima absorcion, permite establecer
gue el efecto del P-OG es incrementar el ordenamiento de los materiales en las
peliculas. Este efecto también impacta en el ancho de banda prohibido de las

peliculas.

Otra cuestion a discutir es el efecto del solvente en las soluciones precursoras.
Como se mencioné anteriormente, ademas de variar el agente funcionalizante (los
polimeros P3HT y PTB7), se vario el solvente del P-OG y de las soluciones
precursoras, utilizandose diclorobenceno para P3HT-OG y clorobenceno par PTB7-
OG, aplicandose ademas estos solventes respectivamente en las peliculas de
PTB7:PC7:BM sin P-OG afadido, todo esto con el fin de evaluar el efecto del
solvente. El efecto de esta variacion se observa tanto en los espectros uv-vis como
en la estimacion del ancho de banda prohibida. En el caso de los espectros uv-vis,
considerando el mismo razonamiento que en la discusion del efecto del P-OG en
las peliculas, se obtienen conclusiones similares: debido a las propiedades fisico-
guimicas del clorobenceno (viscosidad y volatilidad), el ordenamiento del polimero
y el derivado del fullereno en la pelicula delgada se ve favorecido, efecto que a su
vez impacta en la intensidad las bandas de absorcion y en el ancho de banda
prohibida de las muestras. Esto concuerda con la literatura consultada [107], [108],
[111], [112], de donde se extrae que las celdas solares que utilizaron clorobenceno
como solvente han mostrado mejores eficiencias. Es por estas razones que la
pelicula que se aplic6 como capa activa es la que lleva integrada 2% en peso de
PTB7-OG con respecto al PTB7 en la solucion precursora, ademas de otra pelicula
sin este material como blanco con fines comparativos, en ambos casos utilizando

clorobenceno como solvente. También con fines comparativos se realizaron celdas
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solares con diclorobenceno, tanto con P3HT-OG como sin este. Los resultados se

observan en la siguiente seccién.
5.4. Caracterizacion de la celda FTO/TiO2/PC71BM:PTB7:0G/MoO4s/Ag.

La celda se preparo utilizando los materiales y métodos descritos en el apartado O.
Esta se basa en los trabajos anteriores realizados en el laboratorio de materiales
avanzados en la Facultad de Quimica de la Universidad Autbnoma de Querétaro,
por J. Cruz-Gémez [117], G.l. Garcia-Alvarado, A. Matus-Arrambide [118] y S.A.
Mayén-Hernandez [78]. La estructura de la celda y el diagrama de niveles de
energia de los materiales se muestra en la Figura 49.

3.39¢
-3.9eV

-4.7eV 4.3eV
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a)

Figura 49. a) Estructura y espesores de las capas del dispositivo. b) Diagrama

de niveles de energia de los materiales de la celda.

Los espesores de las capas en la celda se basaron en los trabajos arriba
mencionados. En los materiales de la capa activa, en el inciso b) de la Figura 49 se
observan los valores energéticos de los niveles HOMO y LUMO en las partes
superior e inferior respectivamente. En estas mismas zonas, se encuentran los
niveles energéticos de capa de conduccion y de valencia. Finalmente, en los
electrodos se encuentran sefialados las funciones de trabajo. Los niveles
energéticos de los materiales se encuentran alineados de tal modo que los
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portadores de carga, electrones y huecos, generados en las nanointerfaces de la
heterounion PTB7:PC7:BM fluyan respectivamente hacia el anodo y el catodo, a
través de las capas transportadoras. En estas muestras, se midieron las curvas |-V,
mediante las cuales se calcul6 la potencia de salida y la eficiencia. Esta medicién
se realizé en un sistema que consta de 3 equipos: un simulador solar marca Oriel
modelo LCS-100, que permitio irradiar a la celda solar con radiacion idéntica a la
del astro rey en un ambiente de laboratorio controlado, sin variaciones atmosféricas
de nubosidad y humedad; una fuente Keithley modelo 2450 que vari6 la diferencia
de potencial aplicada a las celdas, recogiendo los datos de intensidad de corriente
eléctrica; y un equipo de computacién el cual se encuentra conectado a la fuente y
cuenta con software de la misma marca que la fuente, que almacena los datos de
diferencia de potencial e intensidad de corriente, los grafica en tiempo real y permite
almacenarlos y exportarlos para su posterior analisis. Con los datos de variacion de
intensidad de corriente con respecto a la diferencia de potencial es posible obtener
la curva |-V, con la cual se grafica la densidad de corriente contra la diferencia de

potencial.
5.4.1 Celdas con diclorobenceno en su solucion precursora

Como se menciono al principio de este apartado, primero se analizaron las celdas
con diclorobenceno como solvente de la solucion precursora. Los promedios de la
densidad de corriente de cada celda se promediaron, graficandose contra la
diferencia de potencial, obteniéndose de este modo los datos que se muestran en
la Figura 50. El' andlisis estadistico se muestra completo en la seccion de la
discusion, pero a partir del promedio se pueden inferir informacion acerca de la
aplicacion del P3HT-OG en la celda solar. La eficiencia es mas del doble en las
celdas sin 6xido de grafeno, en conjunto con el factor de llenado (FF, Fill Factor).
Esto es un claro indicio de que la adicion de la mezcla de P3HT-OG no mejora el
desemperio fotovoltaico de las celdas desarrolladas. Sin embargo, esta cuestion se
puede deber al solvente utilizado o a la gran aglomeracion del OG en el polimero.
Esto contradice con lo visto en el apartado 0, sin embargo el ordenamiento

provocado por P-OG puede ser menor que los defectos interfaciales generados por
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el uso del solvente DCB, que al estar en contacto con las dos capas transportadoras

de portadores de carga provocan defectos que generan pérdidas de los mismos.

0.20

— 0%
— 2%

Figura 50. Curva J-V.de los promedios de las celdas de PTB7:PC7:BM con 0% y
2% en peso de P3HT-OG, disueltos en DCB.

Esto también se observa en los factores de llenado, parametro que esta relaciona
el cociente de la potencia maxima entre los parametros corriente de corto-circuito y
diferencia de potencial de circuito abierto. Este ultimo parametro tiene relacion con
la resistencia en serie de la celda, es decir, los defectos que generan pérdidas de
voltaje. Por lo tanto, bajos valores de esta magnitud estan relacionados con defectos

resistivos, lo cual refuerza la nocidon del efecto del P-OG en esta celda. Para
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comprobar el efecto del solvente contra el P-OG, es necesario variar el solvente sin

alterar el composi

5.4.2 Celdas con

to, lo cual se revisa en la siguiente seccion.

clorobenceno en su solucién precursora

De manera paralela con el analisis anterior, se evaluaron los promedios de la

densidad de corriente de cada celda en los sustratos con clorobenceno como

solvente en la solucién precursora. La curva J-V obtenida se muestra en la Figura

51. En esta, se ponen los promedios de los parametros analizados, los cuales no

tienen una diferencia de magnitud tan pronunciada como en el caso de las celdas

preparadas con D

0.00 0.05 0.10 015 0.20 0.25 0.30

CB como solvente en la capa activa.
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Figura 51. Curva J-V de los promedios de las celdas de PTB7:PC7:BM con 0% y

2% en peso de PTB7-0OG, disueltos en CB.

A pesar de esto, estos mismos datos resultan menores en la celda con P-OG

afiadido. Sin embargo, en esta muestra se observa que la corriente de corto-circuito
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es ligeramente mayor con respecto en la celda utilizada como blanco. Este
parametro esta relacionado con los portadores de carga que llegan a los contactos
sin recombinarse, de lo cual se puede deducir que el composito reduce la
aniquilacion de los portadores. Sin embargo, el voltaje de circuito abierto resulta
menor al de la celda blanco, significAndose que hay defectos interfaciales que
frenan a los portadores de carga. En conjunto con esto, la otra variable modificada,
el solvente utilizado, muestra efectos de incremento tanto en la eficiencia de como
en el factor de llenado. Esto indica que el uso del clorobenceno produce mejor
ordenamiento del polimero, provocando menores defectos interfaciales |0 que a su
vez genera que lleguen una mayor cantidad de portadores de carga a los contactos

y disminuyendo los defectos resistivos.

El comparativo entre los cuatro sustratos se lleva a cabo en la siguiente seccion,
con el objetivo de definir si la adicion de o6xido de grafeno en la capa activa tiene
efecto real en la eficiencia de conversion, ya sea de incremento o decremento. Para
establecer estas conclusiones correctamente, es necesario realizar un analisis
estadistico, con el fin de separar los efectos de la variabilidad propia de los métodos
de depdsito, de los efectos al variar el solvente y afiadir 6xido de grafeno a la capa

activa.

5.4.3. Discusion de los resultados de las celdas estudiadas y anélisis

estadistico

La bibliografia en celdas solares experimentales utiliza frecuentemente una
comparacion de las gréaficas de las celdas que mostraron mejor respuesta en cuanto
a la eficiencia. Estos gréaficos se muestran en la Figura 52, donde ademas de los
cortes con las ordenadas (Jsc Y el Voc) se afiaden los calculos de eficiencias de factor
de llenado y eficiencia de potencia de salida. En esta figura se observa que las
celdas preparadas con clorobenceno muestran mejor respuesta en todos los
pardmetros caracteristicos de la celda. Muestran mayores Jsc ¥ Vo, Y €n
consecuencia mayor eficiencia de conversion. Otra de las diferencias a considerar

entre los dos pares de celdas es la variabilidad de Jsc y el Voc. En las celdas con
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diclorobenceno como solvente de la solucion precursora de la capa activa, muestran
mayor diferencia en la densidad de corriente de cortocircuito que en el voltaje de
circuito abierto, situacién inversa en las celdas preparadas con clobenceno. Esto se
puede relacionar con la naturaleza de los defectos que provocan pérdidas de
eficiencia. Disminucion en el Jsc esta relacionado con menor generacion de
portadores de carga, asi como una menor cantidad de estos que llegan a los
electrodos de la celda, lo que se traduce en disminucion de la resistencia en paralelo

de la celda modelada como un dispositivo electrénico; mientras que la diferencia en
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Figura 52. Curvas J-V de las celdas que mostraron mejor eficiencia.
Voc se relaciona con defectos interfaciales, representando incremento en la
resistencia en serie de la celda. Integrando esta informacion a los resultados

mostrados en la figura se infiere que:

e El efecto del diclorobenceno como solvente en la solucion precursora genera

celdas con menor variabilidad en cuanto a defectos interfaciales, provocando
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mayor integracion entre las capas transportadoras de portadores de cargay
la capa activa, siendo el 6xido de grafeno afiadido el responsable de la
aparicion de trampas de portadores de carga reduciendo asi la densidad de
corriente.

e El efecto del clorobenceno muestra influencia en la cristalinidad de la capa
activa, lo cual se traduce en mayor generacién de portadores de carga. Esto
ademas muestra que el 6xido de grafeno no modifica esta caracteristica, sino
gue provoca defectos interfaciales que generan incremento en la resistencia
en serie de la celda.

e Al comparar ambos pares de celdas (realizadas con diclorobenceno vs.
clorobenceno) se interpreta la diferencia en los parametros de la celda de tal
modo que el uso de CB genera menos defectos interfaciales entre las capas
y mayor cristalinidad en la capa activa.

e A pesar de lo mostrado en la seccion O los efectos de los solventes,
particularmente el uso de clorobenceno, tienen mayor influencia en la
cristalinidad en la capa activa. Esto se infiere al observar los parametros Jsc

y Voc de ambos pares de celdas.

En cuanto al factor de llenado y eficiencia de conversion de salida, ambas son
proporcionales a Jsc ¥ Ve, por lo cual las celdas con clorobenceno muestran
mayores magnitudes. En ambos pares de celdas, aquellas con OG afadido
observan menor factor de llenado, lo cual se debe a los defectos interfaciales y la
disminucién de la generacion de portadores de carga que provoca la adicidon de este
compuesto. Resumiendo todo lo anterior, se concluye que la adicion de OG en
realidad disminuye el desempefio de la celda solar. Sin embargo, es necesario
puntualizar que este andlisis esta basado en Unicamente en 4 celdas de las 32 de
las realizadas, y aunque son las que mejor desempefio muestran, estas
conclusiones no son aplicables a todas las realizadas, tal como se muestra al

analizarse las celdas en promedio.

Para realizar el andlisis estadistico correctamente, es necesario revisar todos los

datos disponibles de las celdas depositados sobre los sustratos, es decir, desglosar
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los datos que se enmascararon en los promedios ya vistos en las Figura 50 yFigura
51. Para realizar este andlisis, a partir de los datos de corriente de corto circuito y
voltaje de circuito abierto se calcularon los parametros caracteristicos de las celdas:
el factor de llenado y la eficiencia de potencia. Los pardmetros estadisticos
calculados fueron los datos maximos y minimos, el promedio y la desviacion

estandar.

Las curvas J-V de cada celda realizada con diclorobenceno se observan en la Figura
53. De manera general, se tienen las mismas observaciones que las vistas con los
promedios de la densidad de corriente: Las celdas sin P-OG afiadido muestran
mejor respuesta. En todos los casos, se observa quese obtienen mejores
respuestas en cuanto a diferencia de potencia y densidad de corriente cuando no
se afadidé este composito, por lo que puede esperarse mayores eficiencias y
factores de llenado. Estos datos junto con los otros parametros caracteristicos de
cada celda, la corriente de corto circuito y el voltaje de circuito abierto (short circuit
current density, Jsc, y open circuit voltage, Vo, respectivamente). El resumen de los
parametros estadisticos se observa en la-Tabla 13. Esta refleja lo inferido en las
curvas J-V: en todos los casos, tanto la Jsc y el Voc Se observan mayores en las
celdas sin P-OG. Ademas, en cuanto el factor de llenado, es mayor en el orden de

una décima.

Al comparar los datos, se observa que las magnitudes maximas y minimas de Jsc y
Voc de la celda sin composito adicionado son mayores que a las que se les afiadio
P3HT-OG, por lo cual esta misma tendencia continia con los promedios de ambas
celdas. La desviacion estdandar muestra magnitudes similares, aunque es
ligeramente mayor en la diferencia de potencial de circuito abierto, lo cual también
se observa en la curva J-V de la Figura 53 en donde el intervalo donde se
encuentran este parametro es mas amplio en las celdas con P3HT-OG afadido.
Esto aporta informacion relevante acerca del comportamiento de la celda a nivel
estructural, pues bajas magnitudes de Jsc estan relacionadas con menores
cantidades de portadores de carga que llegan a los electrodos, y bajos valores de

Vo indican defectos interfaciales que incrementan la resistencia entre las distintas
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capas de la celda. La disminucion de los portadores de carga que llegan a los
electrodos se debe principalmente a la recombinacién de los portadores, aunque

también puede deberse a una pobre generacion de estos.
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Figura 53. Curvas J-V de las celdas fabricadas con DCB como solvente.

Sin embargo, dadas las pruebas realizadas con las peliculas delgadas vistas en la
seccion 0, donde se observé ligera disminucion del ancho de banda prohibida de
las peliculas. (lo que conlleva a generacion de excitones con fotones de menor
energia) y mejoria en el transporte de portadores de carga, dado el incremento de
la cristalinidad en las peliculas de la capa activa, lo cual se traduce, en teoria, a

aumentos en la concentracién de portadores generados.
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Tabla 13. Indicadores estadisticos de las celdas fabricadas con DCB como

solvente en la solucién precursora de la capa activa.

Concentraciéon Indicadores Jsc Voc - Ef
- icti 0
de P3HT-0OG estadisticos (MA*em?) | (V) (%)
Maximo -4.34 0.19 0.33 0.23
Minimo -3.7 0.15 0.29 0.18
0% _
Promedio -4.08 0.17 0.31 0.21
Desviacion estandar 0.23 0.01 0.02 0.02
Maximo -2.96 0.18 0.40 0.18
Minimo -2.41 0.08 0.23 0.5
2% _
Promedio -2.65 0.12 0.3 0.09
Desviacion estandar 0.18 0.03 0.05 0.04

Asi pues, se puede considerar que la presencia del P3HT-OG genera defectos
interfaciales entre las capas transportadora y la capa activa, asi como defectos a
escala nanométrica que producen recombinaciéon. En cuanto al factor de llenado, el
promedio y la desviacion estandar tienen magnitudes similares, no siendo en el
mismo caso en el maximo y el minimo: el factor de llenado maximo de la celda sin
composito afiadido es menor que el de la celda con P3HT-OG, mientras que el
minimo es ligeramente menor en la celda sin composito. Finalmente, al compararse
los parametros de la eficiencia, el promedio es mayor en la celda sin P-OG afadido,
y con desviacion estandar menor. Esto pone en manifiesto la superioridad de la

celda sin composito afiadido.

Se realiz6 un analisis similar con las celdas realizadas con el solvente clorobenceno
en la solucion precursora de la capa activa. El desglose de las celdas se observa
en la Figura 54. Se observa de manera rapida que las curvas de ambos sustratos
son similares: tienen un grado de curvatura relativamente semejante, ademas que

la region donde cortan con la ordenada al origen tanto en el eje de la diferencia de
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potencial como de la densidad de corriente, es decir los parametros de Jsc Y Voc
estan confinados en intervalos cortos, exactamente ubicados entre 4.3 y 5.7 mA/cm?
en el eje de la densidad de corriente y 0.15y 0.36 V en el eje de la densidad de
corriente, aunque los datos del sustrato sin PTB7-OG afadido muestran menor
varianza. Esto impacta en los pardmetros de factor de llenado y eficiencia, lo cual
se puede observar en los parametros estadisticos resumidos en la Tabla 14. En
cuanto al factor de llenado ambos sustratos muestran desviacion estandar igual,
mientras que todos los demas datos estadisticos son superiores en las celdas con
composito afiadido. De esto se interpreta que ambas celdas, en el caso del factor
de llenado, muestran una distribucién similar, aunque el sustrato con PTB7-OG
afiadido en la capa activa observa respuesta mayor con respecto a la celda sin
composito. De la eficiencia se puede comentar que, dada una menor desviacion
estandar del sustrato al que se le adicioné PTB7-OG aunado con un dato de
eficiencia minima mayor con respecto a la celda sin .composito, el efecto en este

parametro es de mejor respuesta.
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Figura 54. Curvas J-V de las celdas fabricadas con CB como solvente.
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Asi pues, dada la informacion analizada, se puede establecer qué, en el caso de las
celdas con CB como solvente de la solucién precursora, a la que se afiadié PTB7-
OG muestra un desempefio ligeramente mayor. En cuanto a la Jsc y el Voc N0 se
observan diferencias significativas en los maximos y en la desviacién estandar, no
siendo el caso en los minimos y en el promedio, siendo este Ultimo dato una
consecuencia de la diferencia de los minimos, particularmente en el parametro de
Voc. De esta informacion se interpreta que los portadores de carga que llegan a los
electrodos no es significativamente diferente entre los dos sustratos.

Tabla 14. Indicadores estadisticos de las celdas fabricadas con CB como

solvente en la solucidn precursora de la capa activa.

Concentracion Indicadores Jse Voc - Ef
- icti 0
de PTB7-0OG estadisticos (mA*em?) | (V) (%)
Méaximo -5.55 0.36 0.40 0.73
Minimo -4.71 0.16 0.26 0.20
0% :
Promedio -5.31 0.26 0.31 0.42
Desviaciéon estandar 0.35 0.06 0.05 0.17
Maximo -5.29 0.29 0.43 0.63
Minimo -4.43 0.21 0.29 0.32
2% :
Promedio -4.88 0.27 0.36 0.47
Desviaciéon estandar 0.37 0.05 0.05 0.13

Para robustecer estas conclusiones, es necesario analizar la dispersion de los datos
mediante el analisis de varianzas, para separar la aportacién del tratamiento del
ruido experimental, es decir, determinar qué tanto el ruido que proveen los métodos
de deposito interfiere con las variables evaluadas (los efectos del solvente y de la

concentracion del 6xido de grafeno) en la variable de respuesta (eficiencia de
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conversion de energia de la celda solar). Dado que durante la experimentacién se
evaluaron dos factores cada uno con dos niveles, el modelo experimental utilizado
se denomina 2%, donde k es igual al nimero de niveles de cada factor, y se evaluaron
los efectos de las varianzas en las medias de cada grupo experimental.
Adicionalmente, se evaluaron los efectos de interaccidn entre los factores solvente
y cantidad de oOxido de grafeno. Bajo este modelo se contrastaron 3 pares de

hipotesis estadisticas:

e Hoi: No hay diferencia en medias de los efectos sobre la eficiencia de
potencia de salida de los factores del 6xido de grafeno al variar el solvente,
en contra de que si hay diferencia en las medias del OG al variar el solvente,
es decir, si hay o no interaccion entre los factores

e Ho2: No hay diferencia en las medias al variar el solvente, en contra de que
si hay diferencia entre las medias, es decir, el efecto del solvente es relevante
0 no en la variable de respuesta.

e Hos: No hay diferencia entre las medias al variar la concentracion del 6xido
de grafeno en contra de si _hay-diferencia, esto se comprueba si es

estadisticamente significativo el afiadir o no OG.

Los resultados del analisis de varianzas (ANDEVA) se muestran en la Tabla 15. La
literatura recomienda evaluar primero Hoz; la hipotesis de interaccion, que en la tabla
se representa mediante la fila Solvente:OG. Utilizando significacion estadistica a de
5%, que no hay variacion en las medias de la eficiencia al variar en conjunto el éxido
de grafeno y el solvente, es decir, los efectos del OG y del cambio del solvente no
muestran relacion en la potencia de salida. Al ser los efectos de los factores
independientes entre si, se evaltan por separado los efectos en la variable de salida
al variar los niveles en los factores. Utilizando la misma significancia estadistica, se
infiere que no hay evidencia estadistica para determinar que la adicién de 2% en
peso con respecto al PTB7 de la capa activa provoca cambios en las medias de las

celdas evaluadas, confirmando la hipétesis nula.
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Tabla 15. Analisis de varianza de los efectos de los factores modificados en la
variable de respuesta.

Grados Estadistico
Sumade | Cuadrados Valor P
de _ de prueba
_ cuadrados medios
libertad (Fe) (>F)
Solvente 1 0.7290 0.7290 60.529 1.78*10¢
oG 1 0.0319 0.0319 2.647 0.115
Solvente:0OG 1 0.0282 0.0282 2.342 0.137
Residuales 28 0.3372 0.0120

Esto se interpreta como que los defectos interfaciales tienen mayor efecto que la
adicion de OG en la eficiencia de potencia. Finalmente, al contrastar el Valor P de
los efectos del solvente en la eficiencia de potencia eléctrica en contra del valor a
utilizado, se tiene evidencia estadistica de que la variacion del solvente
(diclorobenceno a clorobenceno) si tiene efecto en la variable de respuesta. Esto
quiere decir que los efectos del cambio de solvente en la eficiencia de potencia de
salida de la celda son mayores que el ruido experimental, los defectos interfaciales

provocados por los métodos de depadsito.

Estas observaciones se aprecian de forma mas clara al revisar el grafico de
interaccion entre la eficiencia de potencia de salida y la concentracion de oxido de
grafeno al variar el solvente utilizado, el cual se observa en la Figura 55. En este se
muestra la interpretacion del andlisis estadistico: Al variar el solvente, hay un cambio
en la eficiencia de salida. El sustrato realizado con diclorobenceno muestra menores
eficiencias, tanto al omitir la adicién de 6xido de grafeno como al afiadir este a la
capa activa. La linea continua (CB en la grafica) muestra apenas variacion, mientras
gue la linea punteada (DCB), ademas de mostrar menor eficiencia de potencia de
salida en los dos niveles de adicion de OG, muestra caida de eficiencia al afiadir
oxido de grafeno. Este grafico muestra que los defectos interfaciales provocados

por el uso del clorobenceno, en adicién a los provocados por el 6xido de grafeno,
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demeritan la eficiencia de la potencia de salida. Esto se relaciona con las
conclusiones del ANDEVA, pues los tratamientos que muestran efectos en las
medias de las poblaciones son los vistos en las celdas realizadas con
diclorobenceno. El uso de este solvente si provoca una variacion estadisticamente
significativa, que causa pérdidas de eficiencia. A partir de este andlisis, se puede
concluir que al comparar los datos de los cuatro sustratos, la aplicacion de
clorobenceno como solvente resulta en mejores respuestas de las celdas
realizadas. Esto puede deberse a que las caracteristicas fisico-quimicas del
solvente permiten un depdsito mas homogéneo, tanto a nivel macrascépico como
microscoépico, lo cual se traduce en menor presencia de trampas de portadores de
carga como defectos interfaciales entre las capas transportadoras y la heterounion
de la capa activa.
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Figura 55. Grafico de interaccion del efecto del 6xido de grafeno en la

eficiencia de conversion al variar el solvente.
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Asi pues, es recomendable para trabajos futuros utilizar clorobenceno como
solvente, tal como se observa ampliamente en la bibliografia consultada. En cuanto
a la adicion de oxido de grafeno, en los niveles utilizados, el ruido experimental es
mayor al efecto de la modificacion de la capa activa. Hay una sinergia negativa en
el uso de DCB y OG, mostrando que los defectos interfaciales tienen mayor peso
gue el ordenamiento generado por la adicion del composito. A partir de este analisis,
se puede concluir que el efecto del 6xido de grafeno, en estas cantidades en
proporcion del PTB7 de la capa activa, resulta trivial en la eficiencia de potencia de
salida.

En resumen, se concluye que la adicion de 6xido de grafeno a la capa activa de la
celda FTO/TIO2/PTB7:0G:PC7:BM/MoO3s/Ag no muestra efectos de incremento en
la eficiencia de salida en la capa activa, a pesar de lo visto en la seccién 0. Esto se
debe a que, aunque este composito incrementa el ordenamiento en la capa activa,
genera defectos interfaciales al estar en contacto con las capas transportadoras de
portadores de carga, ya sea de naturaleza estructural (formacion de trampas de
portadores) o eléctrica (incremento en-la resistencia entre estas capas del
dispositivo). Cuando se utiliza el solvente diclorobenceno, los defectos interfaciales
propios de la aplicacion de este solvente se ven incrementados por los provocados
por la adicion de P3HT-OG. Esto se considera una sinergia negativa, pues los
defectos propios de cada tratamiento empeoran el desempefio del dispositivo. En
caso del uso del solvente clorobenceno, el recomendado por el fabricante y la
literatura, estos defectos no producen una diferencia significativa en el desempefio
de la celda, siendo la variabilidad misma de los métodos de depdsito la responsable
de las aparentes mejorias que sugieren los datos estadisticamente descriptivos. Sin
embargo, es necesario acotar que estos efectos estdn solo acotados a las
concentraciones de 6xido de grafeno utilizadas. Hay un estudio realizado a finales
de 2018 publicado por el equipo encabezado Zheng [119], en el que se aplica la
misma solucién de PTB7-OG en clorobenceno en una celda con capa activa basada
en PTB7, donde muestra resultados positivos. Estos se dan al incrementar la
proporcién de OG afadido, ademas de modificar el espesor de la capa activa.

Ademas, las diferencias en los resultados se acentlan al utilizarse en este estudio
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un dispositivo con diferentes materiales en las capas transportadoras y el anodo.
Asi, es recomendable para obtener mejores resultados, estudiar estos mismos
factores en futuros trabajos, para descartar o generalizar el uso de OG en este tipo

de celdas.
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6. Conclusiones

Durante este trabajo de investigacion se sintetiz6 6xido de grafeno mediante el
método de Hummers mejorado, y se caracterizd Opticamente mediante
espectroscopia UV-Vis de absorcion, morfologicamente mediante espectroscopia
Raman y microscopia electronica de transmision, y estructuralmente mediante
difraccion de rayos X y termogravimetria analitica y diferencial. Estos
procedimientos mostraron respuestas caracteristicas en el material sintetizado
propias del 6xido de grafeno, por lo que se considera exitosa esta sintesis. La
caracterizacion Optica mostré ademas de las bandas de absorcion tipicas del 6xido
grafeno, bandas propias de grupos funcionales de oxigeno con hibridacion sp2. Esto
también se observd en espectroscopia Raman, donde. se estimo la relacion de
dominios de hibridacion sp® con los de sp?, caracteristicos de la lamina con carbonos
en forma de panal propia del grafeno. Esta relacion al ser de 0.93, muestra que el
material estd altamente oxidado. Esto se cuantificO mediante los analisis
termogravimétricos, donde se calculé que el material tiene un 66% en peso de
oxigeno. A traves de la difraccion de rayos X, se estimaron parametros estructurales
de diametro promedio de las laminas (7.8um), grado de apilamiento (entre 8 y 9
laminas), distancia interlaminar (0.8nm) y altura las laminas apiladas (7.3nm). Todos
estos datos son caracteristicos del 6xido de grafeno. El diametro de las laminas
resulté conveniente para los propositos de este trabajo, mientras que el grado de
apilamiento sugirid que es necesario realizar tratamientos exfoliantes en el material
para la aplicacion deseada. La informacion obtenida de la microscopia electronica
de transmisién difirié de los datos estimados con la difraccidon de rayos X, aunque
los datos estimados siguen siendo caracteristicos del 6xido de grafeno esto se debe
de que para realizar esta caracterizacion fue necesario exfoliar el material para
obtener monocapas. El patrén de electrones de area selecta es caracteristico, y las
imagenes del material muestran laminas con pliegues y arrugas, y al realizar
microscopia electronica de transmisién de alta resolucion mostré un material
amorfo, caracteristico del 6xido de grafeno. La presencia de pliegues y arrugas son

Utiles para los propdésitos de este trabajo, pues denotan presencia de grupos
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funcionales con hibridacion sp® de los cuales se pueden apilar cadenas de PTB7.
Esto, en conjunto el poco ordenamiento visto en el HRTEM, coincide con los datos

estimados a partir de la espectroscopia Raman y la termogravimetria.

Para integrar el 6xido de grafeno a la capa activa de la celda fue necesario realizar
modificaciones al material, pues este es practicamente insoluble en solventes
apolares. Para esto, se funcionaliz6 el OG con polimeros semiconductores a partir
se soluciones ternarias de solventes y posterior evaporacién, obteniéndose asi
soluciones de P3HT-OG en diclorobenceno y posteriormente modificando esta
metodologia para obtener PTB7-OG en clorobenceno, las cuales se caracterizaron
estructural y morfolégicamente mediante espectroscopia Raman y microscopia
electrénica de transmision, y en ambas se muestra que el polimero respectivo se
integro exitosamente al material. En la espectroscopia Raman, se observaron las
bandas caracteristicas de ambos polimeros se sobreponen a las bandas del 6xido
de OG, sin observar corrimiento de bandas y en ambos casos incremento de
intensidad en bandas de hibridacion sp?, esto siendo consecuencia del incremento
en el ordenamiento de las cadenas de polimero sobre la lamina de OG. De esto se
infiri6 que los polimeros se apilaron sobre las laminas por interacciones
electrostaticas de los heteroatomos de los polimeros con la superficie del material,
y por lo cual la integracion fue exitosa. Esto es coincidente con las imagenes
obtenidas por TEM, donde se observaron cumulos apilados sobre las laminas. Al
analizarse estas por HR-TEM, los cumulos mostraron ordenamiento periodico,
confirmando lo inferido en la espectroscopia Raman. Los patrones SAED
observados refuerzan esta conclusion, al ser diferentes al caracteristico del 6xido
de grafeno y a la vez permitiendo calcular la distancia interplanar, la cual es mayor
en el material modificado. Esto mostrd que la funcionalizacion del OG con P3HT fue
exitosa, y que la modificacidén de este procedimiento para cambiar el P3HT por PTB7
y el diclorobenceno por clobenceno también mostré resultados positivos para los

objetivos de este trabajo.

Se aplicaron estas soluciones en peliculas delgadas de PTB7 preparadas por spin

couter, en proporcion de 0.5%, 1%, 1.5% y 2% en peso de OG en la solucién con
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respecto al peso del PTB7 ademéas de una pelicula sin P-OG con propdsitos de
control. Adema4s, se utilizaron los dos solventes del 6xido de grafeno funcionalizado
en las soluciones precursoras de las peliculas delgadas, y se caracterizaron
Opticamente mediante espectroscopia de absorcién uv-vis. Se observd que el
incremento en las bandas de absorcion es proporcional a la cantidad de P-OG
afiadido, mientras que la presencia de este afladido no afecta significativamente el
espesor de la pelicula. Ademas, se relaciond el incremento en las bandas de
absorcion principales del PTB7 con el ordenamiento de las cadenas poliméricas en
las peliculas delgadas, y por lo tanto siendo esta caracteristica proporcional a la
cantidad de P-OG afadido. Sin embargo, la adicibn de este material no afecta
significativamente el ancho de banda prohibido caracteristico del PTB7, observando
gue las estimaciones de esta magnitud se encuentran dentro del intervalo sefalado
en la literatura. Con esta informacion, se aplicé el P-OG en peliculas delgadas de
PTB7:PC7:BM en proporcion en peso de OG de 2% con respecto al PTB7,
utilizandose ambos solventes y comparandose con peliculas sin P-OG. Al
caracterizarse Opticamente mediante espectroscopia de absorcidon uv-vis, se
comprob6 que las peliculas con clorobenceno en la solucién precursora muestran
incremento en las bandas de absorcion principales del PTB7 y por los tanto en
ordenamiento de los materiales en la pelicula, siendo la pelicula con 2% de PTB7-
OG la mejor respuesta mostrd. Se realizd con esta pelicula una comparacion de
espectro Raman contra una pelicula de PTB7 y otra con PTB7:PC7:BM, mostrando
incremento en la intensidad de las bandas, lo cual confirma lo inferido acerca del
ordenamiento de los materiales en la pelicula. Sin embargo, no se observé variacion

significativa enel ancho de banda prohibida del material en la pelicula delgada.

Con esta informacion, se realizaron celdas con estructura
FTOITIO2/PTB7:PC71BM/M0O3/Ag y FTO/TiO2/PTB7:0G:PC71BM/Mo0O3s/Ag, ambas
con 2% de P-OG en peso de oxido de grafeno con respecto al PTB7, variando
ademas el solvente en la solucién precursora de la capa activa, utilizandose DCB y
CB. En estas se evalud su respuesta fotovoltaica mediante la obtencion de las
curvas J-V, y con esta informacién se calcularon los parametros caracteristicos de

las celdas factor de llenado y eficiencia de conversion. Con esto se mostré que las
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celdas con clorobenceno como solvente en la capa activa tienen mejores
eficiencias, independientemente si hay OG afiadido o no. Ademas, se observé que
la adicién de este material en las celdas preparadas con diclorobenceno disminuy6
la eficiencia de la celda, mientras que en los dispositivos con clorobenceno no hay
cambio evidente. Para obtener conclusiones a partir de estos datos, se contrastaron
mediante analisis estadisticos descriptivos e inferenciales (medidas de tendencia
central y de dispersion, y andlisis de varianzas respectivamente). Estos analisis
mostraron que la adicion de 6xido de grafeno, en estas proporciones, no-mejora la
eficiencia de conversién. Esto se atribuyé que, a pesar del mejoramiento del
ordenamiento de los materiales en la capa activa, provoca defectos en las interfaces
de la capa activa con las capas transportadoras. Debido a esto, la celda preparada
con DCB disminuyo la eficiencia, mientras que, en-las celdas con mejores
respuestas, las preparadas con clorobenceno no hay diferencia estadisticamente
significativa en cuanto el efecto de las nanolaminas de Oxido de grafeno en la
eficiencia de conversion de la celda solar. Sin embargo, para obtener conclusiones
mas generales, se necesita desarrollar en trabajos futuros proporciones mayores de
oxido de grafeno, ademas de variar otras caracteristicas del disefio de los
dispositivos, como espesores de las diversas capas, o el estudio de la aplicacién de
otros materiales en las capas transportadoras y los electrodos, o aplicar 6xido de

grafeno en estas.
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