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Resumen

El presente trabajo se centra en estudiar la influencia de la adicién de nanoparticulas
en la capa P3HT:PCBM con el objetivo de evaluar su impacto en sus propiedades
optoelectronicas. Para este efecto se propone una metodologia orientada a su uso
en celdas solares organicas para estimar cuanto se pueden aumentar las

fotocorrientes mediante la adicién de nanoparticulas en la mezcla P3HT:PCBM.

Para ello se emplearon diversos materiales y concentraciones de nanoparticulas,
asi mismo fue necesario el disefio, fabricacién y caracterizacion de un 6xido
conductor transparente (TCO) con los requerimientos especificos para ser
implementado en una celda solar organica y poder estimar asi la densidad de

fotocorriente en su capa activa, al ser afadidas las nanoparticulas.

El efecto de la variacion de la concentracion de nanoparticulas sobre las
propiedades opto-eléctricas y morfoldgicas de estas peliculas se analiz6 mediante
el uso de varias herramientas de caracterizacibn como microscopia de fuerza
atomica (AFM), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia UV-Vis,
analisis de fotoluminiscencia, entre otros. Para estimar la contribucion de la
variacion de la absorcion optica, se calcularon las fotocorrientes teéricas generadas
para estas peliculas como capas activas utilizando una ecuacion de densidad de

flujo fotdnico.

Con esta metodologia es posible estimar la cantidad de energia que puede ser
recolectada con una determinada concentracion de nanoparticulas, posibilitando asi
estimar la cantidad de energia que se puede obtener con una concentracion y
composicién determinada de nanoparticulas. Se obtuvieron mejoras de hasta un

26% en comparacion con las peliculas sin nanoparticulas afiadidas.
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Abstract

This work analyzes the addition of nanoparticles influence in the organic P3HT:
PCBM active layer with the objective of evaluating its impact on its optoelectronic
properties. For this purpose, a methodology to estimate how much the photocurrent
can be increased by adding nanopatrticles in the P3HT: PCBM mixture is proposed.

For this, various materials and nanoparticles concentration were used, as well as the
design, manufacture and characterization of a transparent conductive oxide (TCO)
with the specific requirements to be implemented in an organic solar cell and thus
be able to estimate its photocurrent density.

The effect of the variation of the nanoparticles concentration on the optoelectronic
and morphological properties of these films was analyzed by using several
characterization tools such as atomic force microscopy (AFM), scanning electron
microscopy (SEM), UV-vis spectroscopy, photoluminescence, among others. To
estimate the contribution of the variation in optical absorption, the theoretical
photocurrent generated for these films were calculated as active layers using a

photon flux density equation.

With this methodology it is possible to estimate the amount of energy that can be
collected with a certain concentration of nanoparticles, thus making it possible to
estimate the amount of energy that can be obtained with a certain concentration and
composition of nanopatrticles. Improvements of up to 26% were obtained compared

to films without added nanopatrticles.
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Capitulo 1 Introduccion
Debido al reciente incremento de los precios de los combustibles fosiles y a la

cantidad de gases invernadero liberados a la atmésfera derivados de la quema de
estos combustibles, ha surgido la necesidad de buscar fuentes de generacion de
energia mas baratas, limpias y sustentables. Una de las principales fuentes de
energia capaz de ser explotada inagotablemente y que representa una de las
opciones mas viables, es la generacién fotovoltaica, cuyo método mas difundido es
el empleo de celdas solares basadas en silicio, las cuales aprovechan el efecto
fotoeléctrico para transformar la luz del sol en electricidad.

Las celdas solares inorganicas basadas en silicio suponen una tecnologia bastante
madura, cuyos inicios se remontan a los afios cincuenta cuando los laboratorios Bell
desarrollaron con éxito y patentaron las primeras celdas solares (Chapin, Fuller, y
Pearson 1954). En la actualidad se puede encontrar este tipo de celdas en
innumerables aplicaciones y dispositivos que van desde relojes y calculadoras hasta

satélites y estaciones espaciales.

Pese a las relativamente altas eficiencias y otras cualidades de las celdas solares
inorganicas, éstas poseen una importante desventaja, su construccion y la sintesis
de los materiales involucrados en su fabricacion requieren de condiciones altamente
especializadas lo cual representa un alto costo de fabricacion y por ende no pueden
ser comercializadas masivamente, sencillamente porque para ciertas aplicaciones
Sus costos y consecuentemente su precios en el mercado, no son competitivos con

las fuentes convencionales (Ajayan et al. 2020).

Una alternativa para contrarrestar los altos costes de la generacién fotovoltaica es
implementar materiales semiconductores organicos que remplacen al silicio. Existe
ya un antecedente de la implementacion de materiales semiconductores organicos
de manera exitosa en dispositivos optoelectrénicos como es el caso de los bien
conocidos OLED’s  (Organic Light-Emitting Diode) los cuales emulan el
comportamiento de los LED’s inorganicos y aunque no sustituyen por completo a

éstos, sin duda representan una opcion muy competitiva y mas econémica.



A diferencia de los OLED’s, las celda fotovoltaicas organicas aun se encuentran en
una etapa muy temprana de su desarrollo, y si bien las dos tecnologias emplean
materiales semiconductores organicos como principal componente, se requiere
todavia una gran inversion en investigacion y desarrollo para que las tecnologias
detras de las celdas solares organicas alcancen un grado de madurez comparable
a los OLED’s que en la actualidad se emplean en muchisimas aplicaciones como lo
son pantallas delgadas y flexibles para televisiones, celulares, displays, etc. y se
producen masivamente para satisfacer la creciente demanda que los consumidores

han impuesto.

La importancia de desarrollar metodologias que permitan mejorar los procesos
utilizados en la fabricacion de celdas solares organicas radica en que éstas
representan una alternativa potencialmente mas econdémica a las celdas basadas
en materiales inorganicos ampliamente utilizadas. Actualmente diversos grupos de
investigacion enfocan sus esfuerzos en el desarrollo de materiales organicos
orientados a la fabricacion de celdas, siendo los principales retos, el incremento de
sus eficiencias de conversion de energia solar en eléctrica, la reduccion de sus

costos de fabricacion, incremento de la vida util, entre otros.

En un solo dia el sol provee a la tierra de mucha mas energia de la que la humanidad
necesita para satisfacer su consumo de electricidad. Solo se necesitaria convertir
un muy pequefio porcentaje de ésta para cubrir los requerimientos energéticos de
la poblacion mundial durante un afio. Si se lograran abaratar suficientemente los
costos de los sistemas de generacion fotovoltaica y se pudieran comercializar
masivamente de manera que cualquier persona, pueblo o nacién pudiera tener
acceso a ellos, la dependencia de la humanidad a las fuentes no renovables de
energia disminuiria en gran medida, trayendo consigo incontables beneficios
incluyendo la supresiéon de emisiones de efecto invernadero a la atmoésfera

ayudando asi a mitigar el cambio climatico.

Actualmente existen reportes en la literatura de numerosas configuraciones para

fabricar celdas a partir de polimeros semiconductores es decir, materiales



organicos. Siendo las celdas solares hibridas (compuestas por una parte organica
y una parte inorganica) las que reportan las eficiencias méas altas(NREL 2021).

1.1 Estado del arte

En la figura 1.1 se observa la evoluciébn de los valores de las eficiencias de
conversion de celdas fotovoltaicas empleando diferentes tecnologias de obtencién.
Como se puede apreciar, la razén a la cual se incrementan las eficiencias de las
celdas solares orgéanicas (representadas en la grafica por el circulo sélido de color
naranja bajo las siglas OPVs por sus siglas en inglés Organic Photovoltaics),
aumento en los ultimos afios de manera casi exponencial, se observa que en el
periodo comprendido entre 2004 y 2020, es decir, un periodo de 16 afos,
aumentaron las eficiencias reportadas de un 4% a un 17.5%, en algunas variantes

de celdas solares orgéanicas, tal como es el caso de las celdas solares hibridas.

A medida que el incremento de la eficiencia y de la vida util de las celdas OPVs
aumente, permitiran a mediano plazo competir con la tecnologia inorganica
convencional. Actualmente el tiempo de vida de las celdas solares organicas
producidas en los laboratorios varia entre semanas a meses, aproximandose cada
vez mas al aflo, comparese esta duracion con la de materiales inorganicos que es
de 15-20 afios y sin duda se puede observar que existe un gran margen para su

perfeccionamiento.
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Figura 1.1 Cronologia de las eficiencias de conversion reportadas en celdas solares fotovoltaicas segin

el

National Renewable Energy Laboratory (NREL 2021).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General

Estudiar y establecer una metodologia mediante la adicion de nanoparticulas que

permita mejorar las propiedades ¢pticas de la mezcla P3HT:PCBM como capa

activa.

1.2.2 Objetivos especificos

1.

Metodologia para la obtencion de TCO a temperatura ambiente para
aplicaciéon en OPV

Disefiar e implementar técnicas que permitan afiadir nanoparticulas en la
mezcla P3HT:PCBM para optimizar sus propiedades opticas.
Caracterizacidon opto-eléctrica de peliculas delgadas

Correlacionar propiedades morfologicas y Opticas con los calculos de las

fotocorrientes tedricas generadas por estas peliculas.

1.3 Justificacion

La necesidad de encontrar estrategias que permitan mejorar el desempefio de las

celdas solares organicas es un desafio que ha motivado los esfuerzos de muchos



investigadores en el area de ciencia de materiales. Una forma de mejorar la
eficiencia de las celdas solares es encontrar una forma eficaz de atrapar la luz en la
capa activa. Existen diferentes métodos para abordar este reto, la modificacién de
la absorcion oOptica mediante diferentes procesos como el uso de la
nanoestructuracion y la adicion de nanoparticulas en la capa activa son ejemplos

de estrategias que se han considerado para este proposito.

A pesar de que los récords de eficiencia de conversion de energia de las celdas
organicas son mas modestos que los de otras tecnologias, su potencial para ser
fabricadas a un mucho menor costo es muy prometedor. Por tanto, desde el punto
de vista econémico, se justifica esta investigacién ya que si se logra mejorar la
absorcion oOptica de la capa activa, es posible mejorar la cantidad de energia que
puede ser obtenida de las celdas, lo cual impacta directamente en su eficiencia,
posibilitando la fabricacién de celdas organicas a un menor costo en comparacion
con las celdas inorganicas, esto es debido principalmente a que las condiciones de
manufactura que se requieren son en general menos especializadas comparadas
con su contraparte inorganica. Al no necesitar infraestructura especializada y
costosa como cuartos ultra limpios requeridos en la fabricacion de las celdas
tradicionales, las celdas solares organicas pueden ser accesibles a organizaciones
con pocos recursos e infraestructura, proveyéndolas de una fuente de energia

atractiva.



Capitulo 2 Antecedentes
2.1 Conceptos béasicos

Bandas de energia

En fisica del estado sdélido se conoce como bandas de energia a la estructura
electrénica de un material como una estructura de bandas electronicas. Este modelo
se basa en el hecho de que en una molécula los orbitales de un 4tomo se solapan

produciendo un nimero discreto de orbitales moleculares.

Cuando una gran cantidad de atomos se unen, como en las estructuras sélidas, el
namero de orbitales de valencia (los niveles de energia mas altos) es tan grande y
la diferencia de energia entre cada uno de ellos tan pequefia que se puede
considerar como si los niveles de energia conjunta formaran bandas continuas mas
gue niveles de energia como ocurre en los atomos aislados. Sin embargo, debido a
gue algunos intervalos de energia no contienen orbitales, independiente del niumero
de atomos agregados, se crean ciertas brechas energéticas entre las diferentes
bandas que se conocen como bandas prohibidas o “Band Gap” en donde ningun

electron puede estar, ver figura 2.1.
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Figura 2.1. Estructura de bandas de un semiconductor.

La banda de valencia (BV) esta ocupada por los electrones de valencia de los
atomos, es decir, aquellos electrones que se encuentran en la dltima capa o nivel
energético de los atomos. Los electrones de valencia son los que forman los enlaces

entre los atomos, pero no intervienen en la conduccién eléctrica. La banda de



conduccién (BC) estd ocupada por los electrones libres, es decir, aquellos que se
han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente. Estos electrones son

los responsables de conducir la corriente eléctrica (Kittel, McEuen, y McEuen 1996).

Conductores y aislantes

Para que un material sea buen conductor de la corriente eléctrica debe haber poca
0 ninguna separacion entre la BC y la BV (que pueden a llegar a solaparse), de

manera que los electrones puedan saltar entre las bandas facilmente.

Cuando la separacién entre bandas es muy amplia, el material se comportara como
un aislante ya que se requiere de gran cantidad de energia para que los electrones
que estan en la BV alcancen la BC (Kittel, McEuen, y McEuen 1996).

Semiconductores

En ocasiones, la separacion entre bandas permite el salto entre las mismas de solo
algunos electrones bajo ciertas condiciones. En estos casos, el material se

comporta como un semiconductor.

Se conocen como semiconductores a los materiales que conducen la electricidad
solo bajo ciertas condiciones especificas, es decir, dependiendo de diversos

factores se pueden comportar como conductores o como aislantes.

Algunos de los factores que intervienen en el comportamiento conductor o aislante
de un semiconductor son diferencia de potencial, campo magnético, presion,
temperatura, etc. El elemento semiconductor mas empleado actualmente es el
silicio, éste se emplea en innumerables aplicaciones de la electronica e ingenieria.
El transistor es uno de los dispositivos mas conocidos que emplean

semiconductores para su funcionamiento.

Energia del gap

La energia del gap en semiconductores es la diferencia de energia entre la parte
superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccion, se
puede entender también como la energia necesaria para llevar un electrén de un
estado base a un estado excitado. La energia del gap es caracteristica de cada

material. En la literatura generalmente se presentan sus valores en electronvoltios.



Tipos de semiconductores

Dependiendo de la concentracién de portadores de carga (electrones o huecos), un
semiconductor puede ser intrinseco 0 extrinseco. Se conoce como semiconductor

intrinseco a aquel cuya concentracion de electrones y huecos es la misma.

Si a un semiconductor intrinseco se le dopa con un pequefio porcentaje de
impurezas, generalmente atomos de elementos del grupo Il (3 electrones de
valencia) o del grupo V (5 electrones de valencia) de la tabla periddica, se le conoce
como semiconductor extrinseco. Estas impurezas sustituyen atomos de la red
cristalina del semiconductor intrinseco y generan concentraciones mayoritarias

(varios ordenes de magnitud superior) de:

e Huecos (déficit de electrones en la red cristalina) en el caso de dopaje con
elementos del grupo IIl a lo que se le conoce como semiconductor dopado
tipo P.

e Electrones de sobra en la red cristalina, en el caso de dopaje con elementos

del grupo V a lo que se le conoce como semiconductor dopado tipo N.

Electrones y huecos

La conduccion en un semiconductor no solamente es debida a los electrones en la
banda de conduccion, sino también al movimiento de huecos en la banda de
valencia. Cuando un electron gana la energia necesaria para romper su enlace
covalente, éste salta de la banda de valencia a la banda de conduccién y deja en
su lugar un hueco en la banda de valencia. Cuando un hueco en la banda de
valencia es creado por el movimiento de los electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccion, el resultado es una combinacion de electron y el hueco
llamado un par electrén-hueco (estado excitado, también conocido como excitén).
Los electrones generalmente tienen un movimiento en una direccion en la banda de
conduccion y los huecos van en la direccion opuesta en la banda de valencia

(Nelson, Kirkpatrick, y Ravirajan 2004).



Materiales de band gap directo e indirecto

La banda prohibida de un semiconductor puede ser de transicion directa o indirecta.
El estado de minima energia en la banda de conduccion y el estado de maxima
energia en la banda de valencia estan cada uno caracterizado por un parametro
conocido como vector k o vector de onda, que esta relacionado con los electrones

en la red cristalina.

Si en un semiconductor el valor del vector de onda k en el que se ubica el maximo
energético de la banda de valencia coincide con el valor del vector de onda k en el
gue se ubica el minimo energético de la banda de conduccién se conoce como

semiconductor de gap directo, ver figura 2.2.

Band Gap Directo

\\\ e
o Banda de
~ ., _
~ conducciéon _/
K
Eb
et
[
=
=
// g )
e Banda de
s - . ™~
e valencia o
- .

Vector de onda [k]|
Figura 2.2. Estructura de bandas de un semiconductor de gap directo.

Si en cambio, en un semiconductor el valor del vector de onda k en el que se ubica
el maximo energético de la banda de valencia no coincide con el valor del vector de
onda k en el que se ubica el minimo energético de la banda de conduccion se

conoce como semiconductor de gap indirecto, ver figura 2.3.
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Figura 2.3. Estructura de mandas de un semiconductor de Gap indirecto.

Cuando un electron en un semiconductor se encuentra en un estado excitado es
decir, posee una energia igual o mayor a la brecha entre la banda de conduccion y
la banda de valencia (band gap), existe en la red cristalina un par electron-hueco o
exciton, el cual como se habia mencionado anteriormente no es mas que un electron
gue ha saltado de la banda de conduccion a la banda de valencia dejando atras una
posicion vacia en la red cristalina. Este par puede regresar a su estado no excitado
disipando el excedente de energia que posee en su estado excitado. Cuando esto
ocurre el electron libre regresa a la posicion vacia que dejo en la red cristalina,

eliminando asi el hueco.

En los semiconductores de gap directo éste excedente de energia puede ser
disipado mediante la emision de un foton cuya longitud de onda es igual a la energia
gue separa la banda de valencia de la banda de conduccion. Este fendmeno se
conoce como recombinacion directa y es muy importante para algunas aplicaciones
como el caso de los LEDs, en el que dependiendo de la eleccién del material se
pueden seleccionar diferentes energias del band gap y consecuentemente la
longitud de onda a la que se da la recombinacion, esto se traduce en la capacidad

de controlar el color de la luz generada.

En un semiconductor de gap indirecto en cambio, es necesaria la contribucion de

un fondn para que se lleve a cabo la recombinacion.



11

2.2 Oxidos conductores transparentes (TCO)
Los oxidos conductores transparentes (TCO) son Oxidos metélicos generalmente

dopados con otros elementos que se crecen sobre sustratos transparentes a
manera de pelicula delgada, éstos se utilizan en dispositivos optoelectronicos como
pantallas planas y dispositivos electro-crémicos y fotovoltaicos (organicos e
inorganicos). Normalmente, estas peliculas utilizan materiales que tienen una
transmitancia Optica superior al 80%, asi como alta conductividad eléctrica para un
eficiente transporte de portadores de carga. En general, los TCO para su uso en
celdas solares deben tener una concentracion minima de portadores de carga del
orden de 10%° cm y una banda prohibida superior a 3.2 eV para evitar la absorcion
de luz en la mayoria de los espectros solares (Minami 2005).

Los o6xidos conductores transparentes (TCO) han sido objeto de intensas
investigaciones en las ultimas décadas debido a su potencial uso en diferentes
ramas de la industria. El 6xido de indio-estafio (ITO) es el mejor ejemplo de un TCO
moderno. Es uno de los compuestos mas utilizados en la industria fotovoltaica de
pelicula delgada. Sus principales propiedades son: 85% de transmitancia éptica en
el rango de 400 a 1000 nm, resistividad eléctrica del orden de 10*Qcma 300Ky
una banda prohibida aproximada de 3,75 eV (Rao y Kashyap 2006; Terzini,
Thilakan, y Minarini 2000).

Los TCO generalmente se crecen como peliculas delgadas sobre sustratos de
vidrio. Para lograr este objetivo, se utilizan varias técnicas de crecimiento. Por
ejemplo, evaporacion térmica (Fung et al. 2012), ablacion laser (Yap et al. 2016),
pulverizacion catddica, pirdlisis quimica (Al-hamdani 2014), sol-gel (Hammad 2009),
entre otros. La erosion catodica o RF sputtering es la técnica de crecimiento mas
utilizada em el campo de los TCO ya que produce peliculas delgadas con alta

homogeneidad, adherencia, repetibilidad y escalado industrial.

2.3 Figuras de mérito
Las figuras de mérito se utilizan para establecer una relacion de compromiso entre

las propiedades Opticas y eléctricas optimizadas para un TCO, siendo la mas

utilizada en la literatura la figura de mérito de Haacke (Haacke 1976). La figura de
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mérito de la densidad de flujo fotdénico (PFD) reportada por Méndez-Gamboa et. al.
(Mendez-Gamboa et al. 2016), sin embargo, proporciona mas informacion ya que
incluye en su analisis el desempefio de un TCO a lo largo de diferentes longitudes
de onda en comparacion con la figura de mérito de Haacke que solo evalua el
desempefio a una longitud de onda especifica de 500 nm. Como mas adelante se
discutird a fondo en el capitulo 4, en este trabajo fueron desarrollados nuestros
propios TCOs de ITO, especificamente disefiados para ser empleados en celdas
solares organicas de P3HT:PCBM, para este efecto, se utilizé la figura de mérito de

flujo fotdnico para evaluar su rendimiento.

2.4 Celdas Solares
Una celda solar es un dispositivo que convierte directamente la luz solar en

electricidad mediante el efecto fotovoltaico. La luz incidente produce una corriente
y un voltaje para generar energia eléctrica. En primer lugar, se requiere un material
en el cual la luz solar sea capaz de proporcionar energia a los electrones de la
banda de valencia y llevarlos de un estado base a un estado de excitacion mediante

su absorcion.

No cualquier longitud de onda es capaz de generar este estado de excitacion, es
decir, para que la luz sea absorbida y se lleve a cabo el efecto fotovoltaico (los
fotones sean capaces de transferir su energia a los electrones), la longitud de onda
incidente debe poseer una cantidad de energia mayor o igual que la del band gap.
Una longitud de onda con menor energia que la del band gap no seria capaz de
proporcionar la energia necesaria para lograr que el electrén salte de la banda de

valencia a la banda de conduccion, ver figura 2.4.
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Figura 2.4. Efecto fotoeléctrico (Honsberg y Bowden 2019), imagen modificada.

En segundo lugar, una vez que se ha generado este estado excitado o par electrén-
hueco, una celda solar debe generar las condiciones necesarias para separar las

cargas positivas (huecos) y negativas (electrones) a través de un circuito externo.

Una celda solar, al igual que un diodo, esta constituida por una union de materiales
semiconductores dopados positiva y negativamente (union PN). El resultado de unir
materiales dopados positiva y negativamente es decir, semiconductores tipo N y tipo
P, es que a través de un proceso de difusion se obtienen zonas con mayor y menor
concentracion de cargas eléctricas. En la region P se tiene una alta concentracion
de cargas positivas (huecos) y baja concentracion de cargas negativas (electrones)
mientras que en la region N se tiene una alta concentracion de cargas negativas y

una baja concentracion de cargas positivas como se aprecia en la figura 2.5.
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Figura 2.5. Comportamiento de cargas en una juntura PN (Honsberg y Bowden 2019), imagen modificada.

Tener regiones con mayor y menor concentracion de cargas eléctricas a su vez,
provoca la formacion de un campo eléctrico. Es precisamente debido a este campo
eléctrico que existen las condiciones necesarias para separar las cargas foto-

generadas (pares electron-hueco generados por el efecto fotovoltaico). Cuando se
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conecta en directo un circuito externo a las terminales positiva y negativa de la celda

se propician las condiciones para que fluya una corriente eléctrica entre sus

terminales como se ilustra en la figura 2.6.
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Figura 2.6. Movimiento de cargas cuando se aplica un voltaje en directo (Honsberg y Bowden 2019), imagen

modificada.

Este flujo de cargas o corriente eléctrica se puede aprovechar para realizar trabajo

y es precisamente esta la base de la operacion de las celdas solares. Ver figura 2.7.
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2.5 Semiconductores organicos
Un semiconductor organico es un compuesto organico, generalmente bajo la forma

I Contacte posterior

gas foto-generadas en los contactos (Honsberg y Bowden 2019), imagen

| i

Confacto posterior

de polimero, que presenta propiedades similares a las de los semiconductores

inorganicos. Al igual que en los semiconductores inorganicos existen bandas de

energia y bandas prohibidas, en el caso de los semiconductores organicos, la

estructura analoga a la banda de valencia se conoce como banda HOMO por sus

siglas en inglés (Highest Occupied Molecular Orbital) y la estructura anéloga a la
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banda de conduccion se conoce como banda LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital). Ver figura 2.8.
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Figura 2.8. Estructura de bandas de un semiconductor orgénico.

La tabla 1 contiene los reactivos empleados para fabricar la capa activa de la celda
organica, de los cuales los polimeros semiconductores organicos son el

componente principal.

2.5.1 P3HT
Polimero Poly(3-hexylthiophene-2, 5diyl) con una pureza de 99.995% que funciona

como semiconductor tipo n (donor)

2.5.2 PCBM
Fullereno Phenyl-C61-butyric acid methyl ester con una pureza de 99.5% como

polimero semiconductor tipo p (aceptor)

2.5.3 Orto-Diclorobenceno
El 1,2-diclorobenceno, u ortodiclorobenceno (ODCB), es un compuesto organico de

féormula C6HA4CI2. Es un liquido incoloro, insoluble en agua pero miscible con
disolventes organicos. Es un derivado del benceno, con dos atomos de cloro

adyacentes.

Se utiliza principalmente como precursor en la sintesis de agroquimicos, como
disolvente preferido para disolver fullerenos.
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Tabla 1. Reactivos empleados en la fabricacion de la capa activa de la celda solar organica empleada en este
trabajo.

P3HT PCBM 1,2 - Diclorobenceno

Reactivo gl 4
. j
Estructura . al
a gt
molecular 5 cl

2.6 Celdas Solares organicas
Las celdas solares basadas en semiconductores organicos son interesantes por

muchas razones. Una de las mas importantes es que sus propiedades quimicas y
eléctricas pueden ser moduladas mediante la modificacion de la estructura de sus
precursores en innumerables combinaciones. Otra razén importante es el hecho de
gue las moléculas orgéanicas tienen el potencial de ser sintetizadas de manera
econdmica sin preocupacion de la escasez de la materia prima, a diferencia de

algunos materiales inorganicos.

Los materiales organicos poseen la capacidad de ser depositados a temperatura
ambiente, empleando técnicas quimicas como sol-gel que consisten basicamente
en hacer soluciones y depositarlas mediante procesos mecanicos como screen

priting, o spin coating lo cual reduce considerablemente los costos de fabricacion.

Debido a que los materiales organicos poseen coeficientes de absorcidon
relativamente altos, en muchas aplicaciones es suficiente depositar peliculas
delgadas de tan solo unos nandmetros de espesor para absorber una gran fraccion

de la luz incidente en el espectro de absorcion del material.

El uso de peliculas delgadas de materiales organicos en celdas solares, ademas de
reducir la cantidad de material necesaria para su construccién y por ende, sus
costos de fabricacidn, proporciona otros beneficios como por ejemplo, la capacidad

de fabricar celdas muy livianas y en algunos casos dependiendo de la eleccién del
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sustrato es posible incluso, la fabricacién de celdas flexibles, a diferencia de su
contraparte inorganica de silicio, que requiere espesores del orden de micras para
poder operar de manera eficiente, lo cual representa un elevado porcentaje de sus
costos de fabricacion. Por estas y otras razones, las celdas solares organicas han

ganado mucha atencién en afios recientes.

La primera celda solar basada en materiales organicos con una eficiencia de
conversion cercana al 1% fue desarrollada por C.W. Tang durante su tiempo en
Eastman Kodak. Tang coloc6 un material organico donor de electrones sobre otro
material organico aceptor de electrones entre dos electrodos (Tang 1986).

De manera analoga a las celdas de silicio, cuando un foton es absorbido en una
juntura PN, un par electron-hueco (excitdén) es creado y debe ser disociado antes
de recombinarse para generar una contribucion en la corriente foto-generada, es
decir debe viajar a traves del material antes de colapsar. El tiempo de vida del
excitdbn es muy pequeiio, por lo que, si se desea obtener una alta probabilidad de
recolectar el exciton, se debe minimizar en la medida de lo posible la distancia que
debe de recorrer dentro del material. Estas distancias suelen oscilar entre 10 y 20

nandmetros.

En las celdas solares organicas existen diferentes configuraciones para estructurar
la capa activa del material, es decir la juntura PN. La primera y la mas simple se
conoce como heterounion de bicapa en la cual se deposita una capa del material
donor y subsecuentemente se deposita sobre ésta, una capa del material aceptor,

tal como se puede apreciar en la figura 2.9.

La principal desventaja de esta configuracion es que la distancia que tiene que
recorrer el par electron-hueco fotogenerado a través del material para poder ser
recolectado por los electrodos es grande en comparacion con la distancia que es
capaz de recorrer en el tiempo que dura su vida y por tanto la probabilidad de que

éste sea recolectado es baja.
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Figura 2.9. Configuracion de heterounion de bicapa.
La siguiente configuracion se conoce como heterounion de volumen la cual consiste
en depositar una mezcla de los materiales donor y aceptor entre los electrodos, es
decir no existen capas aisladas de cada material sino que en una sola se mezclan

ambos como se aprecia en la figura 2.10.

Aceptor
Donor

Figura 2.10. Configuracion de heterounién de volumen.

La heterounion de volumen posee una gran ventaja comparativa, ya que esta
configuracion al estar ordenada en dominios, permite reducir de manera sustancial
la distancia que las cargas fotogeneradas tienen que recorrer para ser recolectadas,
ver figura 2.11.
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Figura 2.11. Transporte de las cargas fotogeneradas en la configuracién heterounién de volumen.
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2.7 Mecanismos de pérdidas
Los principales mecanismos de pérdida que explican la diferencia entre las

eficiencias de conversion tedricas y las experimentales en celdas solares orgénicas

son los siguientes:

1. Pérdidas dpticas. Una porcién de la luz incidente es absorbida por materiales
en la celda que no estan involucradas en la generacién de portadores de
carga.

2. Pérdidas de excitones. Un porcentaje de los excitones (pares electron-hueco)
gue son foto-generados no logran alcanzar las interfaces donoras y
aceptoras.

3. Pérdidas por recombinacion. Los portadores de carga se recombinan en los
defectos de la pelicula o las fronteras entre diferentes capas de la celda.

4. Pérdidas en la recoleccion. La movilidad de los portadores de carga no

siempre es suficiente para alcanzar los electrodos antes de recombinarse.

De estos mecanismos de pérdidas, el principal por gran margen, es el mecanismo

de pérdidas de excitones por recombinacion en las interfaces donor/aceptor.

Otro reto para las celdas solares organicas es el hecho de que las eficiencias de
conversion decrecen a medida que la superficie de la celda incrementa. Todos los
records de eficiencia reportados en investigaciones se alcanzaron en celdas no
mayores a 1 cm?. Incrementar el area de la celda aumenta la proporcion de defectos
en su superficie y por tanto la eficiencia decrece significativamente. Este es sin duda
uno de los problemas que hay que resolver si se pretende fabricar celdas a escala

comercial.

2.8 Estabilidad
Uno de los principales obstaculos que enfrentan las celdas organicas es su

relativamente corta vida til. Si se desea competir con las celdas inorganicas que
se comercializan en la actualidad es necesario que sean capaces de ofrecer vidas
tiles similares. Desafortunadamente las celdas organicas se quedan muy atras en

ese respecto (Nelson, Kirkpatrick, y Ravirajan 2004).
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Las primeras celdas solares orgénicas reportaban vidas Gtiles de dias e incluso
horas, sin embargo en las ultimas dos décadas se han reportado vidas medias de
hasta 10,000 horas (Krebs y Norrman 2007). En un estudio realizado por Hauch et
al., se reportd una celda organica probada en el exterior con una vida util de mas de
un afio (Hauch et al. 2008). La difusion de la humedad y oxigeno a través de las
celdas organicas es reconocida como la principal causante de su degradacion

cuando son probadas en el exterior.

Norrman et al., desarrollaron un método para etiquetar isotbpicamente oxigeno y
agua lo cual permiti6 ubicar y cuantificar la difusion de estas moléculas a traves del
interior de la celda (Norrman y Krebs 2006). Otros estudios mostraron que el
oxigeno entr6 a través del contacto posterior mediante pinholes microscopicos en
la superficie del electrodo. La difusion del oxigeno y humedad ocurrié sin importar
si la celda se encontraba o no iluminada, sin embargo, la oxidacion de la capa
inmediata anterior al electrodo se acelerd cuando la celda se encontraba expuesta

alaluz.

Reacciones electroquimicas entre los electrodos son otra fuente de degradacion, el
contacto posterior generalmente es algun metal que usualmente reacciona en
mayor o0 menor medida con el agua y oxigeno dependiendo del metal. A medida que
el oxigeno difunde hacia el interior de la celda, una capa de Oxido aislante se va
formando entre el electrodo y la capa activa, lo que resulta en degradacion de la
celda (Glatthaar et al. 2007).

La fabricacibn en campanas presurizadas con gases inertes seguida de un
inmediato encapsulamiento es una técnica comunmente usada para maximizar la
estabilidad y vida atil de las celdas organicas, desafortunadamente la produccion a
gran escala de estas celdas en ambientes inertes no es viable. Para que los costos
de fabricacion puedan ser competitivos, es esencial que todos los procesos se

puedan llevar a cabo en ambientes normales.
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2.9 Peliculas delgadas
Para la fabricacion de celdas solares se emplean combinaciones de varias peliculas

delgadas que son depositadas unas sobre las otras de manera que sus propiedades

individuales trabajan en conjuncién para lograr convertir la luz en energia util.

Se conoce como pelicula delgada, lamina delgada o pelicula fina a la capa de algun
material depositada sobre una superficie, generalmente sustratos de vidrio, cuyos
espesores varian desde algunos nandémetros (unas cuantas capas atémicas) hasta

micras.

Estas peliculas tienen importantes aplicaciones en ciencia de materiales,
electronica y otras areas del conocimiento ya que permiten aprovechar
caracteristicas de algunos materiales, como es el caso de los semiconductores,

empleando muy pequefias cantidades de éstos.

2.10 Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas
Las técnicas de crecimiento de peliculas delgadas son aquellas que permiten la

deposicion de un material sobre un sustrato. Dependiendo de la fase en la que

operan se clasifican en fase vapor o fase liquida, ver figura 2.12.

Técnicas de preparacién de capas delgadas

Deposicién por fase vapor Deposicién por fase liquida
(VPD) (LPD)

- Bano electroquimico

Fisicas Quimicas ) ZOIZGEI o
(PVD) (CVD) - Bafio quimico
- Anodizacién

- Evaporaciéon Z |- Plasma (PACVD)
-[Sputtering Z |- Luz (PHCVD)
- Ablacion laser 2 |- Laser (LCVD)
- MBE Z |- Térmica (LPCVD)

Figura 2.12. Clasificacion de las técnicas de deposicion de peliculas delgadas, marcadas en rojo las que
fueron empleadas en este trabajo.
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2.11 Erosion catodica (Sputtering)
Esta es una técnica fisica en fase vapor, consiste en la erosién de un blanco, debido

a la colision de iones energéticos sobre él, éstos transfieren energia cinética (del
orden de decenas de eV) a los atomos del blanco arrancandolos de éste,
generalmente se utiliza plasma de un gas inerte, donde los atomos erosionados del
blanco formaran la pelicula delgada, ver figura 2.13. El propésito de usar gas
ionizado es que se puede controlar la trayectoria de los iones mediante un campo
eléctrico. Entre las ventajas de utilizar esta técnica se encuentran la posibilidad de
utilizar blancos con alto punto de fusion, poder realizar crecimientos de blancos
compuestos o de aleaciones sin perder la composicion original del blanco y los
crecimientos se pueden hacer a temperatura ambiente. Esta técnica se emplea a

nivel industrial.

Durante este proceso de erosion, también se producen electrones secundarios, los
cuales ayudan en el aumento de la ionizacion del plasma; la recombinacion es la
causante del resplandor que se observa en el catodo durante el crecimiento. Para
gue ocurra la eyeccion de particulas del blanco hacia el substrato se requiere de
una secuencia de colisiones que produzcan un cambio del sentido del vector de

momento inicial en mas de 90°.

Existen diferentes sistemas para la erosion catddica, tal es el caso de el DC
sputtering, el RF Sputtering y el sputtering con magnetron, para este trabajo, el

sistema empleado fue el RF Sputtering con magnetron.

Figura 2.13. Sistema RF Sputtering, Laboratorio de materiales, FIUADY.
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2.12 Depésito por rotacion de sustrato o spin coating
Es una técnica de deposicién quimica en fase liquida que consiste en depositar una

pequefa cantidad de una solucion del compuesto que se desea crecer sobre un
sustrato, generalmente con ayuda de una pipeta graduada sobre el centro del
sustrato y posteriormente hacerlo girar para dispersar mediante centrifugacion el
material sobre el sustrato, de manera que se obtiene una pelicula delgada. La
rotacion del sustrato continla hasta se obtiene el espesor deseado de la pelicula, el
fluido excedente se “resbala” de éste por sus lados de manera que el espesor de la
pelicula es bastante uniforme a través de su area, ver figura 2.14.

&

S | Deposicion por rotacion de sustrato
g,

dw

™ E;O

—

Figura 2.14. Deposicion por rotacién de sustrato.

Esta es una técnica muy versatil ya que permite la deposicion a bajas temperaturas,

no requiere de equipo muy especializado ni de vacio.
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Capitulo 3 Nanomateriales

3.1 Nanomateriales

Se conoce como nanomaterial a cualquier material que cuando menos una de sus
dimensiones se encuentra en el intervalo comprendido entre 1 y 100 nm de longitud,
la Fig. 3.1 presenta ejemplos de materiales con diferentes dimensiones en este
rango. Los nanomateriales se utilizan en una gran variedad de procesos

industriales, productos de consumo, medicina, etc.

oD iD 2D 3D

Fullereno Nanotubos Grafeno Grafito Diamante

Figura 3.1. Materiales con al menos una dimension en el rango nanomeétrico.

Las propiedades mecanicas, fisicas y quimicas de los elementos tales como la
conductividad, dureza, elasticidad y reactividad se comportan diferente a escala
nanomeétrica en comparacion con los mismos elementos, pero a escalas
macroscopicas. El disefio, fabricacion y manipulacion de los nanomateriales permite
un control fino sobre estas propiedades, un ejemplo muy ilustrativo de como la
manipulacion de la estructura nanométrica de un material permite obtener
propiedades muy diversas, es el de una red uniforme de atomos de carbono. Como
se puede apreciar en la figura 3.1, es posible estructurar la misma red pero en

diferentes configuraciones, fullerenos, nanotubos, grafeno, etc.

Gracias a su alta capacidad de modificaciébn la nanotecnologia se emplea en
muchisimos campos de la ciencia y tecnologia como la medicina, en la industria de

la construccion, la electronica, telecomunicaciones, etc.

3.2 Nanoparticulas
Las nanoparticulas son un subgrupo del campo de los nanomateriales. Por

definicion, se conocen como nanoparticulas a aquellas particulas que poseen sus
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tres dimensiones en el rango comprendido entre 1 y 100 nm. Algunos ejemplos de
estas son la particulas en forma de aerosoles que se encuentran suspendidas en el
aire, también se pueden encontrar en la naturaleza en innumerables casos como en
el humo de erupciones volcanicas o incendios, depdsitos geoldgicos etc; también
se tiene registro de su uso desde a lo largo de la historia en culturas como la china,
egipcia, y mesopotamica en donde se utilizaba como pigmentos y colorantes con

aplicaciones ornamentales.

Para su obtencion existen diversas técnicas, las mas empleadas, son las que usan
la reduccion de materiales de mayor escala a escalas nanomeétricas, la pulverizacion
catédica, evaporacion térmica, ablacién laser son algunos ejemplos de estas

técnicas.

Para este trabajo son de especial interés las nanoparticulas inorganicas, estas se
encuentran clasificadas de acuerdo a sus estructuras morfolégicas y por tanto se
pueden encontrar en diversas morfologias. A pesar de que su uso mas generalizado
es en forma de nano-esferas, también son muy frecuentes las nano-barras, nano-
tubos y otras geometrias. Dependiendo de la aplicacion en la que se desean
emplear, muchas veces es mas ventajoso el uso de una determinada geometria por
encima de otras. La eleccion de factores como geometria, tamafio y composicion
guimica son determinantes en las propiedades finales que exhibiran las

nanoparticulas.

Como se discutio previamente, los nanomateriales poseen caracteristicas diferentes
a sus versiones macroscopicas, a medida que estos materiales se acercan a una
escala nanométrica, el porcentaje de area superficial por unidad de volumen,
aumenta vertiginosamente, esto provoca cambios en la reactividad quimica,

temperatura de fusion, y energia libre de los &tomos, etc.

Las capas activas organicas delgadas (cerca de 100 nm) generalmente presentan
el transporte de portadores de carga Optimo, sin embargo, estos espesores pueden
resultar en una absorcién Optica deficiente en las celdas fotovoltaicas organicas
(OPV). La absorcion optica se puede mejorar usando una capa activa organica

gruesa, pero la eficiencia de recoleccién del portador de carga disminuira debido a
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la baja movilidad del portador de carga para la mayor parte del semiconductor
organico. Este fendbmeno impone un compromiso entre la absorcién oOptica y el
transporte de portadores de carga dentro de los dispositivos fotovoltaicos organicos
(Liang et al. 2016). La baja movilidad del portador de carga para la mayoria de los
semiconductores organicos poliméricos (tipicamente 104 cm? / Vs o menos) (Mayer
et al. 2007) ha limitado el espesor de la capa organica activa (<100 nm)

Recientemente, nanoestructuras metalicas como el oro (Au) y la plata (Ag) con
varios tamafos y morfologias se han identificado como una ruta alternativa para
impulsar el rendimiento de la OPV en el rango de espesor de alrededor de 100 nm.
Se inducen multiples efectos plasmonicos, como efectos 6pticos y eléctricos, al
introducir nanoparticulas metalicas, NPs en celdas organicas(Liang et al. 2016).

3.3 Plasmones superficiales
Se conoce como plasmon a la cuantizacion de la oscilacion del plasma, al igual que

un fotén y un fondn cuantizan ondas electromagnéticas y mecanicas respectiva-
mente, este plasma se puede entender si se considera al metal como un cristal de
iones positivos rodeado de un gas de electrones deslocalizados. De esta manera el
plasmon superficial se puede entender como portadores de carga libres que oscilan
rodeando la superficie de la nanoparticula metalica y que tienen su propio campo
eléctrico. Cuando las nanoparticulas interactian con la radiacion electromagnética,
pueden entrar en resonancia con ésta, a esto se le conoce como resonancia de

plasmon superficial pero para que asi ocurra se deben cumplir ciertas condiciones.

Si la frecuencia de la radiacion incidente es menor a la del plasmén, los electrones
deslocalizados tienen tiempo suficiente para seguir las oscilaciones de la radiacion
incidente, por lo que esta se ve reflejada. En cambio, si la frecuencia de la radiacion
incidente es mayor a la del plasmén, las cargas no pueden seguir la oscilacion y la
onda se transmite (De La Cruz et al. 2012). En las celdas solares, la luz transmitida
y dispersada por las nanoparticulas se refleja entre el electrodo y las nanoparticulas
como se ve en la Fig. 3.2, incrementando el camino 6ptico y mejorando la absorcion

de luz del dispositivo.
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Figura 3.2. a) Nanoparticulas metélicas como puntos de dispersion. b) Nanoparticulas metalicas incrustadas
para mejora del campo eléctrico. c) Dispersion del flujo de la luz en direccién a 90° (De La Cruz et al. 2012)).

El plasmén superficial localizado ocurre cuando la frecuencia entre los electrones
deslocalizados y la radiacién incidente coincide y se genera una frecuencia de
resonancia entre ambos. Esto provoca un incremento en el campo eléctrico propio
del plasmon y propicia la concentracion de luz en los alrededores de la nano-
particula, en el rango del visible y el infrarrojo (Lim et al. 2016). En la Fig. 3.3 se
puede observar el efecto de resonancia entre la nube de electrones del plasmon
con la luz incidente, asi como un diagrama de capas de una celda solar con
nanoparticulas ordenadas en su capa organica activa la cual presenta resonancia

de plasmones superficiales localizados.

Glass

electron cloud of

metallic nanoparticle :
Incident Photon

Figura 3.3. a) Resonancia entre la luz incidente y el plasmén superficial de las NP. b) Luz alrededor de las
nanoparticulas debido a la resonancia de plasmones superficiales localizados (Lim et al. 2016).

Estudiar y caracterizar los plasmones superficiales en nanoparticulas no es una
tarea sencilla, se requieren procesos complejos y equipos de medicibn muy
precisos, pequefias variaciones en el tamafio de la particula, el proceso de
sintetizado y factores externos pueden desembocar en grandes cambios en sus

propiedades.



28

3.4 Nanoparticulas en celdas solares organicas

Con el propésito de mejorar el rendimiento de celdas solares, se han realizado
diversos estudios en donde se analizan los efectos de incorporar nanoparticulas

metalicas, dentro de la celda.

Existen diversas configuraciones en las que se pueden incorporar las
nanoparticulas a la celda. Recordando que las celdas organicas estdn conformadas
por diferentes capas, es posible incorporarlas en cada una de estas capas con
diferentes resultados.

Un ejemplo de una implementacion exitosa de nanoparticulas en la capa
transportadora de huecos es el estudio realizado por Otieno y colaboradores en
donde fueron afadidas 1, 2, 4, 6 y 8 mL de AuNP a una solucion de 100 mL de
PEDOT:PSS, las celdas organicas demostraron una mejora en la extraccion de
portadores de carga en la capa transportadora de huecos y una mejora ligera en la
absorcion de luz (Otieno et al. 2017).

Chen vy colaboradores (Chen etal. 2013) también reportaron el uso de
nanoparticulas de oro en la capa transportadora de la celda (capa PEDOT:PSS)
pero en este caso lo que se vario fue el tamafio de las nanoparticulas, con diametros
de 20, 35, 50 y 75 nm. En este estudio se concluy6 que las particulas de 35 nm de
didmetro fueron las que mejor promovieron la absorcion de luz, mejorando la
eficiencia de conversion de las celdas hasta en un 23%, también se concluyd que
incrementar demasiado el tamarfio de las nanoparticulas (por encima de los 75 nm)
tiene un efecto negativo en la eficiencia de conversién, ésta disminuye

principalmente debido a que la eficiencia en la disociacion de excitones disminuye.

Existen también estudios en la literatura en donde se han introducido las
nanoparticulas en los electrodos. Mirzaei y colaboradores (Mirzaei, Jolinat, y Ablart
2014) incorporaron diferentes concentraciones de nanoparticulas (10, 30, 215
NP/um?) en la capa de ITO de celdas organicas con resultados favorables, llegando
a obtener aumentos en la eficiencia de conversion de hasta 29% a través de una

mayor generacion de excitones.
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Chaturvedi y colaboradores (Chaturvedi, Swami, y Dutta 2014) introdujeron
nanoparticulas de oro entre la capa de ITO y la de ZnO de celdas organicas, estas
muestras también obtuvieron mejoras de hasta 17% en su densidad de corriente y
de hasta 26% en su eficiencia de conversion.

Gopalan y colaboradores (Gopalan etal. 2018), por otra parte, trabajaron con
nanoparticulas de oro en la capa transportadora de electrones (capa SPAN(SH)).
Para este efecto, emplearon diferentes porcentajes de peso (0.83, 1.66 y 3.32%).
Segun los autores de este trabajo, se obtuvieron mejoras en la absorcion de luz en
el rango de 300-800 nm y un aumento de hasta un 22% en la eficiencia de
conversion. Aunado a esto, también se observé un leve aumento en la rugosidad
superficial, lo cual propici0 nuevos caminos para una efectiva disociacion de

excitones.

Y por supuesto el caso mas relevante para este trabajo es el de incluir
nanoparticulas directamente en la capa activa de la celda, un ejemplo es el estudio
realizado por Tzounis y colaboradores (Tzounis etal. 2016), que introdujeron
nanoparticulas bimetéalicas de plata y oro con tamafio promedio de 40 nm en la capa
activa de celdas orgéanicas cuyas eficiencias de conversion se lograron incrementar
hasta en un 20.1%. Este estudio incluye también un analisis de espectroscopia UV-
Vis que muestra la maxima absorcion por resonancia de plasmon superficial

localizado en un pico a 405 nm.

Tsai y colaboradores (Tsai et al. 2015), afiadieron nanoestructuras en la interfaz
entre la pelicula de ITO y la capa activa organica, en este caso fueron utilizados
nanopilares en vez de nanoparticulas sin embargo, parece ser que esa morfologia
no es la mas adecuada si se desea mejorar las propiedades de las celdas, ya que
sus resultados revelaron que hay cierto decremento en el campo eléctrico local y en

la absorcidn en la capa activa.

Existen también estudios que han implementado nanoparticulas en mas de una
capa del dispositivo, Zhou y colaboradores (Zhou etal. 2015), incorporaron
nanoparticulas coloidales de 25 nm en una solucion de tribxido de molibdeno

(MoO3) para la capa transportadora de electrones y de 5 nm en la capa activa de la
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celda, esta configuracién presenté aumentos en la eficiencia de hasta un 20%, estas
mejoras son atribuibles segun los autores a la doble resonancia plasmoénica
superficial, a las mejoras en la absorcién de luz y a la mayor generacion de

excitones.
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Capitulo 4 Metodologia

En este capitulo se detallan todos los procesos empleados para la realizacion del
trabajo. Se incluyen en esta seccion, la descripcioén de los procesos de fabricacion,
las técnicas de caracterizacion usadas para estudiar las muestras y las

herramientas de calculo que fueron empleadas para procesar los datos.

4.1 Fabricacion de las peliculas delgadas
4.1.1 Equipo de RF Sputtering

El equipo de RF Sputtering con el que se realizaron los crecimientos de las peliculas
delgadas (Laboratorio de Ciencia de Materiales de la FIUADY) es un equipo de la

marca Intercovamex, el cual presenta los siguientes componentes:

» Fuente de radio frecuencia Advanced Energy RFX 600A que opera a una
frecuencia de 13.56 MHz.

* Bomba mecanica Pascal 2005 con una capacidad maxima de vacio de
8.25x10°3 Torr.

* Bomba turbomolecular ATP 150 con una capacidad maxima de vacio de
3.75x107 Torr.

» Candn de magnetron Torus Lesker de 2”.
» Valvulas de entrada de gases.

4.1.2 Limpiezay corte de sustratos

Dependiendo del experimento y medicion deseada, en ocasiones se trabaja con
sustratos completos y en otras es necesario cortarlos en fracciones mas pequefias.
En caso de trabajar con sustratos recubiertos de ITO es necesario ubicar la cara del
sustrato recubierta ya que éstos solo presentan cobertura en una de sus caras. Se
mide la resistividad de las dos caras debido a que solo la cara recubierta es
conductora. La razén de ubicar la cara cubierta con ITO es que el corte se debe

hacer por la cara sin cobertura.

En caso de trabajar con sustratos de vidrio es indiferente la eleccion de la cara ya

gue éstos no se encuentran recubiertos. Para realizar el corte de los sustratos se
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emplea un cortador de punta de diamante con el objeto de hacer una muesca en el
sustrato. Posteriormente se aplica fuerza sobre esta muesca para propagar la falla
de manera controlada, lo que da como resultado un corte limpio. Generalmente
cuando es necesario cortar sustratos, se hacen 3 cortes, uno a la mitad del sustrato
y posteriormente cada una de esas mitades se corta nuevamente en dos, para
obtener 4 fracciones, tratando siempre de obtener pedazos lo méas parecidos

posibles.

Ya sean sustratos cortados o enteros, antes de cualquier crecimiento es necesario
limpiarlos de manera exhaustiva para garantizar que se elimine cualquier impureza
gue pueda estar depositada sobre el sustrato. Este proceso de limpieza consiste

en 3 banos subsecuentes de 10 minutos cada uno.

Cada bafio a su vez, consiste en sumergir los sustratos en un vaso de precipitado
con el solvente adecuado y someterlo a una fuente de ultrasonido con el objetivo de
hacer vibrar vigorosamente tanto el sustrato como el solvente y propiciar asi una
mejor accion de limpieza. En primer lugar, se emplea una solucion de detergente de
baja espuma y agua destilada para eliminar los rastros de sustancias organicas
como por ejemplo, grasas de los dedos adheridas como resultado de
manipulaciones previas. Posteriormente se enjuaga con agua destilada y en
seguida, se sumerge en acetona para disolver cualquier sustancia inorganica
depositada. Por dltimo, se emplea isopropanol para eliminar los residuos de la

acetona.

Los sustratos se dejan sumergidos en isopropanol hasta el momento en el que van
a ser sometidos al crecimiento de pelicula delgada. Justo antes de fijar los sustratos
en el porta-sustratos e introducirlos en la camara de vacio del sistema de sputtering,
éstos se extraen del vaso de precipitado con isopropanol y se secan mediante aire
a presion, cuidando siempre que la corriente de aire no vaya a dafiar el sustrato ni

a volarlo. Para este efecto se emplea una valvula que regula el flujo de aire.
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4.1.3 Crecimiento de peliculas delgadas mediante RF Sputtering
En primer lugar se monta el blanco del material que se desea depositar sobre el
sustrato. Este se fija mediante una caperuza en el cafién del sistema, que se

encuentra ubicado dentro de la camara de vacio, ver figura 4.1.

Figura 4.1. Montaje d‘siseé Sputtering, Labatorie materiales, FIUADY.

Una vez que se han fijado los sustratos en el porta-sustratos y han sido introducidos
en la camara de vacio, se procede a ubicar cada sustrato de manera individual justo
sobre el cafidn, mediante una perilla (graduada en angulo polar de 0° a 360°) que
permite el movimiento circular de la placa porta-sustratos dentro de la camara de
vacio, con el objetivo de definir las posiciones en las que cada sustrato se sometera

a crecimiento. Posteriormente se anotan estas posiciones en la bitacora.

Inmediatamente después, se procede a sellar herméticamente la camara lo mas
rapido posible para evitar que particulas de polvo se puedan depositar en los
sustratos. Habiéndose cerciorado de que todas las valvulas del sistema estén
cerradas, de manera que no se permita ningun flujo de aire del exterior hacia el
interior de la camara, se enciende la bomba mecanica de vacio y en seguida, se
abre la valvula que conecta la bomba con la cAmara, de manera que ésta empieza
a extraer aire del interior de la camara hasta lograr un vacio de aproximadamente
4x107 Torr.

Una vez alcanzado este valor de presion de vacio es seguro iniciar la segunda etapa
de vacio que consiste en activar una bomba turbo molecular (que requiere una
presion de vacié inicial para poder operar) hasta alcanzar una presioén de 9x10°

Torr. Cuando la bomba de vacio entra en accidn, se cierra la valvula que comunica
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la camara con la bomba mecanica y se abre la valvula que comunica la cAmara con
la bomba turbo molecular, sin embargo la mecanica contindia trabajando en segundo
plano, es decir, en esta fase Unicamente sirve como apoyo de la bomba turbo

molecular a la cual se conecta en su salida de evacuacion.

Una vez regularizada la presion de vacio de 9x10° Torr, se introduce gas argén a
la camara empleando un flujbmetro MKS para regular el caudal méasico de éste y
poder tener una presion de argén controlada (Pa). Esta dependera de las

condiciones de crecimiento de cada material.

Una vez que la presion de argon se estabiliza es posible encender la fuente de
radiofrecuencia. Mediante un controlador, se modula la potencia de trabajo deseada
(dependiendo de las condiciones de crecimiento de cada material) y una vez que se
comprueba la existencia del plasma (argon ionizado), se realiza un proceso de pre-

sputtering para limpiar el blanco de cualquier contaminacioén, ver figura 4.2.

Figura 4.2. Plasma tipico de Argén, Laboratorio de materiales, FIUADY.

Durante esta fase ningun sustrato se encuentra expuesto al cafion, ya que el blanco
puede estar contaminado y hasta que no se termina el proceso de pre-sputtering
(que dura entre 5 y 10 minutos) no es recomendable empezar con el crecimiento.
Una vez completado el pre-sputtering se procede a revisar las posiciones de los
sustratos que se anotaron en la bitAcora con anterioridad y se sitia el primer
sustrato en la posicion anotada de crecimiento rotando el porta-sustrato mediante

la perilla.
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Se mide el tiempo de exposicion del sustrato al cafion para controlar el espesor
deseado de la pelicula depositada. Este proceso se repite para todos los sustratos
que fueron introducidos a la cAmara. Una vez terminado el crecimiento, se apaga la
fuente de radiofrecuencia, se suspende el flujo del argon y se apagan las bombas

en orden inverso al que fueron encendidas.

Posteriormente se abre la valvula que conecta la caAmara de vacio con el exterior
con el objetivo de dejar circular el aire del exterior hacia el interior de la cAmara y
asi romper el vacio. Cuando se alcanza el equilibrio de presiones entre la cAmara y
el exterior es seguro retirar la tapa de la camara y posteriormente se retira la placa
porta-sustratos para desmontar cada sustrato y almacenarlo hasta la siguiente
etapa de crecimiento.

Como se habia mencionado anteriormente, los sustratos empleados en la mayoria
de los experimentos realizados para este trabajo fueron sustratos de vidrio Corning

recubiertos con oxido de indio y estafio (ITO).

4.1.4 Deposicion de la mezcla organica mediante spin coating

Se procedi6 a preparar la mezcla a partir de la cual se realiza el depésito por rotacion
de sustrato. Para la preparacion de esta mezcla se utiliza una bascula con una
precision de .00001 gr para pesar los reactivos empleados y poder obtener la

proporcién y concentraciones propuestas de P3HT:PCBM.

Esta mezcla consiste inicialmente en un soluto de 10 mg del polimero Poly(3-
hexylthiophene-2, 5diyl) con una pureza de 99.995% que funciona como
semiconductor tipo N (P3HT) y 10 mg del fullereno Phenyl-C61-butyric acid methyl
ester con una pureza de 99.5% como polimero semiconductor tipo P (PCBM)
diluidos en 1 ml de 1,2-Diclorobenceno y posteriormente se varia esta concentracion

para estudiar sus efectos en las propiedades optoelectronicas de la celda.

Esta es la etapa mas importante del experimento ya que esta mezcla representa el
precursor de lo que se convertira en la capa activa de la celda, es decir en donde el
efecto fotovoltaico se lleva a cabo una vez que ha sido depositada sobre el sustrato
ITO.
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Habiendo preparado la mezcla, se prosigue a agitarla empleando un agitador
magneético con parrilla eléctrica. Se vierte la mezcla un vaso de precipitado de 5 ml
sumergido en un vaso de precipitado de mayor capacidad con 20 ml de glicerina a
modo de bafio maria y se coloca éste sobre la parrilla para estabilizar la
temperatura. Se sumerge un pequefio iman recubierto de teflébn en la mezcla y se
hace rotar mediante el agitador magnético. Se deja agitando la mezcla a una
temperatura de 70°C durante una hora. La parrilla empleada para este trabajo fue
la Scientific CPV-3250B.

Después de una hora se debe verificar que la viscosidad de la mezcla permita su
deposicion adecuada sobre el sustrato, ya que esta puede variar, es decir, no hay
un tiempo establecido de viscosidad Optima.

Una vez alcanzadas las condiciones necesarias de la mezcla para su deposicion,
se prepara el sustrato cubriendo la porcion expuesta de ITO con una cinta
transparente de manera que la capa organica no se deposite sobre el contacto
frontal y Unicamente se deposite sobre la porcidén del sustrato destinada a alojar la

capa activa.

Se empled un sistema de deposicidn por rotacion de sustrato para depositar de una
a dos capas subsecuentes de la mezcla sobre la parte expuesta del sustrato, ver

figura 4.3.
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Figura 4.3. Deposito por rotacion de sustrato, Laboratorio de ma{teriales, FIUADY.

Una vez depositada la pelicula organica sobre el sustrato es necesario someterla a
un tratamiento térmico, el cual consiste en introducir los sustratos en una mufla y
calentarlos hasta alcanzar 80° C durante una hora, y consecutivamente, enfriarlos
paulatinamente a una razén controlada para minimizar el estrés térmico, ver figura
4.4,

1300

Furnace

Figura 4.4. Tratamiento térmico posterior al depdsito, Laboratorio de materiales, FIUADY.
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4.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas

4.2.1 Analisis morfoldgico

Para el andlisis morfolégico de las peliculas se emplea la microscopia de fuerza
atomica (AFM). Esta técnica consiste en obtener una imagen de la superficie
explorada por medio de generar perfiles del relieve de ésta mediante la medicion de
las fuerzas de Van Der Waals entre los &tomos de la punta que realiza el barrido y
los de la superficie. Las fuerzas de interaccion entre la punta y los atomos de la
superficie de la muestra (del orden de los pico-newtons) provocan que el cantiléver
(brazo al cual se encuentra conectada la punta) se flexione y la curvatura que
experimenta se detecta mediante un sistema de deflexion de haz laser. Estos
valores seran convertidos en un mapa de la morfologia de la muestra analizada.
Empleando el software de operacion de este microscopio se calcula la rugosidad

media S, de las muestras con base en la siguiente formula:
1 — -
Sa = mzll\g:ol 250 120, ) (4.1)

La expresion anterior indica que se realiza un barrido sobre el eje X y luego un
barrido sobre el eje Y, es decir, se generan perfiles individuales de relieve a lo largo
de una linea de la superficie sobre el eje X y posteriormente se “ensamblan” estos
perfiles lineales para generar un relieve superficial. En la figura 4.4 se muestra una
imagen de una pelicula de P3HT:PCBM obtenida en este trabajo mediante la técnica

spin coating.
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Figura 4.5. Microscopio de fuerza atémica Nanosurf, Laboratorio de materiales, FIUADY.

Para este trabajo se emple6 un microscopio de fuerza atdmica de la marca
Nanosurf, que se encuentra en el Laboratorio de Ciencia de Materiales de la
FIUADY. Las caracteristicas de este equipo son: cantiléver de silicio de 450 um de
largo por 50 um de ancho, con un rango maximo de barrido de 60-80 um en el plano
X-Y y de 20 um en el eje Z, y la resolucidbn maxima en el plano X-Y es de 1.7 nm.

Ver figura 4.5.

4.2.2 Anélisis estructural

La difraccion de rayos X es una técnica de analisis muy util para caracterizar la
estructura de los solidos. Cuando la longitud de onda de la radiacion incidente es
comparable 0 mas pequefa que la constante de red de un material, se pueden
obtener haces difractados en direcciones muy diferentes a la direcciéon del haz
incidente. El estudio de estructuras cristalinas requiere energias del foton en el
rango de 10 a 50 keV.

W. L. Bragg present6 un modelo simple para la ubicacion de los picos maximos de
difraccion, en el que supone que las ondas incidentes de rayos X se reflejan en
forma especular en los planos paralelos de atomos en la red cristalina.
Considerando planos paralelos con separacion d, la diferencia de trayectoria para

reflexiones sucesivas de planos adyacentes es 2dsenf = nA, donde 0 es el angulo
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de incidencia medido a partir del plano, d es la distancia entre los planos de la red
cristalina, n es un nimero entero y A es la longitud de onda de los rayos X, esta
expresion es conocida como la Ley de Bragg.

Para el analisis estructural de las peliculas organicas se empleé un difractometro
Siemens D-5000 con radiacion monocromatica (ACuKa = 1.5418 angstrom) del
CINVESTAV-IPN, Unidad Mérida (ver figura 17), los parAmetros de medicion que
se usaron en este trabajo fueron: barrido de 0.02° cada 3 segundos de desde 3°
hasta los 80°, con el equipo operando a 34 kV, 25 mA y con una velocidad de 30
rpm. Ver figura 4.6.

Figura 4.6. Difractometro Simens D-5000 del CINVESTAV-IPN, Unidad Mérida.

4.2.3 Propiedades opticas

Mediante la medicion del espectro de absorcion éptica de un material es posible
estudiar la estructura de bandas del mismo. En estos procesos, un foton de energia
conocida excita a un electrén que se encuentra en la banda de valencia hacia los
estados de energia superior. Utilizando un espectrofotdmetro UV-Vis se puede
medir la transmitancia de la muestra estudiada, la cual indica qué porcién de la
energia radiante que llega a la superficie de un material se trasmite a través de él,
de ahi que se exprese en porcentaje. La absorbancia en cambio, mide la atenuacion
de la radiacion cuando ésta atraviesa un elemento. Es decir, es la medida de la

porcién de la luz que es absorbida por un material.

Los espectros de transmitancia se pueden emplear para determinar el coeficiente

de absorcién y el bandgap del material semiconductor.
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En este trabajo, la transmitancia y la absorbancia 6ptica se midieron utilizando un
espectrofotometro Agilent 8453 UV-Visible ChemStation, el cual se encuentra en el
Laboratorio de Ingenieria Ambiental la FIUADY. Las mediciones de transmitancia y
absorbancia 6ptica se llevaron a cabo en un rango de 300 a 1100 nm con un ancho
de banda de 1 nm. Este equipo consta de una fuente luminosa, un monocromador

y un sistema de fotodeteccion, ver figura 4.7.

——0SC-VID|
(——0SC-ITO|

000

Longitud de onda(nm)

Figura 4.7. Espectroscopia UV-Vis, Laboratorio de materiales, FIUADY

4.2.4 Célculo de band gaps usando el formalismo de Tauc
Para el calculo del band gap Optico de las muestras se utilizé el método de
graficacion de Tauc. La siguiente ecuacion describe el modelo de Tauc y Davis-Mott

y representa la relacion entre las absorbancias y el band gap 6ptico.
(ahv)™ = K(hv — E;) (4.2)

En este modelo, a es el coeficiente de absorcion de la muestra, hv es la energia del
foton incidente, K es una constante de energia, E, es la energia del band gap dptico

y n representa la naturaleza de transicion (como se busca el gap directo se utiliza

el valor de 2). Para hallar el coeficiente de absorcion se parte de la ecuacion la
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ecuacion de Lambert-Beer, empezando por aplicar las reglas de los logaritmos

apropiadas.

I
log <E> = log(e™%%)

I
log (T()) = ad log(e)

Posteriormente se sustituye el logaritmo del cociente de intensidades por la
absorbancia (4) y se despeja completamente el valor del coeficiente de absorcion
() resultando en la ecuacién 2, la cual esta en términos de la absorbancia vy el
espesor (d) de la pelicula. (Se estima que las peliculas crecidas tienen un grosor

aproximado de 200 nm)

o = A
T d log(e)

(4.3)

Lo siguiente es realizar el calculo de la energia del foton incidente, como los datos
de absorbancia estan en base a la longitud de onda se utiliza la constante de Plank

para calcular la energia en funcion de este valor.
E=hv (4.4)

Donde h es la constante de Plank y v es la frecuencia del foton incidente, también

se sabe que la frecuencia del foton es:

v = (4.5)

¢
A
Aqui C es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda del foton incidente, al

introducir la ecuacion 3 en la 4 y sustituir los valores de las constantes obtenemos:

hC (6.626x1073%J5s)(3x108m/s)

Se convierte la energia de joule a electronvoltio y de metros a nanémetros (ya que
son las unidades en las que se da la longitud de onda). Asi la ecuacién 5 da la

energia en funcién de la longitud de onda.



43

E = %eV nm (4.6)

En la gréfica de Tauc, se colocan los valores de (ahv)? en el eje de las ordenadas
y los valores de la energia (hv) en el eje de las abscisas. Ya teniendo las ecuaciones
para calcular el coeficiente de absorcidn y la energia, se puede utilizar Excel para
obtener estos dos parametros en las longitudes de onda dentro del rango de 190-
1100 nm y posteriormente se grafica. Una vez que se tiene la gréfica, se realiza
(para cada muestra) una extrapolacién al trazar una linea tangente en la seccién
donde a = 0, es decir, en la seccion donde la linea es recta. El punto donde la linea

trazada toca al eje X indica el valor de energia del band gap.

4.2.5 Anélisis de Fotoluminiscencia (PL)

El andlisis de fotoluminiscencia es una técnica sin contacto y no destructiva
ampliamente utilizada para caracterizar las propiedades opticas y electronicas de
distintos materiales. Su principio de operacion consiste en hacer incidir luz laser a
una longitud de onda especifica, donde una fraccion de ésta se absorbe y puede
ocurrir un proceso llamado foto-excitacion. La foto-excitacion hace que el material
salte a un estado electrénico mas alto y posteriormente, a medida que se relaja y
vuelve a un nivel de energia mas bajo libera energia, una fraccion esta energia es
liberada en forma de fotones los cuales son medidos a través de un foto detector y

en base a la naturaleza de estos se caracteriza la emision de luz o luminiscencia.

Los espectros de fotoluminiscencia (PL) realizados para el presente trabajo fueron
hechos temperatura ambiente se midieron usando laser de HeCd de una longitud

de onda de excitacion de 325 nm.

4.2.6 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El andlisis SEM se basa en el hecho de que cada &tomo tiene un nimero Unico de
electrones que, en condiciones normales, se ubican en posiciones especificas.
Estas posiciones pertenecen a ciertas capas, que tienen energias diferentes y
discretas. La generacion de rayos X en un SEM es un proceso de dos pasos. En el
primer paso, el haz de electrones golpea la muestra y transfiere parte de su energia

a los 4tomos de la muestra. Esta energia puede ser utilizada por los electrones de
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los &tomos para "saltar" a una capa de energia con mayor energia o ser eliminada
del &tomo. Si se produce tal transicion, el electrén deja un hueco. Los huecos tienen
una carga positiva y, en el segundo paso del proceso, atraen los electrones
cargados negativamente de las capas de mayor energia. Cuando un electron de
una capa de alta energia llena el hueco de la capa de energia mas baja, la diferencia
de energia de esta transicion se puede liberar en forma de rayos X. Esta radiografia
tiene energia que es caracteristica de la diferencia de energia entre estas dos
capas. Depende del numero atomico, que es una propiedad Unica de cada
elemento. De esta manera, los rayos X se pueden entender como una "huella digital"
de cada elemento y se pueden usar para identificar el tipo de elementos que existen
en una muestra. En este trabajo, las imagenes SEM vy las mediciones de EDX se
realizaron con un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo JEOL
JSM-7601F (FESEM), con espectrometro caracteristico de rayos X (EDS). Ver
figura 4.8.

Figura 4.8. Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-7601F (FESEM) del CINVESTAV-IPN, Unidad
Mérida.
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Capitulo 5 Fabricacion y evaluacion del TCO

5.1 Procedimiento experimental
Se crecieron peliculas delgadas de ITO en sustratos de vidrio Corning 2947

mediante pulverizacion RF no reactiva. Todas las peliculas se prepararon utilizando
un sistema de pulverizacion catodica Intercovamex-V3 con un cafion de magnetrén
Lesker's Torus conectada a una fuente de alimentacién de RF Dressler Cesar de
300 V, y todas fueron crecidas a temperatura ambiente utilizando un cafién de 2
pulgadas de diametro de In,O3: SnO; = 90:10% (Kurt J. Lesker — 3N). La distancia
entre el objetivo y el sustrato se mantuvo fija a 5 cm. La camara de vacio se evacu6
mediante una bomba turbomolecular a una presién base de 3x10~ Torr antes del
proceso de crecimiento. Posteriormente, se introdujo en la camara gas argon (4N),
variando la presion de argon (Pa;) de 7.5 a 30 mTorr. Se realizd una pulverizacion
previa de 3 minutos para asegurar que la mayoria de las impurezas depositadas en
la superficie objetivo fueran eliminadas antes de comenzar el proceso de

crecimiento.

El espesor de todas las peliculas fue de 100 nm y la potencia de RF se fijo en 200
W. El espesor de las peliculas se midié usando un perfildmetro Veeco Dektak 8
Stylus. Las propiedades estructurales de las peliculas se analizaron mediante
difraccion de rayos X (XRD) en un difractometro Siemens D500 equipado con
radiacion Cu Ka (A = 0,154 nm). Las mediciones de XRD se realizaron usando un
angulo de raspado de 1° con un paso de 0.02° y un tiempo de paso de 3 s. Se utilizd
un microscopio de fuerza atomica Nanosurf con una sonda Nanoworld Silicon
(constante de fuerza de 0.18 N/m y una frecuencia de resonancia de 14 kHz) para
examinar la morfologia. Ademas, el valor de rugosidad promedio se calculo
utilizando el software Easy-Scan AFM. Se utiliz6 un espectroscopio Agilent 8453
UV-Visible ChemStation UV-Vis para medir las transmitancias de las peliculas de
ITO. Las medidas de transmitancia se llevaron a cabo en un rango de 300-1100 nm
con un ancho de banda de 1 nm. Las propiedades eléctricas se analizaron utilizando
un sistema de medicion Hall Ecopia HMS 5000 a temperatura ambiente. Se
prepararon un total de 28 muestras (7 para cada conjunto de pardmetros de

crecimiento). Los resultados reportados fueron altamente repetitivos para cada
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conjunto de parametros de crecimiento (presion de argon y potencia de RF), por lo

tanto, no fue necesario crecer mas muestras.

5.2 Resultados y discusiones
Los datos de XRD presentados en la figura 5.1 muestran que todas las peliculas

son policristalinas con picos bien definidos que corresponden a una fase cubica
In,O3 (JCPDS 060416) (File 1967). El pico mas intenso es (222) y también aparecen
otros picos de menor intensidad (400), (440) y (622). La aparicién del pico (222)
como el mas intenso indica el predominio de la textura <100>. En la literatura se
reportan otras texturas como <111> cuyo predominio esta asociado a la aparicién
del pico (400) como el pico de mayor intensidad (Koseoglu et al. 2015). La textura
<100> asociada con el plano (222) exhibe su mayor cristalinidad porque tiene una
estructura cubica compacta y centrada en el cuerpo y no acomoda muy bien a las
vacantes de oxigeno en contraste con el plano (400) que si las permite (Gheidari
et al. 2007; Koseoglu et al. 2015).

(222)

(21I 1)
(400)

(440)

(622)

(411)
(431)

30 mTorr

Intensity (a.u.)

20 mTorr

10 mTorr

7.5 mTorr

T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
20(°)

Figura 5.1. Patron XRD para peliculas ITO cultivadas en diferentes PAr. Los picos de difraccién
correspondientes a la fase cubica de In,O3 estan indexados, (JCPDS 060416), (File 1967).

Los resultados obtenidos se asemejan a los que utilizan fuentes de calor externas
para mejorar la cristalinidad (Khusayfan y EI-Nahass 2013; Tuna et al. 2010) pero
en lugar de calor, la energia necesaria para lograr una alta cristalinidad la
proporciona la fuente de energia de RF que que usé una potencia de

radiofrecuencia de 200 W. Las especies pulverizadas de alta energia mejoran el
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proceso de difusion en el sustrato mejorando asi la cristalinidad, lo que elimina la
necesidad de calentar los sustratos. Estos resultados también indican que aunque
la presion de Ar influye en la cristalinidad de las peliculas, hay factores como la
potencia de RF, que son mas influyentes.

La figura 5.2 muestra imagenes AFM de peliculas ITO crecidas a diferentes
presiones de argdn. Como se puede observar en la figura 5.2 existen dos
morfologias principales para las peliculas crecidas: las crecidas a baja presion de
argén Par (7.5 y 10 mTorr) presentan superficies lisas con una rugosidad de area
promedio de 0.9 a 1.5 nm (ver tabla 2), y las crecidas a presion de argdén mayor Pa,
(20 y 30 mTorr), cuya superficie presenta formacién de grano uniformemente
distribuida a lo largo de la misma con una rugosidad de area promedio de 1.9a 2.5

nm.

ForwardScan ForwardScan

ITO 7.5 mTorr ITO 10 mTorr

x“'"‘;--"-"- Sy
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1.5%um  Oum 1.9%um  Oum

Figura 5.2. Imagenes AFM para peliculas de ITO crecidas a diferentes Pa.

Segun diferentes estudios (Chandra, De la Cruz, y Ventura 2011; Cui et al. 2008;
Raoufi y Hosseinpanahi 2012), la rugosidad superficial es un parametro importante
de una pelicula delgada de ITO, ya que juega un papel en la dispersién de la luz a
través ella. Ademas, la resistividad generalmente disminuye cuando aumenta la

rugosidad, en consecuencia, se puede mejorar el rendimiento del dispositivo en el
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cual se pretende implementar, aumentando la rugosidad superficial de estas
peliculas, por lo que las peliculas crecidas a 20 y 30 mTorr PAr son mas adecuadas
para su uso en TCOs.

La figura 5.3 muestra el espectro de transmitancia Optica de peliculas delgadas de
ITO depositadas sobre sustrato de vidrio a diferentes Pa,. A partir de esta figura, se
puede observar que la presion de argén no tuvo una influencia importante en la
transmitancia de ITO, con una transmitancia promedio alrededor del 90% a 500 nm.
A pesar de que en el proceso de crecimiento no se utilizd ni calentamiento del

sustrato ni post-recocido, se puede observar un borde de absorcién agudo.
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Figura 5.3. Transmitancia en funcion de la longitud de onda para diferentes Pa,.

Los valores del band gap se determinaron utilizando la extrapolacion del formalismo
Tauc a partir de un ajuste lineal de los coeficientes de absorcion en la regién de alta
energia. Suponiendo bandas de conduccion y valencia parabdlicas, el coeficiente
de absorcion de un semiconductor cerca del borde de absorciéon viene dado por
Tauc (Tauc 1974):

ahv = A(hv — Eg)" (5.1)

donde A es una constante, Eg es la banda prohibida éptica y n es un coeficiente que

es igual a 1/2 para las transiciones directas permitidas por el ITO. La absorcion se
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puede calcular a partir de los datos de transmitancia Optica utilizando la siguiente

expresion:
T — R = exp(—at) (5.2)

donde T es la transmitancia, R es la reflectancia y t es el espesor de la pelicula.
Dado que la reflectancia de una pelicula delgada de 6xido conductor es muy baja
en los espectros visible y ultravioleta, este valor puede despreciarse; por lo tanto,
esta expresion se puede simplificar de la siguiente manera:

InT)?
o> _ (n7)
t2

(5.3)

Los coeficientes de absorcion asi calculados y los correspondientes valores de
banda prohibida (Erco) se muestran en la Fig. 5.4. Se observo un pequefio cambio
hacia valores de energia de banda prohibida méas altos a medida que el Pa
aumentaba entre 3,65 y 3,77 + 0,03 eV. Estos valores estan en el rango de los
reportados por (Alvarez-Fraga et al. 2015; Pammi, Jung, y Yoon 2011; Tuna et al.
2010).
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Figura 5.4. a®en funcion de hv para peliculas ITO crecidas a diferentes Par.

La Tabla 2 presenta las propiedades eléctricas de las peliculas ITO crecidas en
diferentes Pa;. En general, se obtuvieron buenas propiedades eléctricas para todas

las peliculas independientemente de la presion del argon. Los valores de
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resistividad fueron del orden de 102 Q cm a 300 K para todas las peliculas. El mejor

valor fue 1.7x10° Q cm para una pelicula crecida a una P, de 20 mTorr, ver Fig.5.5.

Tabla 2. Rugosidad superficial y propiedades eléctricas de peliculas de ITO depositado mediante RF
sputering a distintas Par

Par Sa Etco Re_sistivity rezzfaer:ce
(mTorr) (nm) (eV) (10 Q cm) (Q/Sh)
7.5 0.9 3.70 9.11 911
10 1.5 3.65 1.92 192
20 1.9 3.72 1.87 187
30 2.5 3.77 3.58 358

Como se puede observar en los datos de XRD, todas las muestras son poli-
cristalinas con picos de difraccion bien definidos, lo que indica una alta cristalinidad,

explicando asi los valores bajos de resistividad.

La figura de mérito (FOM) de flujo fotonico (PFD) se utilizO para evaluar el
rendimiento de las peliculas de ITO. Este método considera todas las contribuciones
de foto-generacion en el espectro solar comprendidas entre la energia de banda
prohibida del absorbedor y la energia de banda prohibida del TCO. Esta
caracteristica lo hace ideal para la comparacion de TCOs en celdas solares debido
a gque se puede utilizar para comparar el mismo TCO en diferentes absorbedores, 0
diferentes TCO en el mismo absorbedor. Cuando Méndez-Gamboa et. al. propuso
la figura de mérito de densidad de flujo fotonico, se utiliz6 para evaluar el
rendimiento de los TCO en celdas solares de CdTe, sin embargo, en este trabajo,
esta figura de mérito se utilizé6 para evaluar el rendimiento de las peliculas ITO
previstas como TCO en celdas solares P3HT:PCBM. Para hacer el calculo del flujo
fotdnico en este estudio, solo se consideraron los fotones absorbidos en el rango de
energia que va desde el band gap del ITO hasta el band gap P3HT:PCBM (1.9 - 3.7

eV aprox.), es decir, no se consideraron los fotones fuera de este rango de energia.
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Figura 5.5. Resistividad y figura de mérito de densidad de flujo foténico de las peliculas de ITO en funcion de
Par.

Para realizar el calculo, se considero el espectro de flujo de fotones global masa de
aire = 1.5, para analizar la densidad maxima de fotocorriente J,; mq, Para un TCO
particular. El J,, mqx S€ Obtiene en el rango del espectro de energia solar (Is) de la
banda prohibida del material absorbente (E;) a la banda prohibida del TCO (Er¢o)

utilizado como contacto frontal en una celda solar.

E
]ph max — € ngTCO IS(hV;VT(hV) d(hv) (5.4)

En donde T es la transmitancia. En nuestro caso, utilizamos E, = 1,9 eV para celdas
solares organicas P3HT:PCBM (Koster, Mihailetchi, y Blom 2006). Es importante
notar que la determinacion de la banda prohibida usando el diagrama de Tauc no
es el método mas preciso; existen numerosos errores asociados a esta metodologia
siendo el mas influyente la extrapolacion manual del eje hv para E;. Sin embargo,
en el caso de la figura de mérito del flujo fotonico, el calculo preciso del ITO E; no
es crucial. El uso del formalismo de Tauc en la figura de mérito del flujo fotonico solo
afecta al E;., que es simplemente el limite superior de la integral a lo largo del cual
se realiza el célculo. Dado que la energia del band gap del ITO se localiza alrededor
de 3,7 eV, que es aproximadamente 330 nm, en esas longitudes de onda, el
espectro solar necesario para el célculo del flujo fotdnico es insignificante por tanto,

la contribucion general de tener la el valor preciso de la energia del band gap del
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ITO Eg es bastante baja y consecuentemente el uso de este método en nuestro

calculo es valido.
Asi entonces, esta figura de mérito se define por la relacion entre Jpp max Y 1a
resistencia laminar (Rsh), que viene dada por la siguiente expresion:

J
Qrc = Pomax (5.5)

Rsn

En la Tabla 3 se hace una comparacion entre los valores de densidad de
fotocorriente obtenidos en este trabajo y el TCO ideal. Los valores de TCO ideales

se calculan asumiendo una transmitancia del 100%, por lo tanto:
Erco Is(hv)
]ph ideal — € ngTCO% d(hv) (56)

La densidad de fotocorriente porcentual de pérdida Jy, varia de 10,5 a 13,9%, lo que
indica pérdidas bajas en comparacion con la pelicula ITO ideal. La mejor figura de
meérito de PFD se obtiene para las peliculas crecidas a 20 mTorr, que no
corresponde al valor de porcentaje de pérdida mas bajo debido a la alta resistencia
de la hoja de las peliculas (Tabla 2). Los valores obtenidos en este trabajo sugieren
gue esta metodologia puede ser empleada para fabricar TCOs adecuados para

aplicaciones en celdas solares organicas.

Tabla 3. Densidad de fotocorriente de peliculas de ITO crecidas a diferentes presiones de Ar comparadas con
el ITO ideal y los valores correspondientes de figura de mérito de densidad de flujo fotonico.

Par Jph max Jph ideal Jpn loss percentage Prc
(mTorr) (mA/cm?) (mA/cm?) (%) (10 mA/Q cm?)

75 14.79 16.87 12.3 1.6

10 14.46 16.81 13.9 75

20 15.08 16.89 10.7 8.1

30 15.14 16.93 10.5 4.2

Con el fin de comparar el rendimiento de nuestras peliculas a manera de TCO para
celdas solares organicas con aquellos valores reportados en la literatura,
calculamos la figura de mérito del flujo foténico de las peliculas de ITO crecidas en

condiciones similares (Ahn, Cho, y Kwon 2014; Alvarez-Fraga et al. 2015; Yudar
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et al. 2016). Para ello, las imagenes de las curvas de transmitancia se digitalizaron
utilizando el software gratuito GraphClick. Usando los valores de transmitancia
obtenidos de esta digitalizacion, se calcul6 la densidad de fotocorriente
considerando el band gap del P3HT:PCBM como 1.9 eV el ctal se tomé como limite
inferior de la integral de flujo fotonico y el band gap del TCO reportado en (Ahn, Cho,
y Kwon 2014; Alvarez-Fraga et al. 2015; Yudar et al. 2016), como limite superior.
Finalmente, se calcul6 el cociente entre la densidad méaxima de fotocorriente y la
resistencia laminar (valores reportados) para obtener la figura de mérito del flujo

foténico de los trabajos citados.

Tabla 4. Rugosidad superficial (Sa) y propiedades eléctricas de las peliculas ITO depositadas por RF
sputtering a varios presiones de argon.

Referencia (Iph)max Rsh Prc
mA/cm?  Q/sq (102 mA/Q cm?)
Nuestro trabajo 15.08 187 8.1
(Alvarez-Fraga et al.
2015) 15.47 1556 1
(Yudar et al. 2016) 14.6 1.52x10° 1x10?
(Ahn, Cho, y Kwon
2014) 13.63 1638 8 x 10

En la Tabla 4, se muestran los valores asi calculados; Estos datos sugieren que
para la implementacion como TCO para celdas solares organicas, las peliculas ITO
presentadas en este trabajo funcionan mejor que los reportados anteriormente en
(Ahn, Cho, y Kwon 2014; Alvarez-Fraga et al. 2015; Yudar et al. 2016).

En resumen, las peliculas delgadas de ITO se crecieron mediante RF sputtering a
200 W de potencia y a temperatura ambiente, variando la presion de argon en la
camara de crecimiento. En lugar de calentar, la potencia de RF relativamente alta
proporciond la energia necesaria para mejorar el proceso de difusion de las

especies depositadas en el sustrato, mejorando asi la cristalinidad de las peliculas.

Se obtuvieron transmitancias superiores al 85% en la regién visible del espectro
electromagnético independientemente de la presion de argon utilizada, se obtuvo

un valor medio de resistividad de 10 Q cm; por tanto, se puede decir que en cuanto
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a transparencia y resistividad, el uso de estas peliculas como TCOs para su uso en
celdas solares organicas es factible.

Las pérdidas de fotocorriente obtenidas para nuestras peliculas (inferiores al 14%)
y los valores de figura de mérito de flujo fotdnico relativamente altos en comparacion
con informes de TCOs fabricadas en condiciones similares, indican que su
desempefio es suficiente para que nuestras peliculas se implementen como TCO
en muchas aplicaciones. Ademas, el no necesitar ningun calentamiento de sustrato
o tratamiento térmico posterior, hace que estas peliculas sean muy buenas

candidatas para utilizarse como TCOs en la electronica organica.
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Capitulo 6 Mejora de la fotocorriente de peliculas
P3HT:PCBM:Au en funcidon de la concentracion de
nanoparticulas afadidas

En este capitulo se propone un método para estimar cuanto se pueden aumentar
las fotocorrientes mediante la adicion de nanoparticulas de oro en la capa P3HT:
PCBM, sin tener que llevar a cabo el complejo proceso de fabricar una celda
completa. El efecto de ajuste de la variacion de la concentracion de nanoparticulas
de oro sobre las propiedades o6pticas de estas peliculas se analiz6 midiendo la
absorcion Optica. Para estimar la contribucion de la variacion de la absorcion Optica,
se calcularon las fotocorrientes tedricas generadas para estas peliculas como capas
activas utilizando una ecuacion de densidad de flujo fotonico. Con esta metodologia
es posible estimar la cantidad de energia que se puede recolectar con una
determinada concentracion de nanoparticulas de oro. Se obtuvieron mejoras de

hasta un 26% en comparacion con peliculas sin nanoparticulas de oro afadidas.

No hay duda de que las celdas organicas (OPV) tienen inconvenientes, algunos de
ellos importantes, sus bajas tasas de eficiencia y su corta vida util se encuentran
probablemente entre los mas desafiantes, pero también es cierto que existen
muchas tecnologias exitosas basadas en semiconductores organicos. El hecho de
gue en este momento, en el mercado global, las pantallas de teléfonos moviles méas
avanzadas y apreciadas estén basadas en OLED (diodos emisores de luz
organicos); y que los televisores OLED se acercan a las 50,000 horas de vida Uutil,
asi como el hecho de que la industria automotriz utiliza cada vez mas pigmentos
organicos en las pinturas para automoviles a pesar de que la luz solar es un enemigo
conocido de los materiales organicos (McGehee y Goh 2008), son sefales
alentadoras de que los materiales semiconductores organicos estables se pueden

implementar con éxito en dispositivos complejos.

Actualmente, los records de eficiencia de conversion de energia de las celdas
organicas a nivel laboratorio son del orden del 15% (NREL 2021). Estas eficiencias
son bastante modestas en comparacién con las de las celdas de silicio, por lo que

pueden parecer una tecnologia ineficiente, sin embargo, si se toman en cuenta los
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costos de fabricacion, su relacion costo/beneficio suena bastante prometedora. Una
forma de mejorar la eficiencia de las celdas solares es encontrar una forma eficaz
de atrapar la luz en la capa activa; y varios estudios se han centrado en eso.
Notarianni et al. (Notarianni et al. 2014) investigé los muchos enfoques en torno a
las nanoparticulas metalicas embebidas en celdas organicas y sefal6é dos
mecanismos para mejorar la absorcion de la luz: aumentar la dispersion directa de
la luz y mejorar el campo cercano. Para las nanoparticulas metalicas con un
diametro méas pequefio que la longitud de onda de la luz, la mejora del campo local
debido a la resonancia plasmonica hace que actien como pequefias antenas,
promoviendo asi la absorcién de luz en el area circundante. Se han reportado
trabajos similares sobre el uso de nanoparticulas metélicas para propiciar la
resonancia plasmoénica (Chou y Chen 2014; Liang et al. 2016), variando factores
como la forma, tamafo y ubicacion de las nanoparticulas insertadas en los
dispositivos. Aunque existen varios estudios en la literatura que reportan aumentos
de la eficiencia en celdas organicas a traves de la mejora de la absorcion Optica
potenciada por efectos plasmoénicos mediante la adicion de nanoparticulas
metalicas en la heterounidn, la metodologia propuesta en este trabajo permite
estimar la influencia de las propiedades Opticas en las fotocorrientes tedricas

generadas en la capa activa de OPV.

6.1 Procedimiento experimental
Se eligieron para este trabajo el poli (3-hexiltiofeno) (P3HT), y el [6,6] - fenil C61-

acido butirico éster metilico (PCBM), combinando estos dos materiales se puede
preparar una mezcla mediante un procesamiento de solucién simple en una mezcla
de donor / aceptor en la configuracion de heterounion de volumen(BHJ). Esta
configuracion presenta celdas solares fiables en una amplia variedad de
condiciones de procesamiento (Dang, Hirsch, y Wantz 2011), los experimentos se

llevaron a cabo en condiciones atmosféricas.

Las muestras fueron crecidas en vidrio Corning 1737 utilizando la técnica de
recubrimiento por rotacién. Esta deposicidn se calibr6é para obtener peliculas de 200
nm de espesor. Para este efecto se hizo agitar la solucion P3HT:PCBM durante 4

horas a 85 ° C, seguido de la adicién de las nanoparticulas de oro. La solucién de
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P3HT y PCBM, (Aldrich) tenia una relacion en peso de 1: 1 y se mezcl6é con 1,2-

diclorobenceno a una concentracion de 20 mg / ml.

Cuatro muestras de P3HT:PCBM:Au fueron crecidas con un espesor de
aproximadamente 200 nm. Mediante la adicion de nanoparticulas de oro
funcionalizadas con dodecanotiol (tamafio de particula de 3-5 nm, 2% p / v en
tolueno, Aldrich) a la solucién de P3HT: PCBM en concentraciones de 0, 0.8, 1.6 y
2.4 mg, etiquetadas como SO, S1, S2 y S3 respectivamente.

Todas las peliculas fueron calentadas en aire a 210 ° C durante 10 minutos para

eliminar el solvente.

La absorcion optica y la transmitancia se midieron con un espectrofotometro Agilent
8453 UV-Visible ChemStation. La morfologia de la superficie de la pelicula se
determiné usando un microscopio de fuerza atomica Nanosurf (AFM). Se utilizo el
software de analisis Easy-Scan AFM para proporcionar el valor medio de rugosidad
(Sa), utilizando la rugosidad media de la superficie medida (40 um x 40 um). El
analisis de los perfiles de seccidn transversal permitié medir el diametro medio (da)

de los clusteres formados a lo largo de la superficie.

La figura 39 presenta imagenes AFM con perspectivas de vista superior y seccion
transversal de cada una de las muestras. Se observa claramente que a medida que
aumenta la concentracion de particulas de oro (AuNP), también aumenta el tamafio

de los clusteres formados en la superficie.

Varios estudios han reportado que las condiciones 6ptimas donde la luz se dispersa
mas en la capa activa se logran cuando el tamafio del elemento dispersante es del
orden de magnitud de la longitud de onda de la luz que se pretende dispersar (Mock
et al. 2002; Royer et al. 1987; Xu et al. 2003; Yoon et al. 2010), en nuestro caso la
morfologia que mejor se adecua al rango de longitud de onda de la luz visible es la
muestra S1 cuyo tamafio promedio de cllster se encuentra en el rango de centenas

de nanémetros (585 nm).
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6.2 Resultados y discusiones
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Figura 6.1. Imagenes AFM de vista superior y seccién transversal para peliculas con diferentes
concentraciones de AuNP.

En la figura 6.1 se presentan las mediciones SEM y EDS para la pelicula S1, en
ellas se puede observar que no existen elementos distintos a los reportados en las
muestras. También se puede ver en los espectros EDS que el pico de oro varia
considerablemente entre los cllsteres de nanoparticulas y la capa organica
circundante. Por lo tanto, esta evidencia respalda nuestra afirmacion de que las
variaciones en la absorbancia entre las muestras se deben Unicamente a la

variacion en la concentracion de nanoparticulas de oro.
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Figura 6.2. Mediciones de SEM y EDS realizadas en dos areas de la pelicula S1. a) Sobre la mezcla P3HT:
PCBM vy b) sobre el grupo de nanoparticulas de oro.

La Fig. 6.2 muestra las absorbancias de las muestras P3HT:PCBM:Au después de
haber sido calentadas, se pueden observar picos caracteristicos a 340 nm y 440 nm
aproximadamente. Se muestra que S1 tiene los valores mas altos, los resultados de
S2 son bastante similares a SO, y S3 tiene los valores mas bajos de todos. El
aumento de absorbancia en S1 puede correlacionarse con la accion de la
resonancia de plasmoén superficial localizada alrededor de las nanoparticulas de
oro, aumentando la capacidad de dispersion de la luz de la pelicula y, por tanto, su

absorcion.

Con la ayuda de imagenes SEM pudimos obtener un perfil muy preciso del grosor
de las peliculas, sin embargo, a medida que variaba la concentracion de
nanoparticulas de oro, las aglomeraciones de AuUNP aparecen dispersas al azar en
la superficie de las peliculas, estos grupos impactan en la rugosidad superficial. El
valor medio de rugosidad corresponde al promedio aritmético de la altura de la
superficie absoluta medida desde el plano medio, y fue proporcionado por el
software de analisis Easy-Scan AFM. La rugosidad media varia entre cada muestra

de la siguiente manera: SO =8 nm, S1 =16 nm, S2 =24 nm, S3 =51 nm.
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Es dificil obtener una medida exacta del espesor a lo largo de toda la superficie, ya
que la rugosidad no es uniforme en toda ella, pero esta variacion en la rugosidad
superficial tiene un leve impacto en el espesor total de la pelicula, y dado que esta
variacién no contribuye en gran medida al espesor de las peliculas, los espectros
de la figura 6.3 se midieron considerando un valor de espesor aproximado de 200
nm para todas las muestras.

P3HT:PCBM:Au
= SO0 (1:1:0)
S1(1:1:0.08)
4 S2(1:1:0.16)
S3 (1:1:0.24)

Absorbance (a.u.)

0 200 500 600 700 800
Wavelenght (nm)

Figura 6.3. Espectros de absorcién de peliculas de P3HT: PCBM: Au a diferentes concentraciones de AuNP.

Los valores de absorbancia mas bajos de S2 y S3 se pueden explicar debido a la
interferencia entre los campos locales, que interfieren en la disociacion del exciton
de las nanoparticulas debido a la mayor concentracion de NP (Etchegoin et al. 2004).
Un caso similar a este trabajo fue reportado por Wang et al. (Wang et al. 2012), quien
incorpor6 nanoparticulas de oro en la capa activa de sus dispositivos a diferentes
concentraciones, lo que resultd en un aumento de la eficiencia de conversion para
bajas concentraciones y una disminucion de las propiedades eléctricas para las

muestras con mayor concentracion.

La fotoluminiscencia es una técnica muy util a la hora de analizar el rendimiento
Optico de la capa activa y, junto con los espectros de absorbancia, puede

proporcionar informacién valiosa acerca de su comportamiento (Chang etal. 2013;
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Janssen etal. 2007; Maruhashi etal. 2017; Zheng etal. 2017). Los espectros PL de
peliculas P3HT: PCBM: Au se muestran en la Fig. 6.4. Todos los espectros
presentan una sola banda con forma gaussiana alrededor de 570 nm, y a medida
gue cambia la concentracion de nanoparticulas de oro, también cambia la intensidad
PL correspondiente. Es sabido que con la introduccion de nanoparticulas metélicas
es posible mejorar la eficiencia PL mediante la excitacion de plasmones
superficiales debido al campo cercano Optico fuertemente confinado ya que
maximiza las interacciones entre la luz y las moléculas (Chang et al. 2013; Janssen
et al. 2007; Maruhashi et al. 2017; Zheng et al. 2017). Al comparar la intensidad PL de
SO0 (sin nanoparticulas) y S1 (con nanoparticulas de Au en concentracion 0.08), se
observé un factor de mejora del 43%. Los resultados de PL estan muy bien
correlacionados con las mediciones de absorbancia, lo que indica que la

concentracion de nanoparticulas de oro utilizada en S1 produce la mejor respuesta

plasmonica.
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Figura 6.4. Espectros de fotoluminiscencia de peliculas P3HT: PCBM: Au con diferentes concentraciones de
AuNP.

Las fotocorriente tedricas generadas por P3HT: PCBM: Au como capas activas

hipotéticas en un dispositivo se calcularon utilizando la ecuacion reportada por
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Mendez et al (Mendez-gamboa, Castro-rodriguez, y Perez-quintana 2016). Misma que
fue usada en el capitulo 5 para calcular la densidad de fotocorrientes (ecuacion 5.4).

La figura 6.5 muestra los coeficientes de absorcion en funcién de la energia, los
valores de banda prohibida Optica de las muestras varian entre 2,30y 2,41 eV. Es
importante notar que los valores de fotocorriente obtenidos por este método
consideran que todos los fotones incidentes son absorbidos, ignorando los muchos

mecanismos de pérdida que ocurren durante el proceso de conversion.

P3HT:PCBM:Au
—=— S0 (1:1:0)

—e— S1 (1:1:0.08)
—a— S2 (1:1:0.16)
S3 (1:1:0.24)

2.37 eV

Figura 6.5. Coeficiente de absorcion en funcion de la energia para las peliculas P3HT: PCBM: Au con
diferentes concentraciones de AUNP.

Tabla 5. Valores de densidad de fotocorriente tedricos para peliculas P3HT:PCBM:Au y band gap.

E, JpH AJpy
Sample P3HT:PCBM:Au (eV) (mA/cm2) (%)

SO 1:1:0 237 3.86 100
S1 1:1:0.08 241 485 126
S2 1:1:0.16 236 3.83 99

S3 1:1:0.24 230 354 92
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En la Tabla 6 se presentan las densidades de fotocorriente tedricas calculadas de
las muestras y la variacion entre las que tienen nanoparticulas y SO. Con S1
alcanzando el valor mas alto de Jp4, esto se traduce en un aumento del 26% con
respecto a SO, mientras que S2 y S3 presentan una disminucion del 1% y 8% de SO
respectivamente. Como se puede ver tanto en la absorcién 6ptica como en los
espectros de PL, S1 presenta mejores propiedades Opticas notables que conducen

a un aumento en la energia que se puede recolectar.
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Capitulo 7 Conclusiones

Se cumpli6 de manera satisfactoria el objetivo principal de esta investigacién que
consisti6 en el desarrollo de una metodologia que permitiera mejorar las
propiedades Opticas de la mezcla P3HT:PCBM como capa activa mediante la
adicion de nanoparticulas de manera estandarizada y repetible.

Para este efecto fue necesario disefiar e implementar técnicas que permitieran
afiadir nanoparticulas en la mezcla P3HT:PCBM, asi como las plataformas que nos
permitieron desarrollar nuestras propias celdas organicas como fue el caso del
desarrollo de nuestros propios TCO de ITO, fabricados a temperatura ambiente. De
la misma forma se disefi6 una metodologia para realizar toda la caracterizacién
opto-eléctrica necesaria para poder correlacionar propiedades morfologicas y
opticas de las peliculas delgadas con los célculos de las fotocorrientes tedricas

generadas por éstas.

Finalmente se integraron todos los procedimientos para poder estimar la
contribucion de cuanto afecta la variacion de la concentracion de nanoparticulas a

la absorcion optica.

A pesar de que varios estudios han estudiado los efectos plasmoénicos de la adicion
de nanoparticulas metalicas en celdas solares organicas para aumentar la
dispersion de la luz en la capa activa, no se dispone de mucha informacién sobre
metodologias que permitan estimar la contribucion de cuanto afecta la variacion de
la concentracidn de nanoparticulas a la absorcion éptica sin tener que construir un

dispositivo OPV real y medir sus propiedades.

En resumen, este trabajo se centra en proporcionar un meétodo para estimar cuanto
se pueden incrementar las fotocorrientes afiadiendo nanoparticulas de oro en la
mezcla, sin tener que realizar el complejo proceso de fabricar una celda completa.
Midiendo la absorcion Optica y usando una ecuaciéon de flujo foténico, es posible
obtener una buena aproximacion de cuanta energia se puede recolectar con una

concentracion dada de nanoparticulas de oro.
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Trabajo futuro

Este trabajo deja un precedente a partir del cual se pueden basar estudios futuros
como por ejemplo investigar acerca de la optimizacién de contactos para minimizar
las pérdidas por recoleccion, el empleo y evaluacion de capas adicionales de
diversos materiales para incrementar la eficiencia de las celdas solares orgéanicas,
la nano estructuracion de la capa activa P3HT:PCBM para optimizar su rendimiento,

la funcionalizacién de los fullerenos, entre otras posibilidades.
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Participacion en el XXVIII International Materials Research Congress 18-23
de Agosto de 2019, Cancun, México, con el titulo: “Optical Absorption
Enhancement of P3HT:PCBM Films through Gold Nanopatrticles”.
https://doi.org/10.13140/RG.2.2.34417.30563
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OPTICAL ABSORPTION ENHANCEMENT OF P3HT:PCBM FILMS THROUGH GOLD NANOPARTICLES

David Andres Canto Reyes', Rodrigo Armando Soberanis Ortiz', José Angel Méndez- Gamboa', Milenis Acosta Diaz
"Universidad Auténoma de Yucatan, Laboratorio de Materiales, Facultad de ingenieria, Mexico.

Organic solar cells have been object of intensive research in the last decades due to its potential to
be produced at lower cost than their inorganic counterpart. It wasnt until recent years however, that
they reached high enough efficiencies to be consider a feasible alternative to the wide spread silicon
based technologies. Although there are many materials and configurations that can be used to
fabricate organic solar cells; the optoelectronic properties are strongly influenced by the preparation
conditions and growing techniques. One way to improve their efficiency is to find an effective way to
trap light in the active layer. A methodology to enhance the optical absorption of P3HT:PCBM films is
hereby presented. Four samples (SO, S1, S2, S3) were prepared by blending gold nanoparticles at
concentrations of 0, 0.8, 1.6 and 2.4 mg, in P3HT (Poly(3- hexythiophene- 2,5- dyil), Aldrich) and PCBM
([6,6]- Phenyl C61 Butyric Acid Methyl Ester 99.5%, Aldrich) at a weight ratio of 1:1 diluted in
1,2- dichlorobenzene at 20 mg/mL. Films were grown on Corning glass by spin-coating and annealed at
270 °C. The UV-Vis spectrophotometry data showed that by introducing spherical gold nanoparticles in
the mixture, it is possible to increase the light reflection due to localized plasmon resonances.
Samples with gold nanoparticles presented plasmonic modes which considerably increased the
absorbance values compared with samples without them. To estimate the contribution of the
absorption enhancement of samples S1, S2, and S3 respect to SO, theoretical photocurrents generated
for these films as hypothetical active layers, were calculated using a photonic flux density equation
reported by Mendez et al. [1] and improvements up to 26% were obtained compared to films
without added gold nanoparticles. The methodology proposed in this work may have promising
applications in active materials for organic solar cells.
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Publicacion del articulo de investigacion titulado “Room-temperature ITO
electrodes evaluated for organic solar cells using a photonic flux density figure

of merit” en la revista Journal of Materials Science: Materials in Electronics.
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Abstract

The performance of ITO films grown by RF sputtering as a transparent conductive oxide (TCO) was evaluated using a pho-
tonic flux density figure of merit. This figure of merit provides additional information compared to other figures of merit,
since it includes in its analysis the performance along the electromagnetic spectrum comprehended between the TCO bandgap
energy and the absorber bandgap energy. The ITO thin films were grown by 200 W power RF sputtering without any sub-
strate heating or post annealing treatment varying the Ar pressure. Instead of heating, the relatively high RF power provided
the energy needed to enhance the diffusion process of the sputtered species in the substrate, thus improving crystallinity.
Transmittances greater than 85% were obtained in the visible region of the spectrum independently of the argon pressure
used. Regarding the electrical resistivity, an average value of 10™* Q cm was obtained at 300 K. Photocurrent losses were
calculated in order to compare the grown ITO films performance with an ideal one. The photonic flux density figure of merit
obtained in this work suggests that the overall performance is sufficient to be implemented as TCOs in many applications;
moreover, the lack of substrate heating or post-annealing treatment makes these films good candidates to be used as TCOs

in heat sensitive devices such as P3HT:PCBM.

1 Introduction

Transparent conductive oxides (TCO) have been the object
of intensive research in the last decades due to its potential
use in different industry branches. Indium-tin-oxide (ITO)
is the best example of a modern TCO. It is one of the most
widely used compounds in the thin film photovoltaic indus-
try. Its main properties are: 85% optical transmittance in the
range of 400—1000 nm, electrical resistivity of the 107 Q cm
order at 300 K and an approximate 3.75 eV bandgap [1, 2].

TCOs are generally grown as thin films on glass sub-
strates. In order to achieve this goal, various growing tech-
niques are used. For instance, thermal evaporation [3], laser
ablation [4], sputtering [ 1], chemical spray pyrolysis [5] and
sol—gel [6] among others have been used. Sputtering is the
most used growing technique since it produces thin films
with high homogeneity, adhesion, repeatability and indus-
trial scaling.
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adiaz @correo.uady.mx

Material Science Laboratory, Engineering School,

Universidad Auténoma de Yucatan, 97300 Mérida, Yucatan,
Mexico

Published online: 27 April 2018

Figures of merit are used to establish a compromise rela-
tionship between the optical and electrical properties opti-
mized for a TCO, being most frequently used in literature the
Haacke figure of merit [7]. The photonic flux density figure
of merit (PFD) reported by Mendez-Gamboa et al. [8], how-
ever, provides more information since it includes in its anal-
ysis the performance of a TCO along different wavelengths
in comparison with the Haacke figure of merit which only
evaluates the performance at a 500 nm wavelength. When
Mendez-Gamboa et al. first proposed the photonic flux den-
sity figure of merit, they used it to evaluate the performance
of TCOs in CdTe solar cells. In this work however, the pho-
tonic flux density figure of merit was used to evaluate the
performance of ITO films intended as TCO in P3HT:PCBM
solar cells. This method considers all the photo-generation
contributions in the solar spectrum comprehended between
the absorber bandgap energy and the TCO band gap energy.
This characteristic makes it ideal for TCO comparison in
solar cells. In order to obtain the photonic flux integral in
this study, only the photons absorbed in the energy range
from the ITO films to P3HT:PCBM were considered, so
the photons outside this bandgap energy range (1.9-3.7 eV
approx.) were not considered in the calculation. This fig-
ure of merit can then be used to compare the same TCO in

@ Springer
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Publicacion del articulo de investigacion titulado “Photocurrent enhancement
estimation of P3HT:PCBM:Au films as a function of gold nanoparticles

concentration” en la revista Gold Bulletin.
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Abstract

This report provides a method to estimate how much the photocurrents can be increased by adding gold nanoparticles in
P3HT:PCBM films, without having to carry out the complex process of fabricate a whole cell. The tuning effect of varying
the gold nanoparticle concentration on optical properties of these films was analyzed by measuring optical absorption. To
estimate the contribution of the optical absorption variation, theoretical photocurrents generated for these films as active layers
were calculated using a photonic flux density equation. With this methodology, it is possible to estimate the amount of energy that
can be harvest with a given gold nanoparticle concentration. Improvements up to 26% were obtained compared with films

without added gold nanoparticles.

Keywords Gold nanoparticles - P3BHT:PCBM - Photocurrent - Photonic flux density - Optical absorption

Introduction

Organic solar cells have been object of intensive rescarch in
the last decades due to its potential to be produced at lower
cost than their inorganic counterpart. It was not until recent
years, however, that they reached high enough efficiencies to
be consider a feasible alternative to the widespread silicon-
based technologies. There are many organic materials and
configurations that can be used to fabricate organic solar cells,
yet the optoelectronic properties are strongly influenced by the
preparation conditions and growing techniques.

There is no doubt that organic photovoltaics (OPV) have
drawbacks, some of them major ones. Their low cfficiency
rates and their short lifespans are probably among the most
challenging, yet it is also true that there are many successful
organic semiconductor-based technologies. The fact that right
now, in the global market, the most advanced and appreciated
cellphone screens are OLED (organic light-emitting diodes)
based, and that OLED TVs are now approaching 50,000 hours
lifespans, as well as the fact that the automotive industry are
increasingly using organic pigments in car paints despite that
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sunlight is a well-known enemy of organic materials[1], are
encouraging signs that reliable and stable organic semicon-
ductor materials can be successfully implemented in complex
devices.

Currently the energy conversion efficiency records of
organic rescarch cells are in the order of 15% [2]. These
efficiencies are quite modest compared with those of sil-
icon cells, so they might seem an inefficient technology;
however if the manufacturing costs are taken into consid-
eration, its cost/benefit ratio sounds quite promising. One
way to improve solar cells efficiency is to find an effec-
tive way to trap light in the active layer, and several stud-
ies have focused on that. Notarianni et al. [3] investigated
the many approaches around embedded metallic nanopar-
ticles in OPV and pointed out two mechanisms to improve
light absorption: increasing the forward scattering of light
and near-field enhancement. For metallic nanoparticles
with diameter smaller than the wavelength of light, the
local field enhancement due to plasmonic resonance
makes them act like antennas to promote light absorption
in the surrounding area. Similar works on the use of me-
tallic nanoparticles for plasmonic resonance have been
reported [4, 5], with variety in factors such as shape, size,
and location of the nanoparticles inserted into the devices.
Although there are various studies in literature that deals
OPV efficiency boosting via plasmon-enhanced optical
absorption by adding metal nanoparticles in the bulk
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